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Introduction

L’explosion démographique et la recherche permanente du bien-étre dans le domaine de
I’habitat, rendent a I’heure actuelle, I'usage des matériaux de construction incontournable
dans notre société. Aussi pour donner aux batiments une meilleure esthétique et une
bonne isolation thermo-acoustique, des matériaux de construction comme le platre sont
utilisés dans les cloisons et en tant qu’enduits. Par rapport aux autres matériaux de
construction, le platre présente de nombreux avantages liés a ses propriétés d’isolation
thermique et acoustique, grace a sa faible densité apparente et a sa grande porosité (~
50%). La conductivité thermique du platre est de 'ordre de 0,25 W.m ™. K1 contre 1,15
W.m~'. K~ pour le ciment. De plus, grace a la grande quantité d’eau qui entre dans la
constitution de ses hydrates, le platre a une trés bonne résistance au feu et un fort pouvoir
de régulation hygrométrique. En revanche, comme il résiste mal & ’humidité, les emplois
du platre concernent exclusivement les ouvrages d’intérieurs ot on le retrouve le plus
souvent sous forme de plaque de plitre. Ces plaques de platre sont fabriquées a partir de
la poudre d’hémihydrate (ou semihyhydrate), communément désignée sous le nom poudre
de platre. L’hémihydrate en contact avec ’eau réagit et donne une structure rigide, qui
constitue des plaques de platre, et que 'on désigne aussi sous le nom de platre. Dans ce
mémoire, le mot platre se rapporte exclusivement au pldtre pris, qui a la méme structure
chimique que le gypse (CaSOy4,2H50).

Actuellement, les enjeux industriels et environnementaux, liés aux problématiques de
développement durable, sont tels que de nombreuses études cherchent a réduire la consom-
mation d’énergie lors de I'exploitation de la matiére premiére gypse et et lors de la fabri-
cation des plaques de platre. L’innovation dans ce domaine réside essentiellement sur la
réduction du temps de prise.

Pendant la fabrication des plaques de platre en industrie, le matériau prend en 5
minutes, puis vient I’évacuation de I'eau en excés par séchage (qui se déroule dans les
sécheurs) qui s’étend sur plus de 45 minutes. Cette opération de séchage est la plus
consommatrice d’énergie dans le processus de fabrication des plaques de platre. Ainsi
une réduction de la consommation d’énergie du processus industriel de fabrication passe
nécessairement par une maitrise du séchage.

La compréhension de la physique du séchage revét une importance capitale dans une
démarche d’optimisation, et pourtant les techniques pratiques s’appuient souvent sur des
méthodes empiriques ou sur des modéles phénoménologiques. Ceci tient a la complexité
du probléme, qui met en jeu un couplage entre caractéristiques locales de la structure
interne et propriétés de transfert & une échelle macroscopique au sein du matériau. Le
platre est un liant hydraulique (sa microstructure évolue et se développe au cours des
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réactions chimiques d’hydratation), mais de composition nettement plus simple que celle
du ciment ou du mortier, et pouvant par conséquent servir de milieu modéle pour améliorer
la compréhension du séchage des autres matériaux de construction dans un cadre plus
général. Jusqu’alors de nombreuses recherches ont été réalisées sur ce matériau portant
sur le lien entre ses réactions chimiques d’hydratation et ses propriétés mécaniques finales
[1], le lien entre sa microstructure et ses performances mécaniques |2, et sur I’évolution de
sa microstructure au cours des réactions d’hydratation [3]. Mais trés peu d’études ont été
réalisées sur la compréhension de son mécanisme de séchage en industrie, encore moins
sur ’optimisation de ce dernier. L’objectif de ce travail est de comprendre les mécanismes
physiques qui entrent en jeu lors du séchage de ce dernier, d’établir 'impact des réactions
chimiques et de la présence des ions en solution sur la cinétique de séchage, et de mettre
en place un modéle physique permettant de prédire la cinétique de séchage en fonction
des différents paramétres.

Ce manuscrit est organisé en cinq parties

La premiére partie étudie I’état des connaissances sur le platre. Cette partie commence
d’abord par une description du matériau platre, depuis sa matiére premiere jusqu’a la
plaque de pldatre utilisée dans la construction. Nous examinons aussi les différents travaux
effectués sur le séchage de milieux poreux modéles. Cette étude, permet de comprendre
I'impact de la présence d’ion (cas de solutions ioniques) ou de particules (cas de suspen-
sions colloidales) dans la solution interstitielle sur la cinétique de séchage.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les matériaux et procédés expérimentaux
utilisés dans ce travail. Dans un premier temps nous détaillons les matériaux utilisés
(matériaux réels et modéles) ainsi que leur préparation. Dans une deuxiéme partie nous
exposons les procédures et procédés mis en place dans cette thése pour réaliser nos expé-
riences.

Dans le troisiéme chapitre nous étudions le séchage dans des pores modéles (tubes
capillaires). Ou il découle que le mécanisme de transport d’eau lors du séchage dans ce
type de géométrie, a cause de la présence des films liquides, est analogue au mécanisme de
transport d’eau lors du premier régime de séchage dans les milieux poreux. Ensuite, nous
observons le séchage de solutions saturées en gypse (solution interstitielle du platre a la fin
des réactions chimiques d’hydratation, composée d’ions de sulfate et de gypse), et tentons
de comprendre et de modéliser les variations de la cinétique de séchage qui résultent de leur
nature ionique. Les résultats de cette partie suggéreraient quelques pistes concernant la
compréhension du lien existant entre les réactions chimiques d’hydratation et la cinétique
de séchage dans le cas du platre.

Dans la quatriéme partie, nous présentons les résultats sur le séchage des milieux
poreux modéles (empilements de billes de verre). Nous vérifions la validité des résultats
connus lorsque le fluide interstitiel est de I’eau pure pour les empilements granulaires. Nous
appliquons ensuite les modéles physiques en loi d’échelle (modéle de Coussot) existants
pour expliquer et prédire les variations de la cinétique de séchage.

Dans le dernier chapitre, nous étudions le matériau platre. Nous essayons de com-
prendre les origines physiques de I'effet de ralentissement observé lors du séchage du platre.
Les résultats obtenus dans les chapitres précédents (respectivement dans les poreux et les
pores modéles), ajoutés aux apports des techniques d’observations microscopiques nous
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permettent d’expliquer les origines physiques de cet effet. Sur la base de notre compréhen-
sion physique du probléme, nous établissons un modéle générale permettant de prédire
la cinétique de séchage du platre lors de la premiére phase du séchage - modéle qui peut
étre généralisé au cas du séchage d’autres matériaux de construction.
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CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre nous exposerons la bibliographie nécessaires a la compréhension du
raisonnement et de la méthodologie de travail utilisés dans ce travail. Dans un premier
temps, nous allons décrire le matériau platre depuis la matiére premiére gypse jusqu’au
produit final qu’est la plaque de platre. Il sera ensuite question de I’étude de la théorie
du séchage des milieux poreux, et ceci en rapport avec le cas du platre.

Nous finirons ce chapitre par une présentation des principaux objectifs de la thése, qui
s’axeront essentiellement sur la compréhension des mécanismes physiques du séchage des
matériaux de construction, et ce a travers le cas du platre.

1.1 Fabrication et utilisation du platre

1.1.1 Le platre en tant que matériau de construction

En tant que matériau ignifuge !, le platre constitue I'un des plus vieux matériaux de
construction utilisé par ’homme. En effet il fut utilisé depuis 'Egypte antique, oil on s’en
servait pour assembler les pierres des édifices et pour réaliser des enduits.

Les Romains s’en servaient aussi pour les enduits, les sculptures et en tant qu’additif
pour adoucir les vins.

Au Moyen Age, on découvrit que le platre résiste mieux au feu que le bois du fait de
ses propriétés ignifuges. De ce fait, il fut utilisé comme enduit de protection (anti-feu).
Pendant cette époque, le platre fit largement utilisé dans ’habitat local en France, a tel
point qu’au XVIlle siécle, Paris devint la ville du platre grace a ses gisements souterrains.
Un édit de Louis XIV en 1667 rendra méme le matériau ignifuge obligatoire en tant
qu’enduit intérieur et extérieur, pour éviter les propagations d’incendies, ceci afin d’éviter
a Paris le sort funeste de Londres lors du Grand incendie de 1666.

Au XIXe siécle le four a platre industriel fut inventé, ce qui permet d’augmenter sa
production de facon exponentielle.

En 1788 Goethe, dans son récit du Carnaval de Rome, décrit la fabrication des confet-
tis tels qu’ils existaient a I’époque. lls étaient faits de billes de platre, réalisées a ’'aide
d’un entonnoir. C’est seulement a partir de 1891, que ce type de confettis commenca a
étre remplacé par sa variante moderne, en papier, que nous connaissons. Le platre fat
également proposé au XIXe siécle pour la conservation de la viande. Cependant, il faut
attendre la fin du XIX siécle pour que le "plasterboard" 2, ancétre de la plaque de platre,
voit le jour aux Etats-Unis. L’expansion de cette nouvelle technique de fabrication du
platre, aura lieu aprés la seconde guerre mondiale. En effet les conséquences de la crise
de 1929, auxquelles s’ajoutent celles de la seconde guerre mondiale, placent les industries
de nombreux pays occidentaux dans une situation délicate. Ces pays doivent répondre
a des besoins conséquents en matériaux de construction, avec des moyens dérisoires et
des techniques obsolétes. Soutenus par le Plan Marshall, des experts se réunissent aux
Etats-Unis pour étudier de nouvelles techniques de construction rapides et efficaces. C’est
alors que le choix du plasterboard s’imposa. [4].

1. Trés bonne résistance au feu
2. traduction anglaise de plaque de platre
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De nos jours, le platre est aussi utilisé directement en tant qu’enduits, ou en tant
qu’éléments préfabriqués sous formes de carreaux ou de plaques. C’est un matériau par-
ticuliérement adapté a une utilisation en intérieur, grace a ses propriétés d’isolation ther-
mique, acoustique et sa trés grande résistance au feu (incombustible, mauvais conducteur
de chaleur, ne libére aucun produit toxique en cas d’incendie[5]).

1.1.2 Fabrication du platre
1.1.2.1 Matiéres premiéres

e Matiére premiéere naturelle (le gypse (CaSOy,2H50)) : le platre est réalisé a partir
du gypse, roche sédimentaire appelée pierre a plitre que 'on retrouve sous forme
d’albatre ou de cristaux de sélénite. La pierre est généralement extraite de mines ou
de carriéres souterraines puis cuite, cassée, broyée et ensuite moulue pour donner la
poudre blanche, que I'on appelle, pldtre. Ce sont des gisements de gypse qui sont le
plus souvent exploités. Ces derniers sont nombreux a travers le monde, plus particu-
litrement en France et aux Etats-Unis. Le gypse exploité en France, a généralement
une pureté supérieure a 90 % (souvent 98 %). Les principales impuretés sont la
calcite, la silice et la dolomie |5].

o Les gypses sous produits de traitements chimiques : la fabrication de divers produits
industriels, tels que les engrais, donne comme sous-produit du gypse. Ce gypse qui
concentre toutes les impuretés du produit de base, pose des problémes de stockage
et d’écologie. Dans certains pays dépourvus de gypse naturel, tels que le Japon
et la Belgique, I'utilisation de ce type de gypse comme matiére premiére, aprés
purification, a été réalisée avec succes et reste la seule source de gypse. Parmi ces
gypses de synthése, on peut citer :

— LE PHOSPHOGYPSE : l'industrie des engrais phosphatés, produit du gypse lors
de la fabrication de ’acide phosphorique a partir de phosphate naturel, selon la
réaction chimique suivante :

Calo(PO4)6FQ+10H2804+20H20 — 6H3PO4+1OC(ISO4,2HQO+2HF (11)

— LE DESULFOGYPSE : pour des raisons écologiques, la désulfuration des gaz de
combustion de charbon et de fuel est de plus en plus rendue obligatoire dans la
plupart des pays qui utilisent des centrales thermiques pour la production élec-
trique. La technique la plus répandue, consiste & faire absorber le dioxyde de soufre
présent dans les gaz de combustion, par une suspension aqueuse d’hydroxyde de
calcium, d’aprés la réaction :

2502 + 20&(0[‘[)2 + 02 + 2HQO — 20&504, 2H20 (12)

— LES AUTRES GYPSES SYNTHETIQUES : la fabrication de 'acide fluorhydrique a
partir du spath fluor coproduit de ’anhydrite appelé fluorandrite selon la réaction
suivante, réalisée a 200 °C :

CCLF2+HQSO4 — CCLSO4+2HF (13)

7
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D’autres industries produisent également du gypse, notamment pour la fabrication
de l'acide borique (borogypse), de I'acide citrique (citrogypse) et du dioxyde de
titane (titanogypse).

1.1.2.2 Fabrication industrielle du platre

Quelque soit 'origine du gypse, synthétique ou naturelle, une déshydratation partielle
est nécessaire pour obtenir I’hémihydrate, qui est la poudre blanche connue sous le nom
commercial de pldtre. Cette déshydratation se fait sous chauffage a une tempérture entre
150 et 170 °C, selon la réaction chimique suivante :

OCLSO4,2HQO — C’aSO4,1/2H20—|—3/2H20 (14)

Un chauffage a des températures plus élevées (au dela de 300°C) donne de anhydrate
complétement déshydraté :

CaSO,,2H,0 — CaSOy + 2H,0 (1.5)

Deux types de procédés sont généralement utilisés pour la fabrication de la poudre blanche
de platre (hémihydrate) :
e Le procédé par voie séche qui est le plus couramment utilisé dans la construction. Il
est réalisé a la pression atmosphérique. Il donne, vers 150-170°C de I’hémihydrate
B, et vers 400-600°C, de 'anhydrite (C'aSOy).
e Le procédé par voie humide qui quant a lui se déroule sous pression de vapeur
saturante de 1’eau, dans des autoclaves, sous 2 & 7 bars. Il donne de ’hémihydrate
« utilisé pour les platres spéciaux et pour les moulages dentaires.
Du point de vue structurelle, 'hémihydrate « est bien cristallisé et demande peu d’eau
pour le gachage (rapport massique eau sur platre (E/P)=0,3), tandis que ’hémihydrate
B présente une structure trés poreuse avec un gachage adéquat qui ne peut étre réa-
lisé qu’a des rapport E/P > 0,6. Ainsi ces deux hémihydrates de structure différentes
donnent des platres pris avec des microstructures complétement différentes : plus dense
pour ’hémihydrate « et plus poreuse pour I’hémihydrate 3. Le platre obtenu a partir de
I’hémihydrate « a ainsi une résistance mécanique nettement supérieure a celui obtenu a
partir de 'hémihydrate 8. Aussi les cofits de production sont beaucoup plus importants
pour la fabrication de '’hémihydrate . La figure 1.1 récapitule les différents types d’hé-
mihydrates (HH) pouvant étre obtenus a partir du gypse pour chacune des techniques de
fabrication précitées.

1.1.2.3 Prise du platre

Beaucoup de théories ont été émises sur la description de la réaction d’hydratation des
hémihydrates. Parmi celles-ci, nous pouvons citer la théorie de la germination hétérogéne
[6], 1a théorie colloidale [7], la théorie du modéle topo-chimique [8], etc.

Dans ce travail nous nous baserons sur la théorie de la dissolution-cristallisation de Le
Chatelier [9] que nous jugeons étre plus pertinente pour décrire la prise du platre. Cette
théorie fat formulée en 1887 par Le Chatelier, comme suit :
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Anhydrite Il

Gypse
Surcuit

Soluble
Anhydrite I

100
FIGURE 1.1 — Diagramme d’équilibre des différentes phases du systéme CaSOy, H2O [1]

"les parcelles de sulfate de chaux anhydre, gdchées avec de l'eau, se dissolvent en s’hy-
dratant et produisent une dissolution sursaturée ; d’autre part, cette méme dissolution sur-
saturée laisse en méme temps déposer, de différents cotés, des cristaux de sulfate hydraté.
Ceuz-ci vont en augmentant peu o peu de volume et se soudent les uns aux autres, comme
le font tous les cristauz qui se déposent lentement d’une dissolution saline. Cette cristal-
lisation progressive continue ausst longtemps qu’il reste du sel anhydre pour se dissoudre
et entretenir la sursaturation de la liqgueur”.

D’apreés cette description la réaction d’hydratation du platre réside dans la différence
apparente de solubilité entre ’hémihydrate de départ et le gypse final (Fig.1.2). La dis-
solution de I’hémihydrate conduit a une solution dont la concentration ionique est tres
supérieure a celle obtenue par dissolution de gypse dans les mémes conditions. Il en résulte
une précipitation spontanée de cristaux de gypse.

La réaction d’hydratation du platre se déroule en deux étapes. La réaction :

CGSO4, 1/2H20(30“d) + 3/2HQO((M]) — 00504, QHQO(SO“d) (16)

se décomposerait en deux mécanismes réactionnels successifs, qui deviennent trés rapide-
ment simultanés :
— la dissolution :
CCLSO4, 1/2H2O(solid) — C’(]Jz+ + SOi(q) + 1/2H2O(aq) (17)

(aq) a

— la cristallisation :

+ S0O?”

24
Ca ag

(aq)

) + 2H20(aq) — C'aSQOy, 2H20(solz‘d) (1.8)

C’est une réaction chimique de trés courte durée en comparaison avec celles des maté-
riaux cimentaires. En une trentaine de minutes, prés de 95% de I'hémihydrate s’est déja
transformé en dihydrate (gypse)|5] et la réaction chimique touche a sa fin.

L’observation de la structure finale a I'aide de techniques d’imagerie, telle que la micro-
scopie électronique a balayage (MEB) (Fig.1.3), nous permet de distinguer une structure
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FIGURE 1.2 — Solubilité des sulfates de calcium [1]

en aiguilles de gypse enchevétrées. Les cristaux ne sont pas répartis de facon aléatoire : de
nombreux macles et des cristaux accolés latéralement formant des faisceaux sont observés.
Les contacts sont également variés : du simple contact entre surfaces & une interpénétra-
tion entre aiguilles de cristaux.

accolement
de cristaux
en faisceaux

liaison type
tenon - mortaise

FIGURE 1.3 — Micrographie d’un faciés de platre pris (E/P = 0,8) [2]

1.1.3 Contexte de la thése
1.1.3.1 Fabrication des plaques de platre

La plaque de platre est une mince couche de platre entre deux feuilles de papier-carton.

Pour sa fabrication, le platre (hémihydrate) est d’abord mélangé avec de 1’eau, des
adjuvants et des agents moussants a l’aide d’'un mélangeur (Fig. 1.4). La proportion de
chacune de ces composantes est définie selon les performances mécaniques, acoustiques et
thermiques visées au final :

10
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e l'ajout d’eau augmente 'ouvrabilité du mélange. Cela donne de meilleures perfor-
mances rhéologiques a la pate de platre. De plus la quantité d’eau présente dans
le mélange conditionne la porosité finale du platre : la porosité augmente avec la
quantité d’eau de gachage,

e l'ajout d’agents moussants a pour effet d’augmenter la macro-porosité qui confére
au platre ses propriétés d’isolation thermiques et acoustiques. La présence de cette
macro-porosité allége aussi les plaques de platre,

e I'ajout d’adjuvants permet, d’une part d’améliorer les performances rhélogiques de
la pate de platre a jeune age (meilleure ouvrabilité), et d’autre part de changer la
cinétique des réactions chimiques d’hydratation. En effet ’ajout d’un accélérateur
peut faire passer la durée de la réaction d’hydratation en la faisant passer de 40
minutes & 5 minutes, tandis que 'ajout de retardateur peut faire passer celle-ci a
de 40 & 120 minutes. L’ajout d’adjuvants peut aussi changer la microstructure et la
nature des hydrates, comme nous allons le voir dans le chapitre 3.

A la sortie du mélangeur, la pate de platre va étre enrobée avec du carton. Pour cela
deux bobines de carton sont déroulées en continu, I'une sous le mélangeur (carton de
parement) et Pautre au-dessus, et le platre est étalé sur le carton de parement tandis
que la feuille de carton supérieure vient refermer le moule ainsi constitué. Les bords du
moule sont collés sur les bords repliés de la feuille inférieure et I’ensemble est "laminé"
par un cylindre ou une plaque de formage et est transporté sur un tapis. La prise ayant eu
lieu entre-temps, les plaques sont coupées selon la longueur, et distribuées sur les étages
d’introduction dans le séchoir. Les plaques, humides a ce stade, sont séchées pendant trois
quarts d’heure environ dans le séchoir, puis défournées.

Elles sont ensuite recoupées en des longueurs précises par des scies circulaires, as-
semblées (pour les manutentions ultérieures sur chantier), puis empilées. La figure 1.4
récapitule toutes les étapes du processus industriel de fabrication du platre qui viennent
d’étre décrites.

Le temps de prise du platre et le séchage, demeurent les points sensibles de sa fa-
brication, et font actuellement 'objet d’importants programmes de recherche. En effet le
temps de prise du platre, qui correspond a la durée des réactions chimiques, limite souvent
la vitesse d’une chaine et par conséquent la capacité de production. La prise du platre
devra étre controlée, et méme dans un premier temps retardée (ajout d’un retardateur
de prise) pour qu’elle ne commence pas dans le mélangeur, puis accélérée (ajout d’un
accélérateur de prise) afin que le platre soit suffisamment durci pour pouvoir étre tranché
par le couteau 5 minutes plus tard. Les recherches dans ce sens sont plutot orientées sur
la formulation, avec la mise au point de nouveaux types d’adjuvants.

L’opération de séchage consiste & extraire, en faisant circuler un flux d’air chaud entre
les plaques, 'eau de gachage restante a la fin des réactions chimiques, qui correspond
a peu prés 4 80 % de la quantité d’eau initiale. Le séchage doit étre homogéne malgré
les différences d’épaisseurs. Des plaques trop chargées en eau ne supporteraient pas les
contraintes de stockage, des plaques "briilées" perdraient l'essentiel de leur résistance
mécanique du fait de la désolidarisation du carton et du platre, d’ou 'importance que
revét la maitrise du séchage, en raison de son réle sur les performances finales des plaques
de platre.
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Du point de vue énergétique, la quasi-totalité de ’énergie électrique utilisée lors de la
fabrication du platre est consommeée dans les sécheurs. Cela pouvant aller jusqu’a plus de
50 % de D’énergie consommeée lors du processus industriel de fabrication. L’opération de
séchage est ainsi trés énergivore et a un colt assez important sur le prix de revient des
plaques de platre. Une amélioration du bilan environnemental des plaques de platre passe
donc impérativement par une étape d’optimisation du processus industriel de séchage.

Dans la partie qui suit nous allons étudier la littérature spécialisée sur le séchage du
platre, pour mieux définir le cadre de notre étude.

- Foaming Ageni Water Edge Fixing
Acdives _Hardaning ! Forming Line
&- £ over + TS0 N
Weighing |
Mixing

Stcrage and Grey Side
Paper Propadation

Saucco Proparation
[grinding and calcining)
[
437 @
ilifg C d
E'Il:-mg: ;: 1;:::;:: Board Forming

Flippasr

Multi-stage Drysr (40 min}
Wet Translor

Dry Tranafer

': .__._% Fiinishing

FIGURE 1.4 — Circuit de fabrication des plaques de platre [4]

1.1.3.2 Travaux sur le séchage du platre

Dans la littérature beaucoup de travaux ont été réalisés en rapport avec le séchage du
platre. D’abord nous avons les travaux liés aux propriétés ignifuges du platre. Ces études
se sont essentiellement concentrées sur la distribution des molécules d’eau libérées lors de
la déshydratation du gypse en cas d’incendie [10]. L’ITmagerie par Résonance Magnétique
(IRM) est la technique utilisée pour suivre la répartition de I'eau dans un mur de platre
au cours du temps, lors de 'exposition de 'une des faces & une température de 400°C.
Nous observons les profils d’eau libre et de la température au cours du temps au cours
de Texpérience(Fig. 1.5). L’analyse du résulat de ces mesures permet de comprendre les
origines chimiques des propriétés ignifuges du platre :

e quand le platre est exposé a de fortes températures (400°C), il libére une certaine
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quantité d’eau suite a une premiére déshydratation :
CaS0y4,2H,0 — CaSO4,1/2H,0 + 3/2H50 (1.9)

La présence de cette eau aura pour effet de retarder la déshydratation compléte du
platre - déshydratation qui n’aura lieu qu’a des températures qui se situent entre
200 a 300°C,

e cette eau est sous forme de vapeur, et diffuse dans la matrice poreuse suivant deux
directions : vers la surface exposée, ou elle va s’échapper du milieu poreux, et vers
I'intérieur du milieu poreux ou elle se condensera, ralentissant ainsi l’avancée du
front de déshydratation.

Des études ont aussi été réalisées sur le séchage d’enduits a base de platre utilisés lors
des opérations de désalinisation des structures de génie civil et des ouvrages d’art exposés
a des environnement salins. Ces structures sont sujets aux dégats que peuvent causer la
cristallisation des sels qu’elles contiennent.

Cette pratique consiste a enduire la surface a traiter, préalablement imbibée d’eau,
d’une couche de pate de platre, de laisser 'enduit sécher pendant un certain temps, avant
de procéder au décapage. Pendant la période de séchage, I’enduit est censé pomper les
ions contenus dans la surface a traiter. Cependant l'efficacité d’un tel procédé est assez
difficile & prédire et a fait Pobjet de nombreuses investigations scientifiques [11, 12]. D’un
point de vue physique, la migration des ions vers ’enduit est, soit di & l'existence d’un
gradient de concentration entre la surface a traiter et I’enduit, ce qui va entrainer une
diffusion des ions a travers la solution aqueuse vers ’enduit, soit a I’écoulement de I’eau
du substrat vers I’enduit au cours du séchage, entrainant avec elle les ions vers la surface
par advection. L’occurrence d’un de ces phénoménes de transport dépend du rapport
de tailles de pores entre le substrat et 'enduit (Fig. 1.6). Ceci est illustré a travers les
résultats expérimentaux présentés dans la figure 1.7. Ces résultats montrent, d’une part
que le transport des ions dans le platre se fait par diffusion ou par advection, et d’autre
part que ce sont les conditions limites de séchage (traduites ici avec le rapport de tailles
de pores avec I'enduit) qui définissent le phénomeéne de transport dominant.

Ces travaux sur le platre, en rapport avec le séchage, sont tous liés a des problématiques
de durabilité (résistance au feu, fissuration suite a la cristallisation, etc.). Ils concernent
tous les mécanismes de déshydratation ou de transport d’ions sur du platre complétement
sec.

La quasi-totalité des matériaux de construction, tels que le platre et le ciment sont
des systémes réactifs. Leur gachage, pour des raisons d’ouvrabilité, nécessite une quantité
d’eau largement supérieure a celle que nécessitent les réactions d’hydratation. Par consé-
quent a la fin de ces réactions chimiques on se retrouve avec un excédent d’eau, saturé en
ions, a devoir évacuer de la matrice poreuse, et ceci afin d’avoir un matériau final avec
de meilleures performances mécaniques. Comme nous venons de le voir, jusqu’alors trés
peu de recherches ont été réalisées sur le séchage des pates de platre et sur 'impact de la
nature ionique de la solution interstitielle sur sa cinétique de séchage. Notre travail dans
cette thése s’articulera sur cet axe. Il s’axera sur la compréhension des mécanismes qui
régissent le séchage du platre (en tenant compte de I'impact des réactions d’hydratation
sur la cinétique de séchage) et I’établissement des bases d’une démarche d’optimisation.
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position {mm)

(a) Profils de fractions volumiques en eau d’un échantillon
de platre, initialement saturé en eau, dont 'une des faces
est exposée (position 0 mm) & une température de 400°C.

400 - - . ;

200

(")

100
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(b) Profils de températures d’un échantillon de platre, ini-
tialement saturé en eau, dont 'une des faces est exposée
(position 0 mm) & une température de 400°C.

FIGURE 1.5 — L’intervalle de temps entre deux profils successifs est de 9 min. La fraction
volumique en eau initiale de 1’échantillon est 0,4 m3.m~3. La température ambiante avant
le début de Iexpérience est de 20°C [10].

1.2 Théorie du séchage

Comme mentionné dans le paragraphe 1.1.3.1, le séchage revét une importance capitale
dans la fabrication des plaques de platre. Il occupe également une place importante dans
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pore size -

FIGURE 1.6 — Schéma de principe des mécanismes de transport (diffusion et /ou advection)
des ions en fonction du rapport de tailles de pores entre le substrat et ’enduit en platre
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FIGURE 1.7 — Profils en eau (obtenus par RMN) lors d’une extraction de sels avec le méme
platre appliqué, respectivement, sur un substrat avec des tailles de pores relativement plus
petites (A), et sur un substrat avec des tailles de pores relativement plus grosses [12].

de nombreux domaines (fabrication des produits pharmaceutiques, bois, produits alimen-
taires, mortiers, sols, etc...). Il a donc fait 'objet de nombreuses recherches scientifiques.
Dans la suite nous allons décrire la physique du séchage des milieux poreux modeéles a

partir des mécanismes de base.

15



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.2.1 Modéle physique du séchage

Le séchage a fait I'objet de plusieurs travaux de modélisation, se basant principalement
sur une approche thermodynamique [13, 14, 15]. Cependant cette démarche nécessite de
prendre en compte la température et le gradient de pression dans le matériau. Dans
de nombreuses études, cette démarche se révéla inadéquate pour décrire les différents
mécanismes physiques qui entrent en jeu lors du séchage et qui dictent sa cinétique. En
effet, la quasi-totalité de ces modéles utilisent des paramétres approximatifs (coefficient de
diffusion, coefficient de perméabilité, etc.), et a priori inconnus, et prennent en comptent
trop de mécanismes physiques, rendant ainsi la démarche de modélisation complexe et
approximative. Face & cette situation, de nombreux chercheurs [16, 17] ont essayé de
simplifier le probléme en mettant en place des modéles analytiques. Ces derniers ont tenté
de se focaliser principalement sur les phénoménes physiques importants (la vitesse du flux
d’air convectif, I’évolution de propriétés intrinséques de la matrice poreuse, etc.), ceci en
se basant sur des approximations fortes. Finalement, de par leur simplicité ces modéles
physiques permettent de bien identifier les différents mécanismes de séchage, et ce, sur
une large gamme de milieux poreux et de conditions expérimentales.

Le modeéle de Coussot [16] est une parfaite incarnation de ces modéles physiques. 11
s’agit d’'un modéle 1D (fig. 1.8), utilisant des paramétres macroscopiques et moyennés du
matériau sous des conditions expérimentales isothermes. Ainsi le séchage est unidirection-
nel et effet de la gravité est négligé i.e. on se place dans des conditions o le nombre de
Bond (%) est inférieur a 1. Le gradient de pression capillaire est supposé étre
constant dans le domaine de saturation. Ce modéle a été établi sur la base d'un milieu
poreux constitué d’'un empilement mono-disperse de particules rigides non-hygroscopiques
et non-absorbantes. Sous ces conditions, le séchage se traduit par le remplacement d’une
phase mouillante (liquide) par une phase non mouillante (air) : une invasion de la phase
non-mouillante. Ce processus d’invasion est suffisamment lent, a tel point qu’on peut
supposer qu’on est a chaque instant dans un régime quasi-stationnaire [16].

Gas flow
—_—
X T ])!.
0 Free surface -

Bead packing
+ liquid

S

FIGURE 1.8 — Schéma de principe du séchage convectif d’un milieu poreux [16]

Ces modéles physiques partent du principe que chacun des régimes de séchage (section
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1.12) est dicté par un mécanisme physique dominant, et de ce fait la vitesse de séchage
pendant ce régime peut étre bien cerné a travers ce mécanisme physique. Ainsi une esti-
mation des vitesses caractéristiques du mouvement du liquide et de la vapeur d’eau dans
le milieu poreux, et la comparaison de ces vitesses caractéristiques avec le taux de séchage
global permet d’identifier les mécanismes physiques limitants dans chacune des phases du
séchage.

1.2.2 Expression de la cinétique de séchage (taux de séchage)

En réalité le séchage se traduit par une perte d’eau de ’échantillon suite a ’évapo-
ration. Comme nous considérons un séchage unidimensionnel (fig. 1.8), donc la direction
du mouvement des molécules d’eau (en écoulement ou en diffusion, selon le régime de
séchage) est perpendiculaire a la surface libre de 1’échantillon. En conséquence, nous pou-
vons définir le taux de séchage V; comme la masse d’eau M s’échappant de I’échantillon
par unité de surface (S) libre et par unité de temps.

1dM
=—— kg.m 2.5 1.10
=g (g s (110
Comme l'eau dans I’échantillon est, soit sous forme de liquide, soit sous forme de
vapeur :

p et n sont respectivement la masse volumique liquide et de vapeur. €27 et Qy sont
respectivement le volume de pores occupé par la phase liquide et la phase vapeur. Ces
variables sont supposées étre constantes et uniformes sur toute la hauteur de ’échantillon.
Comme le volume total accessible a 'eau (le volume total des pores interconnectés) est
constant : Qp + Qy = Q¢ = constante, 'expression du taux de séchage peut s’écrire
comme suit :

1 _ dQL 1% dQL _
v Lo, ~ LB 1.12
d S(P ) 7 RPT (n < p) (1.12)
Le volume occupé par I'eau peut-étre déterminé en fonction de la porosité (e) et de la

saturation (¢) :
Hy

Qp=€S (z)dxr = Qoo (1.13)
0

Et le taux de séchage peut, donc s’exprimer comme suit :

Moy do
M est la masse totale d’eau dans ’échantillon lorsqu’il est complétement saturé.

Avec un suivi de la masse d’eau dans I’échantillon au cours du séchage, nous pouvons
calculer le taux de séchage instantané a l'aide de I’équation (1.10). En revanche, avec
I'équation (1.14) nous constatons que ce taux de séchage dépend de la quantité d’eau
initiale de I’échantillon. Ceci peut entraver d’éventuelles études comparatives sur des
échantillons de porosités différentes. C’est pour cela que dans la suite, le taux de séchage
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calculé avec I’équation (1.10) sera normalisé par la quantité d’eau initiale de 1’échantillon,
soit : -
do__1dM (1.15)
dt My dt
Cette nouvelle expression généralisée du taux de séchage est celle qui sera utilisée tout au
long de notre étude, sauf indication contraire de notre part.
L’hypothése de régime quasi-stationnaire citée plus haut, signifie qu’a chaque instant
t, le taux de séchage peut étre calculé en supposant que la distribution du liquide et de
la vapeur dans 1’échantillon reste invariante. En d’autres termes, pour chaque variation
de la saturation A¢, la variation du taux de séchage qui en découle AV; reste négligeable
devant le taux de séchage moyen :

AV, < Vy (1.16)

1.2.3 Les régimes de séchage

Il est déja bien établi dans la littérature [16, 18, 19] que le séchage des milieux poreux
modéles se décompose en trois différents régimes. Ces régimes sont liés aux différentes
variations du taux de séchage (section 1.2.2) au cours du temps. Ces régimes sont chro-
nologiquement :

e la Constant Rate Period (CRP) : régime a taux de séchage constant ou régime
funiculaire. Il est caractérisé par la présence d’un réseau de films liquides continus
sur la hauteur de I’échantillon.

e la First Decreasing-Rate Period (FDR) : premier régime a taux de séchage
décroissant. Il se caractérise par une rupture du réseau liquide prés de la surface,
qui se traduit par la présence d’un petit front sec d’épaisseur (constante dans le
temps) au voisinage de la surface.

e la Second Decreasing-Rate Period (SDR) : second régime a taux de séchage
décroissant ou régime pendulaire. Il se caractérise par une discontinuité du réseau
de films liquides sur toute la hauteur de I’échantillon.

Les sections suivantes décrivent les mécanismes physiques qui régissent les trois régimes
qu’on vient de décrire.

1.2.3.1 La Constant Rate Period (CRP)

Ce régime se situe au tout début du séchage, lorsque la vitesse d’évaporation en sur-
face est inférieure a la vitesse de remontée capillaire (V. < V). L’évaporation se fait
alors a la surface de I’échantillon, et la capillarité entretient un flux continu d’eau pour
approvisionner la surface.

Quand I’humidité relative de lair est inférieure & 100%, I'eau passe de la phase liquide
4 la phase vapeur. Les molécules d’eau sous forme de vapeur diffusent dans l'air, et le
déplacement moyen Az d’une molécule d’eau, pendant un intervalle de temps At, peut
étre exprimé comme suit :

< (Ax)* >=2DAt (1.17)

18



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

D est le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans I'air, il dépend de la tempéra-
ture : -
D(T) = 2,2 % 10° (=)™ 1.18
T est la température en Kelvin.
Le transport massique moyen des molécules d’eau 7 dans ’air peut étre calculé a I'aide
de la loi de Fick :
j=—DAn (1.19)

n est la densité de vapeur d’eau dans l'air.

Quand I'eau s’évapore au niveau de la surface libre, I'air proche du liquide se sature
en vapeur d’eau. Par contre, comme nous sommes en séchage convectif, cet air chargé en
vapeur est évacué en permanence par la ventilation imposée en surface. Cette situation
permet d’entretenir une épaisseur de diffusion constante § - épaisseur ou le gradient de
densité de vapeur est constant également

AN = Nggr — N (1.20)

Nsat €6 Noo sont respectivement, la densité de vapeur saturante de 1’eau dans I’air ambiant,
et la densité de vapeur de 'eau dans le flux d’air sec (n. = 0).

Ici il ne s’agit pas de la couche limite cinématique mais de la couche limite liée & la
vapeur d’eau. En revanche d’aprés 'hypothése de Chilton-Colburn [20] pour un nombre
de Lewis (Le) ? proche de 1 nous avons une équivalence des trois différentes couches limites
liées respectivement & la vitesse, a la température et a la vapeur. Pour 'air ambiant nous
avons Le ~ 1, d’ou la validité de cette hypothése dans notre cas. Dans la littérature
[21, 22| les expressions suivantes sont couramment utilisées pour déterminer 1’épaisseur
caractéristique de la couche limite liée a la vitesse.

e Ecoulement laminaire : 6 = 4,92z Re~1/?

e Ecoulement turbulent : § = 0, 38z Re~'/5
Dans notre cas on a des valeurs de Reynolds assez faibles (eq. 1.21), donc nous sommes
en régime laminaire :
~ P Unaz L

1

Upmaz = 10 m.s~! est la vitesse du flux d’air maximale qu’on peut imposer avec notre
dispositif de séchage (Fig. 2.6), L =3,5 cm le diamétre du tube cylindrique contenant les
billes, p = 1000kg.m =3 la densité de l'air et g = 1,8% 107> Pa.s sa viscosité. Dans ce cas :

Re ~ 50 < 2300 (1.21)

6 =4,92Re/? (1.22)

Par conséquent, le taux de séchage peut étre exprimé comme suit :

1/2
Ngat — Noo (nsat - noo) * Re /
_— Du,

e:_Da = -
Ve Va™5 492

(1.23)

3. nombre sans dimension comparant la diffusivité massique avec la diffusivité thermique : Le = 3,
«a et D étant, respectivement, la diffusion thermique et la diffusion massique.
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FIGURE 1.9 — Schéma de principe du premier régime de séchage

1.2.3.2 La First Decreasing-Rate period (FDR)

Ce régime correspond a la période ou la vitesse de remontée capillaire ne suffit plus,
pour assurer un débit suffisant pour équilibrer 1’évaporation en surface (V, > V). Le
front d’évaporation rentre alors dans le matériau sur une faible distance (d) (Fig. 1.10) -
cette distance est assez faible par rapport & la hauteur de I’échantillon, et est a peu preés
constante pendant toute cette période. Cette petite avancée du front d’évaporation dimi-
nue la vitesse d’évaporation et permet, a nouveau, a la remontée capillaire de ’équilibrer.
Pendant cette période, la vitesse de séchage du systéme est égale a la vitesse de remontée
capillaire (eq. (1.28)).

La vitesse de remontée capillaire a travers la matrice poreuse, peut étre calculée a
'aide de la loi de Darcy [16] :

K
1

i est la viscosité du liquide, K la perméabilité et P, la pression capillaire.

K est le produit de la perméabilité relative k,;, liée & I’écoulement biphasique, et de la
perméabilité intrinséque K, liée aux propriétés intrinséques de la matrice poreuse.

La perméabilité intrinséque (K;) peut étre calculée avec lexpression proposée par
Kozeny-Carman [16] :
(1—¢)?

45€?

La perméabilité relative (k,;) peut étre déterminée avec 'expression de Chatzis [23] :

K; = R? (1.25)

Ko = (§=00° (1.26)
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Evaporation dans le matériau
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FIGURE 1.10 — Schéma de principe du second régime de séchage

¢. est la saturation critique [24] - valeur de la saturation a partir de laquelle le réseau de
films liquides perd sa connectivité. Elle marque le début du troisiéme régime. Il correspond
a des saturations entre 0,1 et 0,3 [24].

La pression capillaire peut étre exprimée comme suit [16] :

_ ﬁ%v

R
Vv est la tension de surface liquide-vapeur et § un paramétre égal au rapport entre la
taille caractéristique des particules constituant la matrice poreuse sur la taille des pores
caractéristiques. Pour un empilement de billes monodisperses, il peut étre pris égal a 5
[16]).

Par conséquent, la vitesse de séchage lors du régime capillaire est donnée par :
Q; - ¢0)3 (1 - 6)3 B,YZUR
1- ¢c 45¢? 2 HO

L’équation (1.28) montre qu’on a une décroissance cubique de la vitesse de séchage
avec la saturation.

P

(1.27)

Va=—( (1.28)

1.2.3.3 La Second Decreasing-Rate period (SDR)

Lorsque la saturation est trop faible, le réseau de films liquides se fracture et le gradient
de pression capillaire ne peut plus assurer le transport de liquide vers la surface (V, >
V. > V*). Par conséquent, le seul moyen de transport a la portée des molécules d’eau afin
d’atteindre la surface libre est la diffusion. La vitesse de séchage du systéme est dans ce

cas égale a la vitesse de diffusion des molécules d’eau a travers la matrice poreuse (Fig.
1.11).
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U Diffusion de la vapeur dans le milieu poreux
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FIGURE 1.11 — Schéma de principe du troisiéme régime de séchage

Sion note V' la vitesse de séchage du systéme pendant cette phase du séchage, pendant
ce régime, nous avons V, < V*.

Le taux de séchage, égal a la vitesse de diffusion des molécules d’eau dans la matrice
poreuse sur une distance H, peut étre calculé a I'aide de la loi de Fick, soit :

* [ D(ny —noo)
Ve - 5
1—|—fﬁ H

(1.29)

f = f(o,e,7), T étant la tortuosité et e la porosité.
Comme on considére que le milieu est complétement désaturé au dessus du front
d’évaporation, 'expression suivante [25] peut étre prise pour la tortuosité :

f= ; (1.30)

Généralement la tortuosité est prise égale a 1, une tortuosité importante revient a aug-
menter le chemin & parcourir pour les molécules d’eau et donc a diminuer le coefficient de
diffusion.

Dans 'équation 1.29, H est déterminé par la condition de transition (voir figure 1.12),

soit : y H
0o __ 29 (1.31)
po—¢ H
L’équation 1.31 nous permet de suivre la profondeur du front sec pendant le troisiéme
régime.

¢ est déterminé par la continuité de la saturation et du taux de séchage entre le
régime capillaire et le régime diffusif, soit :

‘/e*((bt) = ‘/c((bt) (1-32)
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et
dve'| _ dve (1.33)
do |, do g,
D’ou
4_ 1 4- ¢
_ = I e 1.34

Le tableau 1.1 et la figure 1.12 récapitulent les phénomologies respectives des trois
régimes du séchage.

Regime Phénoméne physique limitant
CRP (Régime évaporatif) Evaporation en surface
FDR (Régime capillaire) Remontée capillaire
SDR (Régime a front descendant) | Diffusion dans la matrice poreuse

TABLE 1.1 — Phénoménologies des régimes de séchage

Drying rate 1
¥, Capillaryicurve

Capillary regime

v,

I
|
I
I
|
I
I
J
[
|
|
|
|
|
1
|
|
|
|
|
|
|
|

Evaporative
' ' regime
: : v
l T i
! i |
‘ ! 1
" ! I
' ! I
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0 & ¢y’ & &, o
Saturation ¢

FIGURE 1.12 — Courbe de séchage typique : avec les trois régimes du séchage [16].
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1.2.4 Transport d’ions

Dans le cas ou la solution interstitielle contient des ions, ceux-ci diffusent dans I’eau
avec un coefficient de diffusion D (a ne pas confondre avec le coefficient de diffusion de
la vapeur d’eau défini dans la section précédente). Ils sont entrainés par I'eau dans son
mouvement, avec un flux (molaire) qui peut étre exprimé comme suit |26] :

J = H(CU — Deff%) (135)

D.sr(= De/T), U , 0 et ¢ étant, respectivement, le coefficient de diffusion effectif des ions
dans ’eau, la vitesse d’écoulement de ’eau, la fraction volumique en eau et la concentra-
tion molaire des ions.

Le coefficient de diffusion effectif des ions, est le coefficient de diffusion dans ’eau
pondéré d’un certain facteur (eq. (1.30)) tenant compte de la restriction du mouvement
de diffusion imposée par la présence des parois du milieu poreux.

L’équation de conservation de la masse (eq. (1.36)) nous permet de déterminer la
vitesse d’écoulement du fluide U en fonction de la vitesse d’évaporation V; (conditions
limites eq. (1.37)) :

00 oUe)

5t 5 =0 (1.36)
_Va

U= O (z — Hy) (1.37)

L’évolution de la concentration ionique dans la solution peut étre déterminée, aussi, a
I’aide de I’équation de la conservation de la masse :

o0 _ 0
ot Ox

En combinant les équations (1.35) et (1.38), le transport des ions peut étre décrit par une
équation d’advection-diffusion :

(1.38)

Jdc

@ _ _8[9(D8$ cU)] (1.39)

ot ox
Le premier terme du second membre de équation (1.39) représente les effets de diffusion,
et le second terme les effets d’advection. Ainsi, les ions ont tendance & étre emportés par
le fluide dans son mouvement suite aux effets d’advection. La diffusion quant & elle tend
a répartir les ions de facon homogéne sur la hauteur de I’échantillon.

La compétition entre les effets d’advection et de diffusion, peut étre quantifiée a I'aide

d’un nombre adimensionnel, le nombre de Péclet [26] :

UL
P,=— 1.40
= (1.40)
L étant la longueur caractéristique de diffusion, égale & Hy (Fig. 1.9) dans notre cas.
— P. > 1 signifie que les effets d’advection 'emportent trés largement sur les effets de

diffusion, et par conséquent les ions sont emportés par le fluide dans son mouvement.
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— P. <« 1 signifie que les effets de diffusion 'emportent trés largement sur les effets
d’advection, i.e. une répartition quasi-homogéne des ions sur toute la hauteur de
I’échantillon.

1.3 Séchage dans des pores modéles : tubes capillaires

Comme mentionné dans la section 1.2, le séchage des milieux poreux se déroule en
trois étapes (régimes), dépendants des propriétés intrinséques de la matrice poreuse et
des conditions environnementales. Cependant, il a été récemment montré [27, 28| que ces
régimes de séchage peuvent étre reproduits avec des systémes assez simples : capillaires
a section rectangulaire. Ces systémes, grace aux films liquides piégés aux coins et aux
forces capillaires, sont capables de reproduire de fagon assez nette tous les mécanismes
qui régissent le séchage des milieux poreux.

1.3.1 Reégimes de séchage

Faire une expérience de séchage dans ce type de géométrie passe d’abord par une étape
de préparation d’échantillon - étape qui s’avére cruciale pour la pertinence des résultats
expérimentaux. En effet, initialement, le capillaire est saturé avec le fluide (par succion
capillaire) et est fermeé & I'une de ses extrémités. Il peut étre maintenu suivant la verticale,
dans ce cas les effets de gravité sont prépondérants [27], ou étre disposé horizontalement,
auquel cas les effets de gravité restent négligeables et seul les effets visqueux et capillaires
sont & prendre en considération.

1.3.1.1 Séchage d’un capillaire disposé verticalement

[’évaporation dans ce type de géométrie est caractérisée par l'invasion du coeur du
tube par une phase gazeuse et la présence de films liquides piégés par capillarité au niveau
des quatre coins du tube (Fig. 1.13).

La figure 1.14 montre une courbe de séchage type obtenue avec cette géométrie [28|.
Il apparait que celle-ci est similaire a celle obtenue pour les milieux poreux. Une analyse
détaillée des résultats permet de distinguer trois régimes de séchage, et montre que 1’évo-
lution du taux de séchage pendant les trois régimes est étroitement liée a 1’épaisseur des
films d’eau.

Le taux de séchage lors du premier régime décroit tres faiblement. Ceci peut étre ex-
pliqué par le fait que pendant cette période, I’évaporation a lieu essentiellement au niveau
des extrémités des films de liquide piégés au niveau des coins. Et comme pendant cette
période on a une diminution de 1’épaisseur des films de liquide aux abords de 'ouverture
du tube en raison de la gravité, il en résulte une diminution du taux de séchage.

La transition entre le premier et le second régime coincide [27] avec le début de la
pénétration des extrémités des films d’eau vers le coeur du tube i.e. quand les extrémités
des films d’eau se décollent des extrémités du capillaire et commencent & pénétrer dans
le tube.
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FIGURE 1.13 - (a) Photographie d’un tube de section carrée avec films liquides piégés au
niveau des coins. (b) Schéma de la section du tube. (c) Résulats de simulation numérique
de la forme de l'interface air/liquide [27].

La transition entre le deuxiéme et le troisiéme régime correspond a la période ou la
vitesse de progression des extrémités des films vers I'intérieur du capillaire est proportion-
nelle a la vitesse de progression du coeur du ménisque principal ¢.e. 2y o< 2y, avec 2z et z¢
les positions respectives des extrémités de films d’eau et du coeur du ménisque principal.
C’est un régime purement diffusif avec 2y oc v/t. Ce régime peut aussi étre observé dans
le cas ou les effets de gravité sont absents, et ceci seulement grace aux effets visqueux.

1.3.1.2 Séchage d’un capillaire disposé horizontalement

Nous présentons des images représentatives des étapes du séchage dans la figure 1.15.
L’interface eau/air rentre dans le coeur du tube au cours du temps, alors que ’eau reste
au contact de la surface libre sur les deux bords (Fig.1.15.a). Avec I’évaporation de I'eau,
un doigt d’air progresse dans le tube (Fig.1.15.b). La forme du doigt reste relativement
constante avec un ménisque principal formant un demi-cercle de rayon r. ~ 0,6 mm, qui
progresse a vitesse constante vers le coeur du capillaire. Le long des bords, le ménisque
laisse deux films d’eau d’épaisseur constante wy ~ 0,4 mm. La largeur du tube est W =
2mm, donc derriére le ménisque principal ’air occupe % ~ 60% de la section.

Quand le ménisque atteint le fond du tube, la saturation moyenne est d’environ 0,4.
Ensuite, les deux films d’eau rétrécissent uniformément (Figs. 1.15.e-f). Lorsque les films
deviennent trés fins de I'ordre de 100 pm, ils ne sont plus d’épaisseur uniforme, comme
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FIGURE 1.14 — Courbe de séchage d’un capillaire carré initialement saturé avec de I’hep-
tane, disposé verticalement (fig. 1.13) : les points rouges représentent les données expéri-
mentales et la courbe noire est fittées a partir de ceux-ci. (fig. 1.13). La courbe en pointillée
représente 1’évolution de 1’épaisseur des films de liquide (w) mesurée a une distance d de
I'extrémité ouverte, normalisée par 1'épaisseur initiale (w,q.). La sous-figure de droite
représente I'évolution du taux de séchage en fonction de la profondeur du front sec zy,
en supposant que 1’épaisseur et la progression des films de liquide vers 'intérieur ne sont
dus qu’a la gravité. La sous-figure de gauche montre I’évolution du taux d’évaporation
adimensionnel en fonction de 'épaisseur des films de liquide [27].

I'indique la fléche sur la figure 1.15.g.
La forme de l'interface reste trés différente de celle observée dans la figure 1.13, mais
elle reste quand méme un état d’équilibre statique. Car nous avons a chaque instant,

égalité entre la courbure du ménisque principal et celle du film épais (Fig. 1.16 et Eq.
1.41) -

L
TC Hmam_

(1.41)

SRS
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FIGURE 1.15 — Séquence d’images de séchage d’un capillaire initialement saturée avec de
'eau dionisée disposé horizontalement. (a) début de I’acquisition et aprés 17 (b), 34 (c),
68 (d), 103 (e), 137 (f) et 163 minutes de séchage. La fléche sur I'image (g) indique le
début de la disparition du film épais [28].

La figure 1.17 montre la courbe de séchage obtenue avec ce type de géométrie.
Le séchage dans ce type de géométrie (Fig. 1.16) peut étre décomposé en cinq phases
dont deux a vitesse constante :
e d’abord, une phase ot le taux de séchage diminue rapidement car I'interface s’éloigne
de I'entrée du tube et forme un doigt,
e puis une phase ot le doigt d’air progresse, en laissant derriére lui I’eau répartie dans
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W

FIGURE 1.16 — Schéma au cours du séchage du tube capillaire de section pseudo-
rectangulaire ouvert a une extrémité. L = 1 cm; W = 2 mm; Hmin = 95 pm; Hmax
= 115 pm. Les dimensions montrent que la section n’est pas exactement rectangulaire
expliquant ainsi la forme inhabituelle des films d’eau [28].

deux films épais, la pression capillaire, la forme de 'interface et le taux de séchage
sont alors constants,

e ensuite une phase ou les films d’eau rétrécissent et ou 'interface a la surface libre
évolue ce qui entraine la baisse du taux de séchage,

e une phase qui vient quand les films deviennent trés fins. Le taux de séchage atteint
une valeur limite ot les modifications de l'interface ont peu d’influence. Le taux de
séchage reste constant,

e finalement la derniére phase ot les effets visqueux deviennent dominants et conduisent
a l'entrée d’un front sec qui réduit progressivement le taux de séchage.

1.3.2 Transport d’ions

Le séchage dans un capillaire est assez représentatif de ce qui se passe & I’échelle du
pore dans un milieu poreux. Contrairement au cas des capillaires circulaires, les capillaires
polygonaux représentent assez bien les pores dans les milieux poreux. Ainsi, comme dans
un milieu poreux nous avons les effets de gravité, les effets visqueux et les effets capillaires.

Le transport des ions lors du séchage dépend de la compétition entre les effets d’ad-
vection et les effets de diffusion, et par conséquent de la valeur du P, (Fig. 1.40). Dans
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(b) Courbe de taux de séchage, obtenue & partir de la
courbe de séchage.

FIGURE 1.17 — Séchage d’une solution d’eau dé-ionisée dans une capillaire rectangulaire
(Fig. 1.16) disposée horizontalement [28].

les capillaires polygonaux, la présence des films d’eau au niveau des coins augmente énor-
mément la vitesse de séchage (en comparaison avec les capillaires circulaires) et donne
naissance a d’importants effets d’advection [29] (P, > 1). Ainsi la cristallisation a ten-
dance a se produire aux niveau des films d’eau, suite a une forte accumulation d’ions dans
cette zone. En effet, les extrémités des films liquides, zones d’évaporation, constituent des
endroits plus favorables & la cristallisation.
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Des expériences de séchage de solution ioniques effectuées dans des capillaires montrent
cette effet de cristallisation au niveau des extrémités des films d’eau (Fig.1.18).

FIGURE 1.18 — Cristallisation au cours du séchage d’une solution de NasSO, dans des
capillaires a section carrée (800um *800um), avec une solution ionique de saturation S=1
(figure de dessus), et S= 1,2 (figure de dessous) [29]

En outre, il a été montré que la dynamique de la cristallisation (subfloresence ou sub-
florescence) dépend trés largement des propriétés de surface de la phase cristalline [29].
Deux types de solutions ioniques soumises aux mémes conditions de séchage peuvent don-
ner des structures de cristallisation assez différentes (Figs. 1.18,1.19). Ces études montrent
que c’est la combinaison d’effets liés au transport des ions (nombre de P.) et aux pro-
priétés de surface qui conditionne la dynamique de la cristallisation des solutions ioniques
dans les capillaires, et par extension dans les milieux poreux.

1.3.3 Transport de particules
1.3.3.1 Particules rigides

Des expériences ont été réalisées dans des capillaires de géométrie rectangulaire (Fig.
1.16), initialement saturés avec des suspensions de Ludox?* a différents fractions volu-

4. La suspension de Ludox est constituée de billes de silice, monodisperse et relativement sphériques,
de 20 nanométres de diamétre et ayant une densité d’environ 2,45.
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FIGURE 1.19 — Cristallisation d’une solution de NaCl au cours du séchage d’un tube
capillaire (800um x 800um)[29].

miques ¥y. La figure 1.20 montre les différentes étapes du séchage pour une suspension
en Ludox d’une fraction volumique de ¢y = 5%. Nous observons au début la formation
d’un doigt d’air qui a une forme proche de celle observée pour de ’eau pure (paragraphe.
1.3.1.2), et qui respecte les équilibres capillaires (Fig. 1.20). Aprés 55 minutes, une zone
proche de 'entrée du tube se fracture. Cette région met en évidence la présence d’une
zone compactée et partiellement fracturée, semblable a celle étudiée dans les travaux de
E. Dufresne [12]| et aux observations dans les milieux poreux [30]. Ici, on n’observe pas
directement la région solide ol les particules sont compactées, mais les fractures sont
quand méme nettement identifiables. Pendant que le ménisque principal progresse dans
le coeur de I’échantillon, la zone fracturée s’accroit et conserve une épaisseur constante,
légérement plus petite que I'épaisseur des films liquides w. Aprés 120 minutes, le ménisque
atteint le fond du tube et les films d’eau rétrécissent, alors la contribution incrémentale
de la zone fracturée est également plus fine. A la fin de 'expérience, les particules ont été
globalement transportées vers I'entrée du tube, elles se répartissent principalement dans
deux films d’épaisseur constante sur les deux bords du tubes. Dans une seconde partie
plus loin de ’entrée du tube, le dépot a une épaisseur décroissante. Sans tenir compte des
fractures, le dépot de Ludox occupe 10% de l'aire de I'image du tube, or la fraction volu-
mique initiale est 19 = 5%, les particules sont donc compactées a une fraction volumique
de v, ~ 50%.

De facon analogue a I'analyse de la cinétique de séchage observée dans les milieux
poreux suite a 'accumulation des particules de Ludox aux abords de la surface [30], le
séchage dans un tube peut étre compris comme le couplage entre I’augmentation de la
distance de diffusion de la vapeur d’eau et la progression d'un front de compaction de
particules (Fig. 1.21). En effet pour des fractions volumiques ¥y < 20%, les particules
sont advectées par l’écoulement du fluide et se compactent & une fraction volumique
Y, ~ 60%, tandis qu’en profondeur la fraction volumique reste invariante.

Nous nous intéressons a la période ot le ménisque progresse dans le tube (Fig. 1.21.b).
Dans ce cas, ’épaisseur des films liquides w est constante, ce qui simplifie le mécanisme
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FIGURE 1.20 — Séquence d’images du séchage d’un tube (Fig. 1.16) initialement saturé

de suspensions de Ludox a ¢y = 5%. Le temps de séchage est indiqué a gauche de chaque
image [28|.

par rapport aux milieux poreux ou la saturation en dessous du front de compaction ¢
diminuait uniformément. Ici la fraction de liquide au niveau du front de compaction est
constante QW“’ ~ 60%. Le front de compaction peut &tre considéré comme un milieu poreux
constitué de grains de Ludox (a=10 nm). Cela nous permet de considérer que le séchage
est dominé par ’évaporation de la vapeur d’eau au niveau du front de compaction et sa

diffusion jusqu’a 'atmosphére extérieur & une distance z + 9, soit :

Dé(Ngat — Moo W -2
6(7;;2” ) avec e= 2 (1.42)

Va= W

Or [28]

o W — 2w Dé(ngy — noo)
z2=V2At+62 -6 avec A= 1.43
wm - wo 2w Po ( )
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FIGURE 1.21 — Schéma du mécanisme de transport de particules au cours du séchage
dans un tube. Les particules vertes sont libre de mouvement dans le fluide alors que les
particules rouges sont immobiles dans la zone compactée. Initialement (a), les particules
sont dispersées uniformément dans le milieu et le fluide sature complétement le tube.
Quand le séchage commence, les particules s’accumulent au niveau de la surface libre (b),
et le front de compaction z progresse en ne remplissant que les films liquides d’épaisseur w.
L’eau s’évapore au niveau du front de compaction, ce qui provoque une baisse significative
du taux de séchage car la vapeur deau diffuse sur une longueur croissante (z + §) avec le
temps (fléches en (b)). Quand le ménisque principal atteint le fond du tube (c), les films
liquides rétrécissent et la compaction des particules se fait sur un épaisseur réduite. A la
fin du séchage (d), la zone compactée a une distribution de particules constante prés de
la surface et qui diminue avec la profondeur [28].

Le taux de séchage et la perte de masse se déduisent des trois précédentes équations
et s’expriment comme suit [28] :

Dw(nsat - noo) t Am = Dw(nsat - noo) (m _ 5) (1'44)

Vi = e
¢ V2At + 62 Apo

La figure 1.22 compare les résultats du modéle avec les valeurs expérimentales [28|.
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FIGURE 1.22 — Position du front de compaction z en fonction du temps pour un tube
initialement saturé d’une suspension de Ludox & ¢y = 10% (série d’images dans la figure
1.20). La ligne pointillée rouge correspond au modéle de transport de 'équation (1.43)
[28].

1.3.3.2 Particules molles

Des études ont aussi été réalisées sur le séchage de particules molles dans les capillaires
rectangulaires, notamment dans la thése de E. Keita [28]. Les suspensions de particules
molles qu’il a utilisé sont des suspensions de microgels de poly(N-isopropylacrylamide-co-
acide acrylique).

Les microgels sont des polymeéres liés chimiquement et formant des amas monodis-
perses de 'ordre du micromeétre. Les interactions entre particules sont bien controlées et
la fraction volumique de la suspension peut étre facilement établie. De plus leur rigidité
peut étre changée par la densité de liaisons chimiques, et leur déplacement individuel peut
étre suivi par un marquage fluorescent.

Les tubes sont saturés avec des suspensions de microgels de fraction volumique (. Les
résultat de 'expérience de séchage sont représentés sur la figure 1.23. Dans un premier
temps, nous observons un doigt d’air qui se forme comme pour le tube saturé par de ’eau
pure. A partir de 84 minutes, les films d’eau ne sont plus d’épaisseur constante, mais trés
fins prés de 'entrée du tube. La forme de I'interface reste semblable a celle pour de ’eau
pure dans sa majorité. Tout se passe comme si les équilibres capillaires étaient entiérement
respectés a partir d’'une position variable dans le temps. Lorsque le ménisque principal
atteint le fond du tube, les films rétrécissent. Aprés le séchage total, les microgels secs
sont comprimés et occupent un volume résiduel trés faible. Toutefois un dépot solide est
visible a I'entrée du tube.

La compaction des microgels est trés différente de celle des particules rigides, ot 'agré-
gation a une fraction volumique d’environ 60% crée un solide dont le volume changera
peu. Au contraire les microgels peuvent se compacter a des fractions volumiques ¢ > 1.

Cette augmentation de ¢ correspond a la diminution de I’épaisseur du film w : plus
¢ est grand et plus le film est fin et w est petit. A une position donnée, le nombre de
particules est proportionnel & (*w. La figure 1.24 montre que (*w est constant dans la zone
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FIGURE 1.23 — Séquence d’images de séchage d’un tube initialement saturé par une sus-
pension de microgels de fraction volumique initiale (;, = 0,49. Le temps de séchage est
indiqué a coté de chaque image [28].

compactée. Ainsi, la suspension compactée ne se déplace plus suivant ’axe du tube, mais
se comprime suivant la direction y en diminuant I’épaisseur w. La forme de I'interface
dépend de la compaction de la suspension. L’équilibre capillaire conduisait I'interface
eau/air dans le cas de I'eau pure a maintenir une épaisseur constante, ici I’épaisseur w du
film n’est pas constante donc les équilibres capillaires ne sont pas respectés.

La principale perte de masse d’eau se traduit par une avancée du ménisque principal,
ainsi la vitesse de séchage est proportionnelle a la vitesse de progression du ménisque
principal %0. En considérant que la zone trés concentrée ne contribue pas au séchage,
I’évaporation a lieu a une distance z4 de I'entrée du tube et le taux de séchage devrait
étre proportionnel a la longueur de diffusion, soit :

1
24+ )
La figure 1.25 met bien en évidence cette proportionnalité. En outre, la région de transition

entre les microgels trés concentrés et la suspension initiale se situe a une taille z. également
proportionnelle & z4.

V. (1.45)
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FIGURE 1.24 — Distribution de particules (*w dans la zone compactée, pour une suspen-
sion de microgels de fraction volumique (o = 40% [28].
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FIGURE 1.25 — Inverse de la vitesse d’avancée du ménisque principal en fonction de z4
(carrés et axe de gauche) et taille de la région compactée z. (cercles et axe de droite) en
fonction de la position zz pour un tube initialement saturé d’une suspension de microgels

Co = 40%. Les lignes sont les fits linéaires |28].

La figure 1.26 montre une courbe de séchage d’une suspension de particules molles.
La cinétique de séchage dans le tube correspond a une perte de masse en racine du temps
ce qui est trés proche de celle dans le milieu poreux modéles [28]. Ainsi les résultats de
cette partie peuvent étre utilisés pour interpréter les résultats obtenus lors du séchage des

microgels dans les milieux poreux modéles (Fig. 1.26).
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FIGURE 1.26 — Séchage d’une suspension de microgels dans une capillaire rectangulaire
Co = 40% disposée horizontalement [28|.
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1.4 Structure de la thése

Dans ce travail de thése nous étudierons les mécanismes de séchage du platre. La prise
du platre fait intervenir une réaction chimique de courte durée (moins d’une heure) et
donne naissance a un seul type d’hydrate (CaSO,, H20), ce qui fait du platre un matériau
idéal pour I'étude du séchage des liants hydrauliques utilisés en tant que matériaux de
construction.

Notre étude commence d’abord pour une étape d’analyse des différents phénomeénes
physiques qui entrent en jeu lors du séchage des milieux poreux. Pour ce faire, nous allons
utiliser des milieux poreux modéles et des pores modéles pour avoir des informations
suffisamment nettes sur les mécanismes du séchage.

Notre démarche expérimentale s’articulera sur deux axes :

— d’une part une approche macroscopique, ot il s’agira d’étudier le séchage a travers
des grandeurs macroscopiques. Celles-ci pouvant étre sa masse, sa saturation en eau,
ete.,

— d’autre part une approche microscopique, ou il sera question de suivre le séchage
avec des informations locales telles que la distribution en eau (profils en eau) et/ou
la répartition des ions dans I’échantillon au cours du séchage.

Dans le chapitre II, nous présenterons les différents matériaux, la préparation des
échantillons, les techniques expérimentales et les instruments de mesures utilisés dans ce
travail.

Ensuite vient une étape de présentation de nos résultats : nous présenterons par niveau
de complexité, en partant du pore modéle, en passant par le milieu poreux modeéle, pour
enfin finir par le cas du platre.

Dans le chapitre I1I, nous présenterons les résultats de séchage dans des tubes capil-
laires, qui feront office de pores modéles. Ces résultats concernent le séchage de solutions
d’eau distillée et d’eau gypsée dans des capillaires ayant des propriétés de surface diffé-
rentes. Ces résultats seront utilisés dans notre démarche de compréhension des effets de
la cristallisation sur la cinétique de séchage.

Dans le chapitre IV, nous présenterons les résultats de séchage dans des milieux poreux
modeéles, avec comme milieux poreux des empilements de billes de verre. Les expériences
qui seront menées dans cette partie, nous permettrons de comprendre certains aspects du
séchage de solutions d’eau pure en milieu poreux, et comment la présence d’ions peut en
changer la dynamique.

Dans le chapitre V nous étudions le cas du séchage du platre. Notre démarche sera
consolidée par des moyens et techniques d’observation non-destructives a 1’échelle micro-
scopique. Celles-ci nous permettront d’avoir des informations quantitatives sur le change-
ment de la cinétique de séchage induit par la présence des ions en solution. Ces nouvelles
informations, ajoutées a celles obtenues sur les milieux poreux modéles et les pores mo-
déles, nous permettront de proposer une explication du phénoméne de ralentissement du
séchage du platre et de mettre en place un modéle physique pour prédire sa cinétique.
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CHAPITRE 2. MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre nous présenterons tous les matériaux et techniques expérimentales
qui seront utilisés au cours de ce travail.

Dans la premiére partie, nous montrerons les protocoles expérimentaux utilisés pour
la préparation de nos matériaux et de nos échantillons. Nous caractériserons aussi nos
différents matériaux.

Dans la deuxiéme partie, nous ferons une présentation des techniques expérimentales
utilisées et des moyens de traitement de données mise en place pendant ce travail.

2.1 Matériaux

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé des matériaux réels et des matériaux
modéles.

Comme matériau réel, nous avons le platre, et comme matériaux modéles nous avons
utilisé des empilements de billes de verre (pour les observations a I’échelle macroscopique)
et des tubes capillaires (pour les observations a 1’échelle du pore).

2.1.1 Platre

Le platre utilisé est un platre de type (3, provenant de I'usine de Vaujours du groupe
Saint-Gobain, avec une pureté (en hémihydrate) supérieure a 95%. Les impuretés sont
essentiellement constituées d’argile.

La surface spécifique est de 7500 g/m? (déterminé au Test de Blaine) et la granulo-
métrie des grains est entre 10 et 20 um. Il est trés peu sensible a 1’éventement ! 2], ce qui
permet d’avoir une trés bonne reproductibilité de nos expériences.

2.1.1.1 Préparation

Les propriétés mécaniques du platre final dépendent trés largement des conditions
de préparation de la pate. Ainsi pour assurer une trés bonne reproductibilité de nos
expériences, nous avons gardé le méme mode de préparation pour tous nos échantillons
tout au long de ce travail. La méme quantité d’hémihydrate (40g) est toujours utilisée, et
ce, pour chaque rapport de gachage. Pour le gachage, nous avons toujours utilisé de 1’eau
distillée, la quantité ajoutée dépend du rapport de gachage visé. Le rapport de gachage
(E/P) est le rapport massique entre la quantité d’eau distillée ajoutée et de la quantité
de platre utilisée au départ, soit :

E Meau o ‘/;iau 1

i = Z 2.1
P Mplatre V;alatre d ( )

d étant la densité du gypse, d ~ 2.3. Nous avons travaillé avec les rapports de gachage
respectifs de 0,5, 0,6, 0,7, 0,8 et 0,9. Nous n’avons pas pu descendre a des rapports de
gachage plus faibles que 0,5, car en dessous de cette valeur le malaxage devient trés difficile,
rendant I’homogénéité de la pate quasi-impossible. Nous n’avons pas pu, non plus, monter
a des rapports de gachage supérieurs a 0,9, car au-dela la sédimentation est inévitable.

1. altération suit & un contact permanent avec l’air
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Nous avons utilisé le protocole de mélange suivant [3]| pour la préparation de nos pate
de platre :
e le platre est d’abord saupoudré dans I'eau en 30 secondes, en veillant a éviter I'in-
corporation de bulles d’air,
e on laisse ensuite reposer le mélange pendant une minute, afin que toute la poudre
soit en contact avec l'eau,
e puis on malaxe pendant 30 secondes, en faisant 30 mouvements hélicoidaux avec
une spatule,
e on laisse reposer la pate pendant 30 secondes,
e on répéte le malaxage pendant 30 s, comme précédemment.
La pate obtenue est introduite dans des moules, dont la géométrie dépend de 'essai a
réaliser (cylindre : ¢ = 3.5em, H = 4em; ¢ = 4em, H = lem ou ¢ = lem, H = lem.
Immeédiaement aprés le remplissage du tube, 'expérience de séchage est lancée.

2.1.1.2 Microstructure

Nous avons réalisé des mesures d’imagerie sur la structure finale d’un platre préparé
avec un rapport de gachage de 0,8 (E/P=0,8). L’observation au MEB (microscope élec-
tronique a balayage (§ 2.2.2.2)) (fig. 2.1) nous permet de déceler une structure sous forme
d’aiguilles de gypse enchevétrées, dont les dimensions sont de l'ordre d’une dizaine de
microns.

FIGURE 2.1 — Image MEB de la microstructure d’un platre sec préparé avec un rapport
de E/P = 0.8

Des expériences complémentaires a ’'aide d’un porosimétre & mercure, nous ont per-
mis d’avoir des informations précises sur la porosité. Le principe consiste a injecter sous
pression un liquide non mouillant, le mercure, dans le réseau poreux de I’échantillon sous
vide. Le mercure pénétre dans des pores de diamétre d’entrée d’autant plus petits que
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la pression exercée est élevée, selon la loi de Laplace. Notre porosimétre fonctionne dans
une gamme de pression variant de 0 & 200 MPa, ce qui permet d’étudier des milieux
poreux avec des tailles de pores caractéristiques entre 200 et 0,006 pym. Ces mesures nous
montrent que le platre a une distribution bi-modale de tailles de pores, avec des tailles de
pores caractéristiques respectives de 0.1 et 2 microns (Fig. 2.2).
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FIGURE 2.2 — Distribution des tailles de pores d’un platre sec avec un rapport de gachage
e/p =0.8.

D’un autre coté, la microstructure finale du platre dépend trés largement du rapport
de gachage E/P. En faisant varier cette derniére, la porosité varie en conséquence (Tab.
2.1).

Rapport E/P [ 0,4 10,5 0,6|0,7]08[0,9| 1
Porosité (%) | 36 | 44 | 51 | 55 | 58 | 60 | 61

TABLE 2.1 — Variation de la porosité d’un platre sec, en fonction du rapport de gachage,
déterminée au porosimétre mercure [3]

Le tableau 2.1 montre qu’avec des rapports de gachage assez faibles, la porosité finale
du platre reste relativement élevée : ¢’est ce qui lui confére ses qualités d’isolation thermo-
acoustiques remarquables. En effet 'importante quantité d’air, piégée au niveau des pores,
contribue énormément & Patténuation des ondes thermiques et acoustiques (méme principe
que le double vitrage).

2.1.2 Eau "gypsée"

Comme déja décrit dans la section 1.1.2.3, la prise du platre est la succession de deux
mécanismes réactionnels : la dissolution et la cristallisation. A la fin de cette réaction
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chimique, nous avons une solution interstitielle saturée en gypse [3], appelée "eau gypsée" 2.

Afin d’identifier 'impact de la nature ionique de la solution interstitielle sur la cinétique
de séchage, nous avons procédé a la synthése de I'eau gypsée. Celle-ci se prépare en
mélangeant 100 g de platre (hémihydrate) avec 1 litre d’eau distillée, et en laissant reposer
le mélange ainsi formé pendant 36 heures, afin de s’assurer de la saturation de la solution
ionique et de sa stabilité chimique. Le taux de dissolution du gypse dans ’eau peut étre
pris égal & j ~ 4% 107 %mol.cm™2.s71 [31], sachant que la surface spécifique de nos poudres
d’hémihydrate est de 7500g.m =2, aprés calcul nous avons un taux de dissolution de 118g/h
pour un lkg de gypse en solution.

D’un autre coté, la limite de solubilité du gypse a température ambiante est de 2,65
g/L (fig. 1.2), on s’assure ainsi d’avoir totalement saturé notre solution en gypse, au bout
de 3 heures.

Cette solution présente le double avantage de ne pas dissoudre la matrice poreuse
(constituée de gypse), et d’étre représentative de la solution qui sature le platre a la fin
des réactions d’hydratation.

2.1.3 Tensioactifs

Comme nous travaillons avec de 1'eau gypsée qui est une solution ionique constituée
d’ions de sulfate et de calcium, nous utiliserons des tensioactifs non ioniques pour éviter
d’éventuelles interactions de ceux-ci avec les ions déja en solution. Cela nous permettra
de dissocier les effets liés a la présence des tensio-actifs, aux effets liés & la présence des
ions en solution.

Ici, les tensioactifs sont utilisés pour changer la mouillabilité de la solution d’eau
gypsée, afin de déterminer I'impact de la mouillabilité sur la cinétique de séchage.

Les tensions actifs utilisés dans ce travail peuvent étre classés en deux catégories en
fonction de la nature de la liaison entre les parties hydrophiles et hydrophobes de la
molécule :

e lensioactifs a liaison ester (R-CO-O-R’) : c’est un agent tensioactif non ionique trés

utilisé en chimie et en biologie. Il est connu sous le nom de Tween 20 ou Polysorbate
20 (Fig. 2.3). C’est un tensioactif non toxique et comestible, avec une concentration
micellaire critique de 8.04 * 107=°M a 21 °C. Il présente aussi I'avantage d’étre trés
soluble dans 'eau.

W

H

o%o
0 o0

Ho\é/\o Z O/\XOH

FIGURE 2.3 — Chaine d’une molécule de polysorbate

WX+Yy+2=20

2. L’eau qui a solubilisé du gypse était nommée par les anciens chimistes eau séléniteuse, ou autrefois
"eau de lune" dans la tradition médiévale des platriers
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e tensioactifs a liaison éther (R-O-R’) : nous avons utilisé un polyéthyléne glycol ou
PEG avec une masse molaire moyenne de 4400 g/mol (PEG 4400). Nous utilisons
du PEG liquide qui présente la particularité d’étre soluble dans I’eau en toutes
proportions. Sa structure se présente comme suit :

H—-(O—-CHy,—-CH,), —OH Avec n =100 (2.2)

Nous avons mélangé chacun de ces tensio-actifs & notre solution d’eau gypsée selon
dosage de 3,3 g/L. Ce mélange est utilisé comme solution saturante dans les tubes capil-
laires, présentées dans le paragraphe précédent. Des expériences de séchage seront menées
dans ces géométries pour étudier 'impact de I'ajout des tensio-actifs sur la cinétique de
séchage de solutions d’eau gypsée.

2.1.4 Milieux poreux modéles

L’utilisation de ces milieux nous permettra de comprendre 1’'origine des mécanismes
physiques du séchage a 1’échelle macroscopique (empilement de billes de verre, billes de
verre frittées) et a ’échelle microscopique (tubes capillaires).

2.1.4.1 Empilement de billes de verre

Nous avons réalisé des expériences de séchage avec des empilements de billes de verre en
borosilicate de CVP Abrasif Broyage (France). Ce sont des billes polydisperses avec une
granulométrie entre 45 et 90 um, de taille moyenne 65 pm. Afin d’avoir un meilleur signal
RMN il est important d’éliminer certaines substances paramagnétiques susceptibles d’étre
présentes a la surface de ces billes. Elles sont donc nettoyées avant chaque utilisation. Le
nettoyage se fait en les immergeant dans un bain a ultrasons pendant une trentaine de
minutes, puis en faisant passer I’ensemble & travers un tamis de mailles inférieures a 45 um
(pour récupérer toutes les billes en tant que retenu, tandis que le tamisat n’est constitué
que d’eau et d’impuretés). A la fin de cette étape, les billes sont séchées a 1'étuve pendant
24 heures & 100°C. A la sortie de I’étuve les billes sont refroidies a température ambiante
pendant 2 heures.

Ces billes sont ensuite mélangées avec de 'eau pour former une suspension de pate
visqueuse. Celle-ci est versée dans un tube cylindrique, jusqu’au remplissage complet, puis
on soumet le cyclindre & de faibles vibrations pendant a peu prés 5 minutes. Ces vibrations
nous permettent de bien compacter les billes pour atteindre la fraction volumique maxi-
male (1, = 62,5%) et d’éliminer les bulles de verre piégées. A la fin de cette procédure,
nous obtenons notre empilement de billes de verre saturé en eau et prét a étre utilisé pour
une expérience de séchage.

2.1.4.2 Billes de verre frittées

Contrairement aux empilements de billes de verre, pour lesquels la cohésion du milieu
final est assurée uniquement par le compactage et les forces capillaires, le frittage offre la
possibilité d’avoir une structure poreuse trés cohésive. Ce sont des systémes bien adaptés
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pour I'étude de la cristallisation des ions en milieu poreux, car la cohésion du systéme lui
confére une trés bonne résistance a la pression de cristallisation.

La fabrication d’un empilement de billes de verre frittées se fait en chauffant des billes
de verre (Si0;) au four, & une température (7%) inférieure a la température de fusion du
verre mais suffisamment élevée pour se placer sur le palier plastique (entre 600 a 660). A
cette température la surface des billes fond, ce qui occasionne 'interpénétration des billes
sur une faible épaisseur.

Aprés le systéme est refroidi a température ambiante, la structure se rigidifie et les
billes restent totalement solidaires. Cette nouvelle structure est ce qu’on appelle desbilles
de verre frittées.

Les propriétés finales des billes de verre frittées, essentiellement sa porosité et sa per-
méabilité, dépendent de trois paramétres [32] :

e la granulométrie des billes de verre,

e la température de surchauffe 7%,

e le temps de surchauffe des billes de verre dans le four a la température 7%.

Les billes frittées utilisées dans ce travail, ont été préparées en suivant un cycle de sur-
chauffe des billes de verre mis en place lors de la thése F. Osselin [33]. Ce cycle permet
d’avoir des billes frittées avec une trés bonne homogénéité (en terme de porosité et de
perméabilité) sur toute la hauteur de Iéchantillon (Fig. 2.4).

(o) ! Sintering duration
=

%
A,
N7
A
)
o
£

FIGURE 2.4 — Cycle de températures pour la fabrication de billes frittées (T = 600C)
[33].

2.1.4.3 Tubes capillaires

Nous avons utilisé des tubes capillaires en borosilicate, de section rectangulaire (Figs.
2.5) fournis par CM Scientific (UK). Ce sont des tubes de section 0,1¥1 mm? et de
longueur 50 mm.

Dans le cadre de I’é¢tude, nous avons traité 'intérieur des tubes pour changer leur
propriété d’interface ; passant ainsi d’un capillaire hydrophile & un capillaire hydrophobe.

e Capillaire hydrophile : pour rendre 'intérieur des tubes totalement hydrophiles,

nous les nettoyons avec de 'acide nitrique [34] et aprés, avec du liquide vaisselle,
puis ringons I’ensemble avec de 'eau distillée. Cette procédure permet d’avoir avec
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Ifhn?

FIGURE 2.5 — a) Dimensions des tubes capillaires utilisés. b) Image MEB de la section
transversale.

de l'eau distillée des angles de contact assez faibles (0 =~ 5°). Le remplissage des
tubes hydrophiles avec une de nos solutions (eau distillée ou solution ionique) se
fait par succion capillaire i.e une invasion de l'intérieur du capillaire par la solution
en cas d’immersion d’une des extrémités du capillaire dans celle-ci, et ceci grace aux
effets capillaires.

o Capillaires hydrophobes : pour rendre l'intérieur des capillaires hydrophobes, on les
immerge dans une solution de silane [35] pendant un journée, puis immédiatement
a la sortie de la solution, sans aucun ringage préalable, ils sont séchés a I'étuve.

La solution de silane est obtenue en mélangeant 0.01 g de trichlorosilane avec 10
ml d’octane et en remuant en continu l’ensemble pendant 5 minutes, pour assurer
une bonne homogénéité du mélange. A la fin de la silanisation des capillaires on se
retrouve avec des angles de contact de 'ordre de 120°. Du fait de leur caractére hy-
drophobe, la saturation de ces tubes ne peut pas se faire par succion capillaire a cause
de la pression capillaire qui est négative (P, = Yeawaircos®) ) comme cos(f) < 0).

T
La saturation de ces tubes avec nos solutions se fait donc a l'aide d’une seringue.

2.2 Techniques expérimentales

Pour avoir des informations & différentes échelles d’observation sur le séchage, nous
avons utilisé plusieurs techniques expérimentales.
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2.2.1 Mesures macroscopiques

Nos mesures sont réalisées a 'aide d’une balance, ce qui nous permet de suivre 1’évo-
lution de la masse de 1’échantillon au cours du temps.

Le séchage se fait a I'aide d’un dispositif de séchage a flux d’air imposé (Fig. 2.6). 11
se fait a la température ambiante (=~ 25 °C). Le flux sortant du circuit d’air comprimé
du laboratoire est pré-séché (filtre et sécheur Dommick Hunter) puis le débit est régulé
par un débitmétre et I'air est ensuite injecté dans une conduite qui effleure la surface la
surface de I’échantillon (Fig. 2.6).

e=5mm
Flux d'air sec, a vitesse
imposée — —

(RH=0,6=25°C)

—) —

H = 40mm

Balance de
precision

Ordinateur lie a la balance pour
I'enregistrement en continu de la
masse de I'échantillon

FIGURE 2.6 — Dispositif de séchage pour les expériences macroscopiques.

Au début de chaque expérience, on dépose I’échantillon complétement saturé en eau
de masse M, sur la balance; et on tare la balance a 0. On enregistre au cours du temps
la perte de masse |[AM (t)|, qui correspond a la quantité d’eau qui s’évapore du fait du
séchage. On tient & préciser ici que cette technique ne permet de mesurer que 1'eau qui
s’évapore suite au séchage et pas celle consommeée par les réactions chimiques (soit 18%
de leau de gachage).

On arréte le séchage le flux d’air imposé en surface et les mesures quand la perte de
masse enregistrée subit de trés faibles variations (JAM (¢;51)[-|AM (t;)|<0,01 g).

A la fin du séchage I’échantillon est mis a ’étuve pendant 24 heures - étuve réglée a
une température de 40° C pour les échantillons de platre (pour éviter la calcination des
hydrates du platre [3]), et & une température de 100°C pour les empilements de billes de
verre. La masse de I'échantillon & la sortie de I'étuve (My) est pesée, elle correspond a
celle de la matrice solide.
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Comme il a été montré dans la section 1.12, la grandeur physique intéressante a suivre
pendant le séchage est la saturation. Connaissant la masse de I’échantillon avant le séchage
et quand il est complétement saturé, My, a I'état final, My, et & chaque instant M (t), nous
pouvons connaitre la valeur de la saturation de ’échantillon a chaque instant au cours du
séchage (eq.2.5), comme illustré dans la figure 2.7 :

e quantité totale d’eau initiale dans I'échantillon (proportionnelle au volume total des

pores) :
Mequo = My — My (2.3)

e quantité d’eau a chaque instant dans 'échantillon (proportionnelle au volume de
pore occupé par 'eau a chaque instant) :

M(t) = Meau,O - |AM(t)| (24)
e saturation de I’échantillon & chaque instant t :

M(t)

o0 = 17

(2.5)

L’enregistrement de la masse de 1’échantillon est réalisé toutes les 5 minutes, et les expé-
riences de séchage durent 2 a 3 jours.

Néanmoins les données de mesures sont assez bruitées (fig. 2.8). Ce bruit provient
du flux d’air imposé a la surface de ’échantillon qui a tendance a induire de petites
oscillations sur la balance et en conséquence sur les mesures. Aussi, en fin de séchage les
faibles variations de la perte de masse, qui sont parfois de 'ordre de la sensibilité de notre
balance (0,01 g) peuvent aussi étre responsables de ce bruit.

D’un autre coté comme cela représente une quantité de données importante, un post-
traitement s’impose avant de pouvoir en déduire I’évolution du taux de séchage (eq. 1.14).
Ceci passe par un premier filtrage des données brutes a l'aide de la fonction filtfilt de
Matlab 3, qui supprime les données aberrantes (les hautes fréquences). Aprés cette étape
nous procédons au calcul des saturations (eq. (2.5)). Puis a la dérivation des données de
saturation, et a leur filtrage a 'aide de la fonction filtfilt pour en déduire I’évolution du
taux de séchage.

La variation de la saturation en fin de séchage est trés faible, ce qui conduirait &
commettre des erreurs d’évaluation du taux de séchage en utilisant les méthodes classiques
de dérivations numériques (eq. (2.6)) :

P(ti-1) — ¢(titr)
t(tioa) — t(tiv1)

Cette méthode donnerait des valeurs nulles ou constante de taux de séchage pour
des saturations assez faibles alors qu’en réalité le séchage continue. En effet pour des
saturations assez faibles, les variations de la saturation restent quasi-imperceptibles ; donc
pas de changement entre ¢(t;_1) et ¢(t;11) d’ott une dérivée nulle (Fig. 2.9.(b)).

Pour résoudre ce probléme numérique, nous avons défini dans notre programme nu-
mérique de traitement un intervalle minimal (e = 0.001) entre deux valeurs de saturation

do/dt(t) = (2.6)

3. http://fr.mathworks.com/help/signal/ref/filtfilt.html#bqih_cb-1
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(a) Courbe de perte de masse obtenue directement des enregistrements
de la balance |[AM (¢)].

1,0
0,9 —%

T

I

Temps (heure)

(b) Courbe de taux de séchage, obtenue & partir de la courbe de séchage
Meauo—|AM®)]

d)(t) = Meau.o

FIGURE 2.7 — Passage d’une courbe de perte de masse a une courbe de saturation pour
un échantillon de platre (e/p=0,8 et h=12mm).
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|Am()|(9)

Temps (heure)

FIGURE 2.8 — Zoom au niveau de la courbe de perte de masse brute (Fig. 2.7.a), montrant
des résultats de mesures assez bruités.

successives comme étant la condition sine qua non pour que le calcul de la dérivée soit
réalisable entre ces deux valeurs (eq.(2.8)) :

n=i+1 (2.7)

P(ti) — Ptn> i1)
t(t;i1) — t(t;) (28)

st @(t;) — P(t,) > € alors do/dt(t) =

sinonn=mn+1 et revient en (2.8) (2.9)

Aprés cette étape de dérivation, on applique encore le filtre filtfilt (Matlab) aux nouvelles
données. Et nous obtenons enfin notre courbe de taux de séchage (Fig. 2.9.(a)).

2.2.2 Mesures microscopiques

Ce sont des mesures qui nous permettent d’avoir des informations sur les phénoménes
physiques a des échelles d’observation de I'ordre du microns.

2.2.2.1 Relaxation Magnétique Nucléaire du proton (RMN 1p)

Nous utiliserons cette technique de mesure en tant que complément de nos observations
macroscopiques. Ces derniéres, malgré leur pertinence dans une démarche de comparaison
des cinétiques de séchage, restent limitées quant a la description des mouvements de
liquides lors des différentes phases du séchage. La technique de résonance magnétique
nucléaire, quant a elle, va nous permettre d’avoir des informations sur les mouvements
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(a) Courbe de taux de séchage obtenue avec la méthode de dérivation que
nous avons mise en place (eq. 2.8).
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(b) Courbe de taux de séchage obtenue avec la méthode de dérivation
classique (eq. 2.6).

FIGURE 2.9 — Passage d’une courbe de perte de masse a une courbe de saturation pour
un échantillon de platre (e/p=0,8 et h=12mm).

d’eau lors du séchage, de discerner I'eau libre (qui participe au séchage) de 1'eau liée
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"invisible" (qui fait partie de la composition des hydrates), et d’avoir des profils en eau
lors du séchage.

D’une maniére générale, la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique
d’analyse non destructive et non invasive, qui permet d’obtenir des informations sur la
répartition spatiale d’une espéce chimique. Dans le cas ou I'espéce chimique est le proton,
elle permet d’avoir une répartition spatiale de I’eau libre dans I’échantillon. Son application
la plus connue est I'Imagerie par Résonance Magnétique (IRM), connue grace a I'imagerie
médicale. L’utilisation de cette technique de mesure dans le cas du platre nous permettra
de caractériser en continu I’évolution de sa microstructure et sa concentration en eau a
différentes échelles d’observations :

e & l’échelle microscopique, la mesure des temps de relaxation permet d’avoir une
information locale, sensible & la dynamique de l'eau au voisinage des interfaces
solide/liquide. Cette mesure permet aussi de connaitre les tailles de pores caracté-
ristiques et la répartition de ’eau dans I’échantillon,

e & l'échelle macroscopique, cette méme technique permet d’obtenir des grandeurs
physiques moyennées sur la totalité de I’échantillon étudié : fraction volumique en
eau, surface spécifique, etc.

Principe de la Résonance Magnétique Nucléaire :

En I’absence de champ magnétique, les moments magnétiques nucléaires d’un échantillon
peuvent prendre n’importe quelle orientation dans l’espace. Mais dés 1'application d’un
champ magnétique externe éo, les moments magnétiques interagissent avec ce champ.
Le résultat de l'interaction avec le champ appliqué est tel qu’ils vont se mettre a tourner
autour de la direction du champ a la maniére d’une toupie, c’est-a-dire que chaque moment
magnétique décrit un cone de révolution dont 'ouverture dépend de I'orientation initiale
au moment de 'application du champ. Ce mouvement de précession s’appelle la précession
de Larmor (Fig. 2.10) et sa vitesse angulaire est donnée par :

w = vBy = 271 (2.10)

vy est la fréquence de résonance magnétique, qui est égale dans le cas du proton a 20
MHz.
Ainsi quand un échantillon est placé dans un champ magnétique permanent qu nous
assistons & l'apparition d’une polarisation nette (aimantation macroscopique) non nulle
M =3 [i#0 alignée suivant la direction By (Fig. 2.10). Suite a Papplication d’une im-
pulsion de radiofréquence B:, la résultante globale des aimantations élémentaires ]\7[0 de
la population de spins est mise hors d’état d’équilibre thermodynamique (Fig. 2.10). Son
retour a I'état d’équilibre se fait progressivement, et on appelle relaxation magnétique nu-
cléaire le phénomeéne d’évolution d’un systéme de spins nucléaires vers son état d’équilibre
thermodynamique. Ce mouvement complexe dit de précession libre ou de relazation (Fig.
2.10) peut étre décrit par deux processus distincts :
e la relaxation longitudinale qui correspond a la récupération de 'aimantation
longitudinale M, et est caractérisée par un ou plusieurs temps de relaxation 7.

e la relaxation transversale qui correspond a la décroissance de 'aimantation
transversale M, et est caractérisée par un ou plusieurs temps de relaxation lon-
gitudinaux 75.
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a) équilibre initial du systéme de spin soumis a B,

BI]
M
¥ Y
x X
b} impulsion du champ B,
début de fin de
[impulsion lim pulsion
Bo Bo By

M
\ M
M

x By X B, X By

c) retour a I'équilibre sous B seul

FIGURE 2.10 — Principe de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) [36].
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L’évolution des composantes M, et M,, est régie par les équations différentielles sui-
vantes, établies par Bloch [37] :

M, (t)— M
M, (t)/dt = — =M

dM,,, (1) /dt = -+
Par conséquent :
M. (t) = Mo[1l — 2exp(—t/T1)] (relaxation spin — reseau)
M., (t) = Moexp(—t/Ts) (relaxation spin — spin)
Cas d’un milieu poreux :

Dans un milieu poreux, la relaxation des spins d’un liquide saturant peut étre limitée par
deux phénomeénes liés :
o aux effets de diffusion de volume (5% > 1), auquel cas :

L 1 2D (211)
T2,measured B TQ,volume r? '
o aux effets de relaxation de surface (45 < 1), auquel cas :
1 1 S
= + p2— 2.12
TZ,measured T2,volume P2 V ( )

Sachant que pour le platre on a une taille de pore caractéristique autour de 2 pm (Fig.
2.2), une relaxivité de surface py = 5um.s~1 [3], et que le coefficient de diffusion de I'eau
A température ambiante est D = 2.3 x 107m?.57L, donc :

P27
— =0.004 K 1 2.13
5D < (2.13)

La relaxation de I'eau dans le platre, est par conséquent principalement limitée par les
interactions au niveau de 'interface solide-liquide.
Sachant que 15 peqsured << T2 volume, NOUS AVONS :

1 S
—— = po— (2.14)
TQ,measured V
L’équation (2.14), lie directement le temps de relaxation au rapport surface sur volume
i.e., la distribution des temps de relaxation nous donne des informations précises sur la
microstructure.

MESURES RMN : Nos expériences de RMN sont réalisées avec le Bruker Minispec
MQ20 ND-Series (Fig. 2.11), qui a un champ By = 0,57 et une fréquence de résonance de
20 MHz (prton). La température de I'échantillon est maintenue a 25 °C. Les mesures du
temps de relaxation 15, sont effectuées a ’aide d’une séquence Car-Purcell-Meiboom-Gill
(CPMG) (Fig. 2.12) avec 2000 7 pulses. Le délai entre les impulsions radiofréquences
7/2-m est pris égal & 250 pus (Temps d’écho TE = 27 = 500us). Pour avoir un meilleur
rapport signal sur bruit la mesure est répétée 128 fois, avec un temps de repos entre
chaque répétition de TR = 2s (déterminé de telle sorte que TR>T}). Le temps total de
la mesure est d’environ 5 minutes.
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F1GURE 2.11 — Bruker Minispec MQ20 ND-Series du laboratoire Navier.
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FIGURE 2.12 — a) Séquence excitation CPMG : observation des échos de spins et de la
transformée de Fourrier du signal [39].
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La distribution des temps de relaxation est obtenue a ’aide d’un programme d’inver-
sion de Laplace développé au sein du laboratoire Navier par Stéphane Rodts [38] (Fig.
2.12).

Nos mesures RMN démarrent aussitot aprés la mise en place de I’échantillon dans
la bobine du Minispec. L’échantillon est une pate de platre qui vient d’étre fraichement
préparée et que l'on place dans un tube cylindrique scellée de 1 cm de diamétre et de 1
cm de hauteur. Ces mesures nous permettent de suivre 1’évolution du signal RMN dans
I’échantillon, proportionnelle & la quantité d’eau mobile comme montré dans la figure 2.13,
et I'évolution de la distribution du temps de relaxation 75, liée aux tailles de pores (eq.
2.14). L’exploitation de ces deux paramétres (75, Signal RMN) nous permet de suivre les
réactions d’hydratation par le biais des temps de relaxation, et la quantité d’eau libre par
le biais du signal RMN (Figs. 5.3, 5.4 (109)).

1200

= ¢e/p=0.8
e/p =0.9
1000

800

600 - [

Siganl RMN (a.u.)
L

400 -

200 -

T
0,3

T
0.4

T
0,5

0,6

0,7

Masse d'eau (g)

FIGURE 2.13 — Cette figure montre la proportionnalité entre le signal RMN et la quantité
d’eau présente dans le milieu poreux (platre).

MESURES IRM : Pour différencier les protons, en fonction de leur position spatiale
dans Péchantillon, on applique un gradient de champ (gradient de codage) magnétique
suivant la direction z, de fagon a modifier linéairement le champ B, (Fig. 2.14). Nous
faisons ensuite varier lamplitude de ce gradient de codage de maniére & faire résonner (et
donc a distinguer) chaque proton selon sa position (z) dans la tranche. Ceci nous permet
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d’avoir un signal RMN 1ié a la présence protonique en chaque position z et donc a la
teneur en eau dans cette position.

Concrétement, pour obtenir des informations locales sur la densité protonique p(z) sur
une longueur Az avec une résolution 0z, il faut spatialiser le signal a 'aide d’un gradient
de champ magnétique (G). L’aimantation transversale devient alors B = By+ G * z. Dans
nos expériences, la longueur d’observation Az est de 5 cm, avec un nombre de pixel de 512,
nous avons donc une résolution spatiale de 6z = 97.6m. Nos mesures sont réalisées a I’aide
de la séquence double- écho illustrée dans la figure 2.14. Le gradient de refocalisation (ou

Temps d'écho

1 I I
a I: a I, a
| | |
90° 180° Récupération 180° Récupération
o du signal du signal
Temps de repos Echo 1 Echo 2
TR. /\\\
RE . . — |l p——
! T2 i Te/2 ! |
.
Gradient i ; i i
| \ ) N S—
enz aradient de
P Ud“_w {"_?L | gradient de lecture gradient de lecture
I refocalisation ! ! 1
i I | |
iz 1 =z
E.\rohtron. des { m—;.‘— - [ vt —-i——J— -
aimantations A : : / S

FIGURE 2.14 — Schéma de la séquence double écho de spin utilisée pour déterminer le
profil de teneur en eau suivant z

de compensation) est égale a 80% du gradient maximal (G,n.. = 0,057 /m), et le gradient
de lecture est égal 79.91% du gradient maximal. Comme montré sur la figure 2.14, on
mesure le signal a la fin de chaque écho. Les signaux récupérés sont traités en faisant
une transformée de Fourrier [38] afin d’obtenir le profil de chaque signal (Fig. 2.15). La
mesure du signal a chaque écho, au niveau de chaque pixel, nous donne la décroissance
temporelle du signal (Fig. 2.16) :

Si(z) =exp(—TE;/Ty) i=1,2 (2.15)
L’extrapolation du signal initial Sy, a I'aide de ces deux signaux, nous permet de nous

affranchir de la pondération en 75, et d’avoir un signal ne dépendant que des intensités
du signal aux échos 1 et 2 (Figs. 2.16, 2.17) :

g TEL+1
52(Z)TE2
Dans le cas ou T'E; = T'Es, nous avons :
Si(2)
S = 2.17
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FIGURE 2.15 — Traitement des données pour 'obtention des profils de signal RMN. Nous
mesurons les échos de spin dans le temps, sachant que k = ~,,Gt. I’aimantation trans-
versale a deux composantes (x,y) représentées en rouge et noir, nous considérons I’aiman-
tation complexe Mx + iMy et effectuons une transformée de Fourier inverse pour obtenir
l'amplitude S; (eq. 2.15)

Signal
RMM A

Signal extrapolé |

Signal 2 Tg
eau

Signal a 2T

FIGURE 2.16 — Schéma de la séquence double écho de spin utilisée pour déterminer le
profil de teneur en eau suivant z

Le signal Sy(z) ainsi obtenu correspond & 'amplitude du signal RMN sur toute la hauteur
de I’échantillon et est proportionnelle & la quantité d’eau libre présente en chaque position
z (Fig. 2.17). Nous avons aussi réalisé une mesure de signal RMN sur un récipient rempli
d’eau. Le profil d’amplitudes RMN de cette derniére mesure est pris comme référence
Sref, €t une normalisation du signal Sy par celui-ci nous donne le profil de la fraction
volumique en eau sur la hauteur de 'échantillon de platre (Fig. 2.17).

Montage expérimental : Pour mener & bien nos expériences de séchage dans 'IRM,
nous avons utilisé le dispositif de séchage mis en place dans le cadre de la thése de E. Keita
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FIGURE 2.17 — Le signal Sy est obtenu a l'aide de I’équation (2.17). La normalisation de

ce signal par le signal en eau donne la fraction volumique en eau : SSOf = %
Te ota

[28]. Ce dispositif (Fig. 2.18) nous permet de réaliser le séchage a U'intérieur de la bobine de
I'IRM (24/80 DBX de Bruker (Fig. 2.19), 0.5T aimant supraconducteur d’Oxford, 20 cm
de diamétre intérieur). Ce dispositif est basé sur le méme principe que celui décrit dans la
section 2.2.1 et les mémes tailles d’échantillons sont utilisées, avec des récipient a base de
PMMA, pour éviter d’éventuels effets paramagnétiques. La température de 1’échantillon
est la température ambiante dans la salle (~25°C). Les mesures IRM en cours de séchage
nous permettent de connaitre la répartition spatiale de I’eau libre dans I’échantillon, ainsi
que la distribution des tailles de pores au début du séchage.

Echantill

o I

FIGURE 2.18 — Montage expérimental pour les mesures de séchage a 'IRM [28].
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FIGURE 2.19 - IRM 24/80 DBX de Bruker du laboratoire Navier.

2.2.2.2 Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

Nous avons utilisé un microscope électronique a balayage environnemental (Electros-
can E3) (Fig.2.20). L’avantage d’utiliser le MEB environnemental, par rapport au MEB
classique, est la possibilité de faire de 'imagerie sur n’importe quelle face de 1’échantillon
sans préparation préalable. En effet, comme dans cette étude nous serons amenés & étu-
dier des effets de surface, cette technique d’imagerie qui n’altére pas la surface s’avére
étre d’une grande utilité. Les images sont prises sous conditions environnementales, et
non sous vide, contrairement au cas du MEB classique, ol les images sont prises sous vide
extréme; ce qui peut étre assez contraignant pour le suivi des réactions chimiques.

Son principe de fonctionnement est basé sur la projection d’une sonde électronique fine
(faisceau d’électrons) sur I'échantillon & analyser. L’interaction entre la sonde électronique
et ’échantillon génére des électrons secondaires, des électrons rétro-diffusés et des rayons
X. Notre microscope détecte principalement les électrons secondaires qui donnent un bon
contraste topographique. Cependant, a la différence d’autres microscopes nous n’avons
pas de détecteur classique d’électrons du type Everhart ou Thornley. En effet, le signal
électronique émis par ’échantillon est juste collecté par une piéce polaire (diamétre environ
5 ¢cm) et un détecteur conique placé au-dessus de I’échantillon. I’amplification du signal
électronique émis par I’échantillon se fait entre ’échantillon et cette piéce polaire grace a
la présence de molécules de vapeur d’eau. La réaction qui se produit est alors la suivante :

- +
6secondaire + H2O - esecondaire + HQO + Cenvironnemental (218)

Cette réaction d’ionisation se fait en cascade dans tout I'espace entre 1’échantillon et la
piéce polaire et permet d’amplifier le signal émis par ’échantillon. La collecte de 'informa-
tion via les électrons secondaires, nous permet de reconstituer une image trés nette de la
surface d’observation. La résolution maximale du MEB est de 5 nm (pour un échantillon
sec et conducteur), mais dés que 1’échantillon est isolant et/ou hydraté (ce qui est notre
cas), la résolution chute. Pour nos mesures nous sommes a une résolution de quelques
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dizaines de microns.

FIGURE 2.20 — Microscope Electronique a Balayage Electroscan E3 du Laboratoire des
Géo-matériaux de I'Université de Marne La Vallée.

2.2.2.3 Microtomographie aux rayons X (u-CT)

C’est une technique d’observation non-destructive permettant d’obtenir des informa-
tions tridimensionnelles sur la microstructure d’un milieu poreux. L’épaisseur de I’échan-
tillon observé peut varier de quelques millimétres a une dizaine de centimétres, et ceci en
fonction de la profondeur de pénétration des rayons X dans la matiére de la structure po-
reuse. Les rayons X sont absorbés partiellement par la matiére. C’est la densité des rayons
X qui conditionne leur absorption dans la matiére, ainsi plus un matériaux est dense plus
il absorbe de flux de photons. En éclairant une face de I’échantillon on réalise une radio,
qui représente une carte 2D des photons non absorbés. En faisant tourner 1’échantillon
sur son axe et en répétant 'opération, il est alors possible de reconstruire la carte 3D
des différentes absorptions, correspondant aux différentes densités locales présentes dans
I’échantillon. La reconstitution 3D se fait par 'intermédiaire d’une suite d’opérations ma-
thématiques désignée sous le nom de retroprojection filtrée. On peut avoir des coupes sur
différentes directions de la matrice poreuse a ’aide d’un programme de traitement d’image
3D. Dans notre cas, nous avons utilisé avec le logiciel opensource* ImageJ ®.

Nos mesures d’imagerie ont été réalisées avec le Tomographe Easytom de RxSolution
de Saint-Gobain Recherche, équipé d’une source polychromatique de rayons X avec un
microfoyer de 5 um de diamétre, de 6,4 W et 80 Kev. Les échantillons sont des "carottes"
cylindriques de 2 ¢cm de hauteur et de 10 mm de diameétre, extraits de nos échantillons de
platre complétement secs (section 2.2.1). La taille d’un voxel est de 5.8%5.8%5.8 um?.

La préparation de la mesure passe par une étape de préparation d’échantillons, ot nous
soumettons d’abord nos échantillons de platre au séchage a 'aide du dispositif de séchage
présenté en § 2.2.1 (page 49). A la fin du séchage, nous observons des échantillons de
platre complétement secs par le biais de cette technique d’observation. Et nous obtenons

4. logiciel gratuit et libre d’acces
5. http://imagej.nih.gov/ij/
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une séries d’images 16 bits prises suivant la direction z, et espacées de 5.8 um. Une
reconstitution 3D avec ImagelJ, permet d’avoir une vue 3D de la structure poreuse (Fig.
5.22, page 127), et de calculer le niveau de gris moyen sur chaque coupe. Etant donné que
sur I'image les pixels noirs représentent la porosité et les pixels avec un niveau de gris
élevés représentent la matrice poreuse, il est possible d’établir grossiérement un lien entre
le niveau de gris sur chaque coupe et la porosité surfacique sur cette coupe. Pour ce faire,
nous avons procédé comme suit :

— d’abord le fond de I’échantillon est pris comme repére,

— ensuite connaissant la porosité au fond de ’échantillon (Tableau. 2.1) et ayant calculé
le niveau de gris moyenné de chaque coupe dans cette zone, nous pouvons connaitre
la valeur de la porosité pour chaque autre coupe de ’échantillon & partir de sa valeur
de niveau de gris moyennée, par une simple opération de régle de trois.

Les profils de niveaux de gris obtenus avec ImagelJ, sont ainsi transformés en profil de
porosité via le procédé que nous venons de décrire. Ainsi nous pouvons suivre I’évolution
de la microstructure du platre lors des cycles d’imbibition-séchage (§ 5.2.2, page 117).

Cette technique d’observation, du fait de la limite sur la résolution (qui rend invisible
une partie de la micro-porosité) et de la subjectivité qui surgit lors du choix du seuil lors de
la binarisation, ne donne que des informations pseudo-quantitatives sur la microstructure.

2.2.2.4 Microscope optique

Pour réaliser nos expériences de séchage dans des tubes capillaires, nous avons utilisé
un microscope optique de chez Axio de Carl Zeiss Microcopy ©. Il a un support entiérement
motorisé, ce qui facilite 'opération de mise au point grace a 'option mise au point au-
tomatique. 11 offre la possibilité de programmer les différentes positions de prise d’images
sur un grand échantillon et de reconstituer I'image entiere. Il dispose aussi de toutes les
techniques de contraste essentielles en lumiére transmise et réfléchie : champ clair, champ
sombre, polarisation, fluorescence en lumiére réfléchie, etc. Dans notre cas, nous avons
testé la mesure en transmission et la mesure en réflexion, et aprés de nombreuses tenta-
tives, il s’est avéré que la transmission offrait une meilleure visibilité de 'interface eau-air
en cours de séchage, et est choisi pour le reste de I'étude.

Nous avons travaillé avec 'objectif X5, qui ne couvre pas la totalité de ’échantillon
mais offre la possibilité d’avoir des images assez nettes. Avec 'option balayage du micro-
scope, nous pouvons programmer une liste de position (X, y) ol les images vont étre prises
(avec un autofocus avant chaque image), et obtenir enfin de mesure une image entiére de
la zone balayée. Nous prenons des séries d’images toutes les 5 minutes.

Avec ces images, nous pouvons suivre le séchage dans nos capillaires en suivant I'avan-
cée de l'interface eau/air. Connaissant la surface totale occupée par ’eau dans le capillaire
au début de la mesure et la surface qu’elle occupe a chaque instant, nous pouvons calculer
la saturation instantanée a partir de nos images (Eq. 2.19). On peut aussi suivre la crois-
sance des cristaux a 'extrémité des capillaires lors du séchage de la solution d’eau gypsée.
Ceci va nous permettre d’observer de trés prés les mécanismes physiques responsables du

6. http://wuw.zeliss.com/microscopy/en_de/products/light-microscopes/
axio-observer-for-materials.html
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ralentissement du séchage lors du séchage de solutions ioniques.

ot) = —— (2.19)
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CHAPITRE 3. SECHAGE DANS UN PORE MODELE

La compréhension des mécanismes du séchage des milieux poreux reste assez équi-
voque. Méme si I'utilisation de techniques d’observations non-destructives (IRM, u-CT,
etc...) permet d’avancer de fagon remarquable sur la compréhension du séchage (comme
nous allons le voir dans le chapitre 5), une partie des mécanismes physiques en action
reste inexplicable.

Pour pallier aux différentes contraintes expérimentales que nous allons rencontrer dans
le courant de I’étude et pour mieux comprendre ce qui se passe a l’échelle des pores,
nous allons utiliser dans ce chapitre des tubes capillaires, en tant que pores modéles.
Comme nous l'avons déja souligné dans la section 1.3 (page 25), ces tubes capillaires
rectangulaires sont assez représentatifs des milieux poreux grace aux films liquides piégés
aux coins pendant le séchage. Ils constituent de ce fait un bon compromis du point de vue
expérimental entre la représentativité des phénoménes physiques et leur observabilité.

Dans ce chapitre nous examinerons, en amont, I'impact de la nature de la solution
saturante (eau pure et solution ionique (eau gypsée)) sur le mécanisme de séchage, en
aval, 'impact des propriétés d’interface du capillaire. Les conclusions tirées de cette partie
nous apporteront des éléments nouveaux sur la compréhension de certains phénomeénes
physiques observés lors du séchage des milieux poreux, notamment dans le cas du platre.

3.1 Séchage d’eau distillée

Nous utilisons de ’eau distillée comme solution saturante dans nos capillaires. Pour
réaliser nos expériences, nous avons initialement rempli nos capillaires avec de 1'eau dis-
tillée, par succion capillaire (§ 2.1.4.3, page 47). Ensuite pour s’affranchir des effets de la
gravité (§ 1.3.1) nous avons disposé I’ensemble horizontalement. Enfin, 'une des extrémi-
tés est obturée & 'aide de la colle & prise rapide Loctite®. Le séchage ne se produit que sur
I'une des extrémités. L’expérience de séchage se déroule sous conditions environnementales
(25° C, et 50 % d’humidité relative) .

3.1.1 Capillaire hydrophile

A Taide de notre microscope (voir section 2.2.2.4 page 64) en transmission (éclairage en
transmission), nous suivons toutes les étapes du séchage. Les lignes de I'interface air/eau
et de la géométrie sont identifiables par une différence de contraste (Figs. 3.1). Dans
la figure 3.1 nous avons des images représentant les différentes étapes du séchage d’une
solution d’eau pure dans un capillaire hydrophile.

Au début de la mesure, le capillaire est totalement rempli i.e. ce qui correspond & une
saturation de S:‘;“l = 100% Ensuite au cours du séchage on voit que U'interface air/eau,
sous forme de ménisque, progresse vers l'intérieur de I’échantillon pendant que des films
d’eau restent piégés aux quatre coins du capillaire (Figs. 3.1). La forme du ménisque reste
inchangée durant toute la progression de l'interface.

La forme de l'interface semble étre un état d’équilibre statique. Comme les forces
capillaires jouent un réle majeur dans le processus de désaturation des milieux poreux
[40]), il serait intéressant de suivre I’évolution de celles-ci au cours du séchage.
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50 microns X
t=0 min
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t=80 min

FIGURE 3.1 — Images successives du séchage d’eau pure dans un capillaire hydrophile.

La loi de Laplace lie la courbure de linterface air/eau a la différence de pression
entre I'eau et lair ,i.e. lie la pression capillaire & la courbure du ménisque (au niveau du
ménisque principal et au niveau des films d’eau piégés dans les coins). Ainsi on peut suivre
les variations de pression capillaire a travers celle de la courbure des différents ménisques.

La courbure (c¢) se calcule avec la formule ([40]) :

1 1
c=—+— (3.1)

T$y ryZ

Tzy €t 7y, étant, respectivement, les rayons de courbure du ménisque sur le plan (x,y)
et (v,z) (Figs. 3.1).
— Au niveau du ménisque principal (Fig. 3.2) : le rayon de courbure sur le plan (x,y)
est déterminé a partir des images de la figure 3.1. Il est égal & r,, = 0, 76mm.
La courbure sur le plan (y,z) 7,. est déterminé a partir de nos images. En effet en
faisant un zoom au niveau du ménisque principal, nous distinguons deux lignes (Fig.
3.2). Celles-ci représentent une projection de la courbure du ménisque principal sur le
plan (y,z) sur le plan (x,y). La distance entre les deux lignes représente donc le rayon
de courbure sur le plan (y,z) du ménisque pricipal et est égale a r,, = 0.028mm.
La courbure totale du ménisque principal est donc égale a :
1 1 1 1 1

c=—+—=—+—+ = 3T mm"

3.2
rey | Ty 0,76 0,028 (3:2)

69



CHAPITRE 3. SECHAGE DANS UN PORE MODELE

— Au niveau des ménisques formés par les films d’eau piégés au niveau des coins : la
courbure sur le plan (x,y) est nulle, comme les films d’eau piégés au niveau des coins
sont droits, c-a-d :

- =0 (3.3)

La détermination de la courbure sur le plan (y,z), se fait de la méme maniére que
pour le ménisque principal. La figure 3.2 montre deux lignes pour les films piégés au
niveau des coins, et la distance entre ces deux lignes est la projection orthogonale
du rayon de courbure sur le plan (y,z). La courbure sur le plan (y,z) est déterminée
en mesurant cette distance et est égale a :

1 1 .

c=—=—— = 3T mm" (3.4)

[
100 microns s
e Parois du
N capillaire

film d'eau piégé ménisque principal

FIGURE 3.2 — Zoom d’une des images de la Figure. 3.1. On peut distinguer au niveau
du ménisque principal deux lignes qui représentent les projections sur le plan (x,y) de
la courbure du ménisque. Au niveau des films d’eau piégés aussi nous avons deux lignes
représentant les projections de la courbure du ménisque sur le plan (y,z).

Les équations (3.3) et (3.3) montrent que la courbure au niveau du ménisque principal
est égale a la courbure au niveau des films d’eau piégés dans les coins du capillaire. Ainsi
la courbure reste constante sur tout le long de Uinterface air/eau, et ce, pendant toute la
durée du séchage. La pression de Laplace, qui est directement liée a la courbure, est donc
uniforme le long de U'interface air/eau. En d’autres termes, la forme de l'interface air/eau
est dictée par cet équilibre statique des forces capillaires. Cette situation est analogue a
celle rencontrée lors du premier régime de séchage dans les milieux poreux modéles, ot
I’équilibre des forces capillaires assure en permanence 1’écoulement de 1’eau vers la surface
[16].

Aussi a partir des images de la figure 3.1, nous avons suivi I’évolution de la saturation
en fonction du temps, tel que déja expliqué dans la section 2.2.2.4 (page 64), soit (eq.
2.19, page 65) :

5()
o) =~

La figure 3.3 représente I’évolution de la saturation en fonction du temps. Elle montre
que la saturation décroit de facon linéaire au cours du temps, ce qui signifie que le taux
de séchage est constant.

(3.5)
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Le taux de séchage Viecnage €st égal a :

Yo do
S dt

Nous sommes dans une situation ou la vitesse de séchage reste constante pendant toute
la durée du séchage.

Lors du séchage, les films liquides constituent des voies d’acheminement de ’eau de
Iintérieur du ménisque principal vers 'extrémité du tube, et ce, grace aux forces capil-
laires. On est dans le cas ou la vitesse de remontée capillaire est suffisamment rapide par
rapport a la vitesse d’évaporation en surface i.e. Vegpiszaire => Vevaporation [16, 40] et ot la
vitesse de séchage est égale a la vitesse d’évaporation en surface.

La vitesse d’écoulement de 'eau dans les films d’eau, au niveau des quatre coins du
capillaire peut étre calculée avec la loi de Darcy, soit :

Viechage = >~ 3,067 107" m.s! (3.6)

K S A mazx _ _
‘/capillaire =——AP = W—C = 10 2m.s 1

M M
Acqe est la différence de courbure, suite a une dépression maximale entre les films des
coins et le ménisque principal. On voit que la vitesse de remontée capillaire est de trois
ordres de grandeur plus élevée que la vitesse d’évaporation en surface.

Comme déja mentionné dans la section 1.3 (page 25), le gradient de densité de vapeur
est assez important au voisinage de Uouverture du capillaire (au niveau des extrémités
des films d’eau), et est négligeable a 'intérieur du capillaire (le long de l'interface du mé-
nisque principal). Ce phénoméne est décrit dans la littérature sous le nom de "diffusional
screening effect” |27]. Par conséquent 1'évaporation a essentiellement lieu au niveau des
extrémités des films d’eau situées au niveau de la surface libre (Fig. 3.4).

avec ACpgw = C (3.7)

A présent, le taux de séchage (J = _Vsec;age

calculé & I'aide de la loi de Fick (eq. (3.12)) :

, oll p est la densité de l'eau) peut étre

. Dnsat

J

D est le coefficient de diffusion de l'eau dans Pair (D = 2,7 x 107°m?.s71), ny la
densité de vapeur saturante de I'eau (ng; = 23,4 g.m™3) et ¢ la longueur de diffusion
équivalente (épaisseur de la couche limite calibrée & partir des données expérimentales).

Etant donné que I'évaporation a lieu au niveau des extrémités des films d’eau, la surface
d’évaporation est la somme des sections des films d’eau piégés au niveau des quatre coins
du capillaire (Figure de gauche de la Fig. 3.4). Cette section (S) est égale, dans le cas
d’un liquide complétement mouillant (eau) [27], & :

J

(3.8)

4\ T
S = Aﬁ avec )\ =1- Z (39)
A est la section du capillaire.
Nous avons en définitive :
dgb S Dnsat
— = — t=0)=1 3.10
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A /\  Eau distillée dans capillaire hydrophile (Données expérimentales)
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FIGURE 3.3 — Points ouverts triangulaires : courbe de séchage d'une solution d’eau distillée
dans un tube capillaire rectangulaire hydrophile : comparaison des résultats du modéle
avec les données expérimentales (§ = 4, 81um). Points ouverts rectangulaires : courbe de
séchage d'une solution d’eau distillée dans un tube capillaire rectangulaire hydrophobe :
comparaison des résultats du modéle avec les données expérimentales (§ = 4, 81um).

mp étant la masse d’eau initiale contenue dans le capillaire au début du séchage : m =
Ax Lxp.

La seule inconnue de I’équation 3.12 est la longueur de diffusion équivalente 9, qui est
déterminée a partir du taux de séchage initial :

S Dnsat

0= Mg 42e=1
dt

(3.11)

Avec ce modéle, nous pouvons prédire la cinétique de séchage d’une solution d’eau
pure dans un tube capillaire rectangulaire. Nous avons appliqué ce modéle au cas étudié
ici, et nous observons qu’il y a un bon accord entre les résultats du modéle et les valeurs
expérimentales (Fig. 3.3).

3.1.2 Capillaire hydrophobe

Dans cette partie nous allons utiliser des capillaires hydrophobes préparés selon le
protocole décrit dans la section 2.1.4.3 (page 47). Comme le capillaire est hydrophobe,
nous ne pouvons pas procéder a son remplissage par succion capillaire. Le remplissage
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FIGURE 3.4 — Schéma de principe du séchage d’une solution d’eau distillée dans un capil-
laire rectangulaire hydrophile. Image de gauche : vue de dessus. Image de droite : vue de
la section transversale.

se fait en aspirant ’eau par 'une des extrémités du capillaire & ’aide d’une seringue
placée a 'autre bout, et avec laquelle on injecte I’eau. Une fois le remplissage complété,
le capillaire est fermé a 'une de ses extrémités avec de la colle a prise rapide et le séchage
peut commencer.

La figure 3.5 montre des images du capillaire lors du séchage et la figure 3.3 montre
I’évolution de la saturation en fonction du temps.

On remarque ici que la forme de l'interface change au cours du séchage contrairement
au cas des capillaires hydrophiles. Au début nous avons une forme similaire a celle obtenue
dans le cas des capillaires hydrophiles, avec deux films d’eau continus jusqu’a 'extrémité
du tube, et ceci, jusqu’'aux trente-cinq premiéres minutes du séchage. Ensuite vient une
seconde période, oll nous avons un seul film d’eau qui reste continu jusqu’a l'ouverture
du capillaire. Cette période s’étend de la 35 & la 78° minute. Enfin, vient une derniére
période qui va jusqu’a la fin du séchage, et ol nous assistons a une progression du ménisque
principal sans aucune présence de films d’eau au niveau des coins du capillaire.

Pour juger de la reproductibilité de nos observations, nous avons repété nos expériences
de séchage dans des capillaires hydrophobes (Figs. 3.6 et 3.7). Ces images montrent un
caractére aléatoire de la forme de l'interface eau/air. En revanche les trois régimes que nous
avions décrits précédemment restent toujours présents. De ce fait, nous allons dans la suite
nous concentrer sur l'interprétation des observations de la figure 3.5, qui se trouvent étre
assez représentatives des mécanismes observés lors du séchage dans une telle géométrie.

Dans un premier temps, nous avons un premier régime avec une forme d’interface
similaire a celle observée dans le cas de capillaires hydrophiles. Donc pendant ce régime
la vitesse de séchage est égale a la vitesse de séchage dans un capillaire hydrophile (Fig.
3.3), et elle est dictée par I’évaporation a la surface des films d’eau. D’aprés nos images,
ce régime commence au début du séchage et va jusqu’a la 35° minute. Ceci est en parfaite
adéquation avec ce qu’on observe sur les graphes de taux de séchage (Fig. 3.3), ou les
courbes de séchage (cas hydrophile et cas hydrophobe) se superposent pendant les trente-
cingq premiéres minutes.

Dans un second temps, nous avons un deuxiéme régime ot nous avons qu’une seule
extrémité arrive jusqu’a 'ouverture du capillaire. Pendant ce régime on s’attend toujours
& avoir une vitesse de séchage dictée par 1’évaporation au niveau de 'extrémité de ce
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t=6 min
t=33 min
t=45min
t=89 min
t=186 min

FIGURE 3.5 — Images successives du séchage d’une solution d’eau distillée dans un capil-
laire hydrophobe.

film. Cependant cette vitesse resterait plus faible que celle obtenue pour un capillaire
hydrophile pendant cette période, comme montré dans la figure 3.3. On observe une baisse
de la vitesse de séchage qui est de I'ordre de la moitié de celle d’un capillaire hydrophile
entre 35 et 80 minutes.

Dans un troisiéme temps, nous avons un dernier régime, ot l'interface du front eau/air
progresse sans aucune présence de films liquides, et ol le ménisque principal qui forme
un angle de 'ordre de 120° avec les parois du capillaire. La valeur de cet angle est assez
proche de I'angle de contact de 1’eau pure sur nos plaques hydrophobes (cf. §2.1.4.3 page
47). Cela signifie que le démouillage observé est lié au caractére hydrophobe des parois du
capillaire. Pendant ce régime, la vitesse de séchage est dictée par la diffusion de la vapeur
d’eau depuis le ménisque principal jusqu’a I'ouverture du capillaire. Cette situation est
similaire au cas du séchage d’eau distillée dans un capillaire circulaire [41]. On s’attendrait
donc a observer une chute importante de la vitesse de séchage depuis la 85 minute qui
marque le début de ce régime, et ceci correspond a nos observations de la figure 3.3.

Dans ce cas présent, en terme de séchage, la longueur de diffusion équivalente est
égale a la position du ménisque principal (x, déterminée a partir des images) a laquelle on
ajoute I’épaisseur de la couche limite de diffusion (déterminé expérimentalement avec la
valeur initiale du taux de séchage). La surface d’évaporation, quant a elle, est égale a la
section du capillaire (A). Nous pouvons ainsi utiliser le modéle de diffusion présenté plus
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t=140 min

FIGURE 3.6 — Images successives du séchage d’une solution d’eau distillée dans un capil-
laire hydrophobe.

haut pour essayer de prédire le taux de séchage :

J = Dita avec dé = L (3.12)
o+ dt  myg

Signalons qu’avant d’adopter la configuration décrite avec ’équation 3.12, le systéme passe
d’abord par une étape transitoire. Cette étape correspond au cas ou nous avons une (0 &
35 minutes) ou deux extrémités (35 & 80 minutes) de films d’eau qui restent attachées a
Iouverture du capillaire. Dans ces cas de figure le calcul du taux de séchage se fait par
une discrétisation de la surface d’évaporation (S) et en faisant le calcul sur chaque unité
de surface infinitésimale, soit :

1 [ D
J== m“ﬁ,S:/ﬁ (3.13)

S 5‘|‘£L'd5

La figure 3.3 compare nos données expérimentales avec les résultats du modéle. En-
core une fois, il ressort que les résultats de notre modéle sont trés proches des données
expérimentales.

Les résultats de cette partie montrent le role important des films liquides sur la ci-
nétique de séchage a I’échelle d’'un pore modéle. Leur présence confére des propriétés
qui rendent le séchage dans des capillaires assez représentatif des différents mécanismes
physiques qui entrent en jeu lors du premier régime de séchage des milieux poreux tri-
dimensionnels. Dans la suite, nous allons étudier I'impact de la présence des ions sur les
dynamiques de séchage dans les capillaires.
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50 microns
t=16 min
t=37 min
t=120 min
t=132 min
t=166 min

FIGURE 3.7 — Images successives de séchage d'une solution d’eau distillée dans un capillaire
hydrophobe.

3.2 Séchage d’une solution ionique : eau "gypsée"

Dans cette partie nous allons utiliser de 'eau "gypsée" comme solution saturante.
Le protocole expérimental est identique & celui décrit dans la section 3.1. Avec notre
microscope nous suivons le séchage dans le capillaire en fonction du temps, ainsi que le
processus de cristallisation.

3.2.1 Capillaire hydrophile

Dans cette partie allons utiliser des capillaires hydrophiles, préparés selon le protocole
décrit au paragraphe 2.1.4.3. La saturation compléte des capillaires avec notre solution
ionique (eau gypsée) se fait par succion capillaire.

Apreés cette étape de remplissage, on dispose horizontalement le capillaire, puis on
ferme I'une des extrémités avec de la colle Loctite® a prise rapide, et le séchage se déroule
sur 'extrémité ouverte du capillaire. On suit le séchage, I’évolution du ménisque principal
et la cristallisation au niveau des films d’eau avec notre microscope. La figure 3.8 montre
des images successives prises lors du séchage du capillaire.

On voit que la forme de Pinterface air/eau reste inchangée tout au long du séchage,
éxactemnt comme dans le cas de ’eau distillée. Un zoom au niveau de la zone d’évapo-
ration (figs. 3.8) nous permet de voir qu’il y a une zone de cristallisation a voisinage de
Pextrémité ouverte du capillaire, plus précisément au niveau des films d’eau situés au ni-
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50 microns
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t=27 min

t=164 min l

t=128 min |4

FIGURE 3.8 — Images successives lors du séchage dans un capillaire hydrophile initialement
saturé avec de I'eau gypsée.

vealu des quatre coins du capillaire. Une observation plus nette de la zone de cristallisation
(Figs. 3.10) montre I'apparition d’une zone séche au voisinage de la surface libre, situé
juste aprés la zone de cristallisation.

t=84min

FIGURE 3.9 — Suivi du processus de cristallisation au cours du temps, au voisinage de la
surface d’évaporation .
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(a) Zoom au niveau du film d’eau prés de la sur-
face libre lors d’un séchage dune solution d’eau

gypsée.

(b) Zoom au niveau du film d’eau prés de la sur-
face libre lors d’un séchage dune solution d’eau
distillée.

FIGURE 3.10 — Zoom des films d’eau au voisinage de la surface libre, respectivement, pour
de I'eau gypsée (a), et pour de I'eau distillée (b). Présence d’une zone séche dans le cas
de 'eau gypsée juste aprés les amas de cristaux issus de la cristallisation.

La courbure du ménisque pricipal reste inchangée au cours du séchage. Un raisonne-
ment similaire a celui mené dans la section 3.1 nous conduit a la méme conclusion i.e.
Iinvariabilité de la courbure le long de I'interface, ce qui traduit une pression capillaire
uniforme le long de I'interface. Par conséquent, les mouvements de liquide sont dus aux
forces capillaires, qui gouvernent la désaturation du milieu poreux. Cette situation est
analogue a celle que nous avons pendant le premier régime de séchage des milieux poreux,
premier régime caractérisé par une vitesse de séchage constante. Ainsi on s’attendrait
a avoir un taux de séchage constant pendant toute la durée de séchage. La figure 3.11,
montre ’évolution de la saturation en fonction du temps en cours de séchage, et un taux
de séchage constant pendant toute la durée du séchage.

Comme nous l'avions signalé avant (cf. §1.3.1), ’évaporation a lieu au niveau des
extrémités des films d’eau piégés dans les quatre coins du capillaire. I’eau est transportée
depuis l'intérieur du capillaire vers la zone d’évaporation via ces films d’eau. Sachant que
notre solution est saturée en ions, nous assistons a la compétition de deux mécanismes
physiques : diffusion et advection, dont le rapport peut étre quantifié a partir du nombre

de Peclet.

V. vion* L 4%107% % 5% 1072
Pe — evaparation —_ ~ 200 1 3.14
D(ions) 10-9 > (3:.14)

L est la longueur de nos capillaires et D (ions) la vitesse de diffusion de nos ions.
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FIGURE 3.11 — Courbe de séchage d’une solution d’eau gypsée dans un tube capillaire
rectangulaire hydrophile : comparaison des prédictions du modéle avec les données ex-
périmentales. Courbe de séchage dune solution d’eau gypsée dans un tube capillaire
rectangulaire hydrophobe : comparaison des prédictions du modéle avec les données ex-
périmentales.

P, > 1, donc les effets d’advection '’emportent trés largement sur les effets de
diffusion. Par conséquent les ions sont emportés par I'eau dans son mouvement vers la
zone d’évaporation (extrémité ouverte du capillaire). Sachant que nous avons une solution
saturée en gypse, une fois que sa concentration aura atteint le seuil de supersaturation du
gypse (&~ 1.1%2,65 g.I"! [42]), nous allons assister a une cristallisation dans cette zone -
cristallisation qui se situe a 'extrémité des films d’eau. Ceci correspond & nos observations
(Fig. 3.8).

En revanche, une observation plus nette de la zone d’évaporation (Fig. 3.10) montre
une rupture des films d’eau due a la présence des cristaux, et ceci au voisinage de la
surface libre. Cette absence de films d’eau dans cette zone en fait une "zone séche" (en
rapport avec la terminologie utilisée dans les milieux poreux). Cette zone séche constitue
une longueur de diffusion supplémentaire ¢’ pour les molécules d’eau en plus de I’épaisseur
de la couche limite, donc on s’attendrait & avoir une baisse considérable de la vitesse de
séchage par rapport au cas habituel (séchage d’une solution d’eau distillée). La figure
3.11 compare les courbes de séchage obtenues dans ces deux cas, et elle montre en effet
une importante baisse de la vitesse de séchage pour le cas de 'eau gypsée. Au bout de 3
heures, la quantité d’eau évaporée dans le cas de ’eau gypsée est deux fois plus faible que
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dans le cas de I'eau distillée.

La configuration résultante de la cristallisation des ions de gypse est illustrée sur
la figure 3.12. Connaissant la section totale de la surface d’évaporation (eq. 3.9), avec
la premiére loi de Fick nous pouvons déterminer la vitesse d’évaporation de la solution
ionique dans le capillaire. Le taux de séchage J est donné par :

Dngy  modo
p— = - -1
J 0+ 0 S dt (3.15)
Soit - do S D
Nsat
— T — p— p— 1 .1
dt  mgod+0d avee §(t = 0) (3.16)

La longueur de diffusion supplémentaire §’ est déterminée a partir de nos images (Fig.
3.12).

Dng,,
b= 5+8 g

Dnsat
I_ 6+6; g

FIGURE 3.12 — Schéma de principe d’une vue de dessus d’un tube capillaire rectangulaire
lors du séchage d’une solution d’eau gypsée.

L’application de notre modéle au cas étudié dans cette partie montre un bon accord
avec nos résultats expérimentaux (Fig. 3.11).

3.2.2 Capillaire hydrophobe

Le protocole expérimental est identique a celui utilisé dans la partie 3.1.2, mais avec
comme solution saturante, a la place de I’eau distillée, une solution ionique (eau gypsée).
La figure 3.13 montre I’évolution du ménisque principal au cours du séchage. Elle montre
une forme de ménisque identique a celle observée dans le cas du séchage d’une solution
d’eau distillée dans un capillaire hydrophobe (§ 3.1.2). Nous avons un démouillage au
niveau des parois du capillaire lors de la progression de I'interface eau/air i.e. des angles
entre le ménisque principal et les parois du capillaires qui avoisinent les 120°. Un zoom
au niveau des parois apreés le passage du front sec (Fig. 3.14) montre un dépo6t uniforme
de cristaux.

Le démouillage, da au caractére hydrophobe du capillaire, empéche la formation de
films d’eau au niveau des coins du capillaire. Ceci provoque une avancée du front sec
semblable a celle observée dans les capillaires cylindriques. Ceci se traduit aussi par I'ap-
parition d’une zone séche qui avance vers le coeur du tube au fur et & mesure que le front
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t=0 min

t=14 min

t=45 min

t= 180 min

FIGURE 3.13 — Progression de 'interface air/eau au cours du séchage dans un capillaire
hydrophobe initialement saturé avec de 'eau gypsée.

progresse. Ceci se traduit par 'apparition d’une longueur de diffusion supplémentaire,
croissant avec le temps. La vitesse d’évaporation passe de ce fait, de Viyeporation = Dnser
& Vevaporation = ﬂ"j&t) (ou d(t) est la position du front sec). On s’attendrait donc & une
relative baisse de la vitesse de séchage en comparaison au cas du séchage dans un capillaire

hydrophile, comme cela est montré par les résultats présentés dans la figure 3.11.

De ce fait, la zone d’évaporation, zone de forte concentration en ions, n’est plus située
a lextrémité du capillaire, mais a l'intérieur : au niveau de l'interface entre les parois du
capillaire et le ménisque principal. Ainsi, la cristallisation des ions n’est plus localisée aux
extrémités du capillaire, mais suit le ménisque principal dans sa progression, d’ou le "/it"
assez uniforme de cristaux de gypse observé avec la figure 3.14.

Aussi la cristallisation au niveau de l'interface entre les parois du capillaire et le mé-
nisque principal a un impact direct sur la vitesse de progression de ce dernier vers 1'inté-
rieur de P’échantillon (un effet de ralentissement), méme si la physique du séchage reste
identique a celle de I'eau distillée. Ceci se traduit par une baisse de la vitesse de séchage
en comparaison du cas de 'eau distillée. La figure 3.15 illustre le principe physique qui
régit le séchage du systéme et le modeéle mis en place pour la prédiction de sa cinétique :

d$p S Dngy o

d(t) est déterminé & partir de nos images.
La figure 3.11 compare les résultats du modéle & nos valeurs expérimentales, elle montre
une bonne conformité entre celles-ci.
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(a) Zoom au niveau des parois du capillaire a la
fin du séchage.

(b) Zoom au niveau des parois du capillaire a la
fin du séchage.

(¢) Zoom au niveau des parois du capillaire & la
fin du séchage.

FIGURE 3.14 — Vue de profil d’un capillaire hydrophobe initialement saturé avec de ’eau
gypsée a la fin du séchage.

Compte tenu des résultats obtenus a l'issue de cette partie montrant le lien entre les
mécanismes de cristallisation et les propriétés de surface et le lien entre les propriétés de
surface et la cinétique de séchage a 1’échelle d’'un pore modéle : nous allons utiliser dans la
suite des additifs pour changer la mouillabilité de nos solutions saturantes (changement
d’angles de contact). L’objectif est alors d’étudier les avantages que cela peut présenter
pour une éventuelle amélioration de la cinétique de séchage.
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_ Dnggy

FIGURE 3.15 — Vue de dessus : principe physique du séchage d’une solution d’eau gypsée
dans un capillaire hydrophobe.

3.3 Impact des additifs

3.3.1 Acide citrique

Contrairement aux tensioactifs qui ont pour role de changer la mouillabilité du liquide,
'acide citrique agit quant a lui sur la cinétique d’hydratation du gypse (retardateur de
prise). Dans cette partie, suite & ce qui est a été fait dans la section 5.1.1.2 (page 110)
nous allons étudier 'impact des adjuvants sur la cinétique de séchage.

Pour ce faire, nous allons ajouter de l'acide citrique & notre solution d’eau gypsée
(~ 10g/L). On sature ensuite nos capillaires hydrophiles avec ce mélange, selon le procédé
cité plus haut (§ 3.1). L’évolution de l'interface air/liquide est similaire a celle obtenue lors
du séchage d’une solution d’eau gypsée dans un capillaire hydrophile (Fig. 3.8), avec une
cristallisation des ions prés de Uouverture (comme illustré dans la figure 3.9). En revanche
la morphologie des cristaux est tout a fait différente (Figs. 3.16).

L’évolution de la saturation est quant a elle identique a celle obtenue lors du séchage
d’une solution d’eau gypsée seule (Fig. 3.17).

Comme déja mentionné, I'acide citrique est un retardateur de prise. Afin de mieux
comprendre |'origine de la morphologie de cristallisation qu’induit sa présence dans la
solution ionique, nous allons nous pencher sur son mode d’action. En effet dans la litté-
rature ([43]), il a été montré que P'acide citrique est I'un des meilleurs retardateurs utilisé
dans le cas du gypse. Celui-ci rallonge le temps de prise en agissant comme inhibiteur
dans le processus de cristallisation des cristaux, et ceci, en ralentissant la nucléation (lors
de la germination). Par conséquent, comme 'a mentionné Singh [44] ceci va changer la
morphologie de cristallisation, avec une structure de cristalline moins solidaire (Fig. 3.16)
occasionnant ainsi une baisse considérable des propriétés mécaniques. La répartition spa-
tiale des ions reste cependant inchangée, on se retrouve donc dans la méme situation
que sans acide citrique et la cinétique de séchage reste aussi identique au cas sans acide
citrique (Fig. 3.17).

3.3.2 Tensioactifs

L’objectif de I’étude menée dans cette partie est d’utiliser des tensioactifs afin de
changer la dynamique de cristallisation des ions a 1’échelle du pore, et par extension
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(c¢) Vue de dessus.

FIGURE 3.16 — Observation au microscope d’un capillaire (initialement rempli avec de
I'eau gypsée (+ ~ 10g/L d’acide citrique)) en fin de séchage.

dans un milieu poreux. En effet comme il a été montré dans la littérature [29, 45| et
dans la figure 3.18, la mouillabilité occupe une place importante dans la dynamique de la
cristallisation et sur la morphologie des cristaux.

Partant de cette constatation, nous avons réalisé des mesures d’angles de contact sur
de 'eau distillée et de 1'eau gypsée avec nos plaques de verre hydrophiles. Ces mesures
révélent une différence d’angle de contact de 10 ° environ entre I'eau distillée (0 °) et I'eau

gypsée (9°).
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FIGURE 3.17 — Comparaison de 1’évolution de la saturation lors du séchage d’une solution
d’eau gypsée et d’eau gypsée avec ~ 10g/L d’acide citrique.

Dans la suite nous allons ainsi utiliser des tensioactifs. Ceci aura comme effet de
diminuer la tension de surface de nos solutions ioniques ce qui aura pour effet de baisser
leur angle de contact, et d’augmenter en conséquence leur mouillabilité.

Pour des raisons liées a la nature ionique de nos solutions et & une meilleure homogé-
néité de nos mélanges, comme expliqué dans la section 2.1.3, nous allons utiliser comme
agent tensioactifs le polyéthyléne glycol (PEG 4400) et Pester de sorbitan (tween 20) &
des concentrations de 3,3 g/L.

Ici nous allons utiliser des capillaires carrés de 0,5 * 0, 5mm?, pour avoir une vue
plus nette sur des dynamiques de cristallisation dans nos capillaires. Le protocole de
remplissage est identique a celui décrit dans la section 3.1.1, dans le cas des capillaires
hydrophiles avec I’eau distillée. La figure 3.19 récapitule les courbes de séchage obtenues.
Elle montre une augmentation de la vitesse de séchage de ’eau gypsée dans les capillaires
en présence des tensioactifs. Malgré cette légére augmentation de la cinétique de séchage,
les taux de séchage restent plus faibles que celui obtenu avec de 'eau distillée. [’ajout
du tween 20 se révéle étre plus efficace en terme d’accélération de la cinétique de séchage
pour les différents tensioactifs testés.

La figure 3.20 montre ’évolution de la cristallisation au voisinage des extrémités des
films d’eau lors du séchage. Ces images nous montrent que, contrairement a ce qu’on
obtenait lors du séchage de 'eau gypsée seule (Fig. 3.8), le séchage d’une solution d’eau
gypsée préparée en ajoutant des tensioactifs occasionne une cristallisation a I'extérieur du
capillaire. Cette situation est identique au phénomeéne d’efflorescence déja décrite dans la
littérature [29].

Les films d’eau restent continus jusqu’a I'ouverture du capillaire ol 1’évaporation a
lieu tout au long du séchage. Ainsi nous n’avons plus de rupture des films d’eau censés
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2000 pm

<

54 min

(a) Séchage d’une goutte d’eau gypsée sur une plaque hydrophile (8equ piague =
0°).

(b) Séchage d’une goutte d’eau gypsée sur une plaque hydrophobe (8equ piague = 120°).

FIGURE 3.18 — Séchage d’une goutte d’eau gypsée sur une interface (plaque de verre)
hydrophile et hydrophobe montrant une dynamique et une morphologie de cristallisation
différentes selon les propriétés de surface : sur une surface hydrophile la cristallisation a
tendance a se faire de facon homogéne sur toute la surface occupée par la goutte, tandis
que sur une surface hydrophobe la cristallisation a essentiellement lieu au niveau des
contours de la goutte.

approvisionner la surface en eau, comme c’est le cas pour 'eau gypsée seule. Par consé-
quent nous n’avons plus de front sec, responsable du ralentissement lors du séchage d’eau
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FIGURE 3.19 — Comparaison des courbes de séchage lors du séchage de capillaires initia-
lement saturés, respectivement, avec de I'eau distillée, de 'eau gypsée, de 'eau gypse +
3,3 g/L de tween 20 et de I'eau gypsée + 3,3 g/L de PEG 4400.

gypsée seule.

Une observation plus nette de la morphologie des amas de cristaux issus de la cristalli-
sation pour le tween 20 et le PEG 4400, montre que la cristallisation a lieu exactement au
niveau de 'interface, et si pour le PEG 4400 nous avons une petite zone de cristallisation
a lintérieur du capillaire-méme, nous n’avons pas de rupture des films d’eau. Cependant
les cristaux présents dans le capillaire constituent une zone de diffusion supplémentaire
méme si leurs épaisseurs restent faibles. Ceci peut expliquer les différences de cinétique
de séchage observées entre les diffréentes solution (eau gypsée + tween 20, eau gypsée +
PEG 4400 et eau distillée).

Les résultats obtenus dans cette partie nous montrent qu’on peut changer la dynamique
de la cristallisation des ions dans les capillaires, et ceci grace a I'ajout de tensioactifs. Ce
résultat représente une avancée potentielle pour résoudre le phénoméne du séchage dans
le cas du platre. Des expériences sur du platre restent & réaliser pour déterminer les
concentrations et les modes opératoires optimaux pour accélérer le séchage par ce biais.
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t =56 min

(a) Images successives du séchage d’un capillaire initialement saturé avec de 'eau
gypsée + 3,3g/L de tween 20.

t =56 min

t=17 min t =94 min

(b) Images successives du séchage d’un capillaire initialement avec de l'eau gypsée
+ 3,3g/L de PEG 4400 , lors du séchage.

FI1GURE 3.20 — Suivi de la morphologie des amas de cristaux issus de la cristallisation.
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Conclusion du chapitre

Dans cette partie nous avons adopté une approche modéle du séchage dans les mi-
lieux poreux, en optant pour une géométrie assez simple : un tube capillaire rectan-
gulaire. Les expériences menées avec cette géométrie nous ont permis de comprendre
les origines physiques de certaines observations rencontrées en milieu poreux tridi-
mensionnel.

Dans un premier temps, le séchage d’une solution d’eau distillée dans ce type de
géométrie, nous a permis de comprendre le réle important que joue le réseau de
films liquides lors du séchage de milieux poreux. La présence des films d’eau assure
I'écoulement de l'eau vers la surface, et dicte la vitesse de séchage (lors des deux
premiers régimes de séchage). La distribution spatiale du réseau de films liquides est
fortement lié aux propriétés de surface du capillaire, et par extension aux propriétés
de surface du milieu poreux : dans un milieu poreux hydrophobe, le front sec apparait
dés le début du séchage, et va énormément ralentir la vitesse de séchage d’un milieu
poreux hydrophile.

D’autre part I'utilisation d’une solution d’eau gypsée comme solution saturante a
permis de mieux comprendre la cristallisation des ions en milieux poreux. Les expé-
riences menées dans cette partie nous ont permis de voir que la cristallisation des
ions dans les capillaires provoque la rupture des films d’eau responsables du trans-
port de ’eau vers la surface ou I’évaporation a lieu. La transposition de ce résultat
en milieu poreux, se traduit par une rupture du réseau de films liquides au voisinage
de la surface libre, et donc par une chute de la vitesse de séchage qui serait résultante
de la cristallisation des ions de gypse au voisinage de la surface libre.

Notre compréhension du réole des propriétés d’interface sur la dynamique de cristalli-
sation, nous a conduit & ’étude de I'impact d’ajout de tensio-actifs. En augmentant
la mouillabilité de nos solutions d’eau gypsée, avec I'ajout de tensio-actifs, nous
avons pu déplacer la zone de cristallisation vers I’extérieur du milieu poreux : passer
détat subfloresence & un état d’efflorescence, et éviter ainsi 'apparition prématu-
rée d’une zone séche responsable du ralentissement. Cependant une étude sur la
transposabilité de cette découverte au cas du platre reste a étre menée.

Partant de notre compréhension des différentes phénoménologies qui entrent en jeu
lors du séchage d’un milieu poreux bidimensionnel, nous allons dans la partie sui-
vante élargir cette démarche aux cas des milieux poreux modéles tridimensionnel.
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Chapitre 4

Séchage de milieux poreux modeles :
cas d’'un empilement de billes de verre
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Dans cette partie nous allons réaliser des expériences de séchage dans des empile-
ments de billes de verre, pris en tant que milieux poreux modéles. Ces expériences nous
permettrons de vérifier les hypothéses émises dans la littérature sur les différentes phé-
nomonologies des régimes du séchage des poreux. Elles nous permettront aussi d’établir
une référence pour nos expériences de séchage dans les milieux poreux plus complexes,
notamment le platre (chapitre suivant).

4.1 Etude macroscopique

Nous allons réaliser une série d’expériences macroscopiques avec notre dispositif de
séchage (Fig. 2.6, page 49) sur des empilements de billes de verre initialement saturés
avec de 'eau gypsée. Ensuite nous appliquerons le modéle de Coussot (section 1.2, page
14), afin de comparer les prédictions dudit modéle avec nos résultats expérimentaux.

Grandeur Valeur
Coefficient de diffusion D 2,56 x 107 %m?2.s71
Température 25°C
Viscosité dynamique g 103 N.m™2.s
Coefficient géométrique S 5
Tension superficielle v, 71,97 %« 103 N.m~!
Densité de vapeur de I'air ambiant n 0
Saturation critique ¢, 0,1
Densité de vapeur saturante ng.; 23,4g.m =3
Porosité € 0,35
Hauteur de I’échantillon Hy 4 ¢cm
Section de I’échantillon S 9,61 % 10~*m?
M, Masse d’eau initiale de ’échantillon

TABLE 4.1 — Parameétres par défaut du modéle utilisé dans cette section.

4.1.1 Séchage d’un empilement de billes de verre polydisperses

Pour réaliser nos expériences, on part d’'un empilement de billes de verre (45um —
90um) initialement saturé avec de l'eau distillée (cf. § 2.1.4.1, page 46) qu’on soumet au
séchage, grace au dispositif décrit dans la section 2.2.1 (page 49). La figure 4.1 montre les
courbes de séchage et de taux de séchage obtenues.

L’analyse de la courbe de taux de séchage 4.1.(b), nous permet de distinguer deux
régimes :

e un premier régime avec une vitesse d’évaporation constante, qui commence au début

du séchage et s’étend jusqu’a une gamme de saturation de l'ordre de 31%,
e un second régime avec une vitesse de séchage décroissante, qui prend effet a la fin
du premier régime et s’étend jusqu’a des valeurs de saturations de 'ordre de 10%.
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Ici, nos mesures ne vont pas jusqu’a la fin du séchage, mais s’arrétent a la fin du second
régime de séchage. On n’arrive donc pas a voir le troisiéme régime (régime diffusif) décrit
plus haut sur la courbe 4.1.(b). En effet, comme nous 'avons déja signalé, la vitesse
de séchage lors du troisiéme régime de séchage est trés faible et les variations de masse
pendant ce régime restent quasi-imperceptibles pour notre balance. Dans le soucis de
garder un meilleur rapport signal sur bruit, nous avons jugé nécessaire de stopper nos
mesures dés la fin du second régime.

Lors du premier régime, I’évaporation a lieu principalement sur une épaisseur de couche
limite ¢ (eq. 4.2) qui est du méme ordre de grandeur que 'ouverture de la conduite d’air
sec (3 mm (Fig. 2.6)).

d~1,5mm (eq. 1.22) (4.1)

L dm ng
po So dt Po O

~
~

=4,22% 107" m.s! (4.2)

e

Théoriquement, on arrive a la fin du premier régime quand la vitesse de remontée
capillaire est inférieure a la vitesse d’évaporation en surface. Ce faisant, nous assistons
a une petite pénétration de Uinterface air/liquide dans I’échantillon et a4 une diminution
de la surface d’évaporation (Sy — ¢ Sp). La vitesse de séchage pendant cette phase est
censée dépendre de la vitesse de remontée capillaire [16]. Sur la figure 4.1.(b) nous voyons
que la transition entre les deux régimes se situe a une saturation de 31%, et nous pouvons
vérifier qu’a cette valeur de saturation nous avons V, > V,, :

1 d
V(o =0.32) = o ¢d—T — 1,36 % 10 %m.5~! (4.3)

La vitesse de remontée capillaire lors du second régime est donnée par (eq. 1.28) :

¢_ ¢c (1 _€>3 5711;R
- ¢c 45¢2 2 HO

On voit ainsi que V, > V,,, pour des valeurs de saturation inférieures a 31 %. Cela
signifie que la vitesse de remontée capillaire n’est pas suffisante pour rééquilibrer I’évapo-
ration en surface (4 une vitesse égale a celle du premier régime) i.e. pendant ce régime c’est
la vitesse de remontée capillaire qui est la vitesse limitante, et elle impose en conséquence
la vitesse de séchage de I’ensemble du systéme.

Ce régime est censé se maintenir jusqu’a des valeurs de saturation assez faibles (¢ =
. =~ 0,1). En dessous de cette valeur de saturation critique (¢.) qui est le seuil de
percolation, le réseau de films d’eau est déconnecté, et ceci marque la fin du transport des
molécules d’eau en surface par capillarité et la fin du régime capillaire.

Apreés approche semi-quantitative du paragraphe précédent pour expliquer certaines
de nos observations, nous allons maintenant appliquer le modéle décrit dans la section
1.12 (page 23) pour essayer de prédire la vitesse de séchage dans toutes les phases du
séchage. Les expressions de la vitesse de séchage lors des différents régimes du séchage ont
été présentées dans la section 1.12 (page 23) :

Veap(¢ = 0,31) = —( )? =0,4% 10 %m.s~* (4.4)
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(b) Courbe de taux de séchage

FIGURE 4.1 — Séchage d’un empilement de billes de verre polydisperses 45um < ¢ <
90um, sous une vitesse de flux d’air de 9,7 m/s.

e la vitesse de séchage lors du premier régime est égale a (eq. (1.23), page 19) :

Ny — Noo My do
Vie 2 —Dyy———— = — — 4.5
d TS S dt (4:5)
0, la couche limite, déterminée & partir de I'expression présentée dans la section
1.2.3.1 (18), soit :
0 ~ 1,5mm (4.6)
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dé  SDnga
dt My
Cette valeur du taux de séchage se maintient jusqu’au début du régime capillaire i.e.
a une valeur de saturation ¢; tel que V.(¢r) > Viap(¢r). Cette valeur de saturation
est égale a ¢, = 0,33, comme déja évoqué dans la section 4.1.1.
e la vitesse de séchage lors du second régime est égale a (eq. (1.28), page 21) :

=0,093 h™! (4.7)

N_Qg_gbc 3(1_6)3/87Z’UR__ 4 T 3
Vam —(3 _¢C) Be o 0,98 % 10™* (¢ — 0,1) (4.8)
Soit p
£ =6,3%107%(¢ —0,1)° (4.9)

Ce régime s’étend jusqu’au début du régime diffusif, i.e jusqu’a une valeur de satu-
ration de l'ordre du seuil de percolation ¢. =0, 1,
e la vitesse de séchage du régime diffusif est donnée, quant a elle, par (eq. (1.29), page
22) :
d S sa S sa 1,44 %1074
_qbzp_Dnt:_fDnt P _ -
dt M, H My Hy ¢pg — ¢ 0,12 —¢
La figure 4.2 fait une comparaison de la courbe issue du modéle avec les observations
expérimentales. Elle montre une bonne cohérence entre les prédictions de notre
modéle et les valeurs expérimentales.

(4.10)

4.1.2 Impact de la vitesse du flux d’air

Dans cette partie nous allons étudier I'impact de la vitesse du flux d’air imposé
en surface sur la cinétique de séchage. Pour ce faire, nous avons travaillé avec un
empilement de billes de verre (250um < D < 425um) initialement saturé avec
de 'eau distillée, placé dans notre dispositif de séchage (Fig. 2.6, page 49) sous une
vitesse de flux d’air controlée.

La figure 4.3 montre les courbes de séchage et de taux de séchage pour les deux
échantillons. L’analyse de la courbe de taux de séchage (Fig. 4.3.b) permet de dis-
tinguer dans un premier temps un premier régime & taux constant, durant lequel
la vitesse de séchage croit avec la vitesse du flux d’air convectif imposé en surface.
L’échantillon soumis a la vitesse de flux d’air de 2 m/s a une vitesse de séchage
plus importante que 1’échantillon soumis & une vitesse de flux d’air de 0,5 m/s, soit
un rapport de vitesse de 1,3. Ce régime touche a sa fin & des valeurs de saturation
de 'ordre de 20% - saturation & partir de laquelle nous assistons une superposition
des courbes de séchage pour les deux échantillons, et ceci jusqu’a la fin du séchage
(0 = 1%).

Nous allons appliquer le modéle présenté dans la section 1.12 4 nos observations
expérimentales.

Avec notre modéle, nous allons calculer les vitesses de séchage lors des différentes
phases de séchage, pour enfin établir la courbe de séchage globale.

95



CHAPITRE 4. SECHAGE DE MILIEUX POREUX MODELES
0,1 B points expérimentaux

T X Modéle
=
S i
S 0,01 . a
s s

T
01 o(m’/m®)

FIGURE 4.2 — Courbe de séchage d’un empilement de billes de verre polydisperses (45
pm < ¢ <90 pm)
modéle de Coussot [16].

comparaison entre courbe expérimentale et les prédictions issues du
e la vitesse de séchage lors du premier régime est donnée par :

% - SDnsat
dt My

(4.11)
En utilisant I’expression de la couche limite présentée dans la section 1.2.3.1 (page
18) nous avons déterminé les épaisseurs de couche limite pour les deux vitesses
de flux d’air imposées, soit :

d(2m/s) = 3mm et 6(0,5m/s) = 4mm (4.12)
Donc ” D
Nsat —1
—(2 = = 0,0276h 4.13
it %) = Msmys) = (4.13)
“ dé SD
Nsat —1
— (0.5 = =0,0207h 4.14
dt (0.5m/) My6(0,5m/s) ’ (4.14)
e la vitesse de séchage lors du second régime, identique pour les deux cas, est égale
a: _
d(b S ¢_¢c 3(1 _6)3 5711)R n 3
— = =51,64(¢ — 1 4.15
dt M( 1-— ¢c) 45¢2 i HO ’ (¢ ) ( )
La saturation a laquelle nous avons la transition entre les deux premiers régimes
est égale a : B B
51,64(¢ — 1)° = 0.0276 — ¢ =0.18 (2m/s)

(4.16)
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FIGURE 4.3 — Séchage d’empilements de billes de verre (250pum < ¢ < 425um) soumis
a des vitesses de flux d’air de 2 m/s (rouge) et de 0.5 m/s (vert) respectivement.

51,64(¢ — 1)> = 0.0207 — ¢ =0.173 (0.5m/s) (4.17)

e la vitesse de séchage lors du troisiéme régime, identique pour les deux cas, est

donnée par :
d¢ S Nsat ¢0 17 3 10_4
V = = — D = = = 418
T dt Mof Ho ¢do—0  0,1—6 (4.18)
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La saturation qui définit la transition entre le deuxiéme et le troisiéme régime est
la saturation critique ¢. = 0, 1.
La figure 4.4 fait une comparaison des courbes expérimentales et des courbes issues
des prédictions de notre modéle. Elle montre une bonne conformité entre le modéle
et les observations expérimentales. Elle montre aussi que le modéle prend bien en
compte 'impact de la vitesse du flux d’air imposée en surface.

O Points expérimentaux (flux d'air V=2 m.s’1)
4 O Points expérimentaux (flux d'air V=0,5 m.s'w) -
¥ Modéle (flux d'air V=2 m.s”) OB B RKKAARIOR
+ Modele (flux d'air V=0,5 m.s'w) ®
1 S
@
O
O
X
0,01 ;ﬁx
~ ¥
e 4
N—r
= £
5
e 1 @]
1 @)
J O o
¥R D%ﬂ
% x%*
O o
[m}
1E-3 4 O %}:‘
L T — T T T T T T — T T T T
0,01 0,1 1
3 3
@(m/m”)

FIGURE 4.4 — Courbe de séchage d’empilements de billes de verre polydisperses (45 pm
< ¢ <90 pum) et (250 um < ¢ < 425 pm) sous différents flux d’air (2 m/s et 0,5 m/s) :
comparaison entre courbes expérimentales et courbes issues des prédictions du modéle de
Coussot [27].

D’un point vue pratique, ces résultats confirment que le premier régime de séchage
est directement lié & 'environnement de séchage et plus particuliérement a la vitesse
du flux d’air imposé. On constate qu’une variation de cette derniére a un impact
direct sur la vitesse d’évaporation en surface et par conséquent sur le taux de séchage
lors du premier régime.

4.1.3 Impact de la granulométrie

Pour étudier I'impact de la granulométrie sur la cinétique de séchage, nous avons
soumis deux échantillons d’empilements de billes de verre, de granulométrie respec-
tive [250 um < ¢ < 425 pm] et [45 pm < ¢ < 90 pm|, & un séchage convectif
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sous des conditions identiques (a température ambiante, sous les mémes vitesses
de flux d’air). La figure 4.5 montre I'évolution du taux de séchage pour les deux
échantillons.

On voit que les vitesses de séchage pour les deux échantillons sont égales pendant
toute la durée du premier régime. Puis I’échantillon avec la plus petite granulométrie
rejoint en premier sa courbe capillaire, donc 1’échantillon avec de plus grosses tailles
de pores a son régime a taux d’évaporation constant qui dure plus longtemps. En
d’autres termes, I'échantillon avec des plus petites tailles de pores (=~ £) a une

5
cinétique de séchage plus faible lors du second régime.

W 250-425 pm
0,1 . B 45-90 pm

£~ 0,01
5 ]
k)
=g
o

1E-3 4

Saturation @ (m*m®)

FIGURE 4.5 — Evolution du taux de séchage lors d'un séchage convectif sous un flux d’air
de 7,28 m/s. Echantillons avec des granulométries respectives de 250 um < ¢ < 425 um
et le 45 ym < ¢ < 90 pum.

Pendant le premier régime de séchage, la vitesse dépend des conditions environne-
mentales, et dans ce cas présent principalement de la vitesse du flux d’air imposée
en surface. Sachant que les deux échantillons sont soumis aux mémes conditions de
séchage, il est tout a fait attendu que leurs vitesses de séchage soient égales lors du
premier régime de séchage. EEin revanche, le second régime de séchage dépend des
propriétés intrinséques du matériau, qui sont directement liées a la perméabilité et
a la taille des pores du milieu (1.28), et par conséquent a la granulométrie (4.19) :

gg - ¢c (1 _ 6)3 /B/YZUR
1- ¢c 45¢ 2] HO

R est le diamétre caractéristique des billes.

Vi~ —( ) (4.19)
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Dans notre cas nous avons :

‘/vcap,theoriqu6250umf425,um ‘/cap,emperimentale250Mm7425um — 754
-

= Ros0—425um/ Ras—g0um = 5 et v
cap,experimentaleddum—90um

(4.20)
Le rapport entre les vitesses capillaires est ainsi de 'ordre du rapport des tailles
de billes. Ceci confirme que le second régime de séchage est dicté par les propriétés
intrinséques du matériau, et dans ce cas présent par les tailles de pores caractéris-
tiques.

‘/vcap,theorique45um790um

4.2 Etude microscopique

Dans cette partie nous allons utiliser instrument de mesure I'IRM (fig. 2.18), pré-
senté dans la section 2.2.2.1 (page 60). Son utilisation nous permettra d’étudier le
rééquilibrage capillaire lors des deux premiers régimes du séchage. Elle nous per-
mettra aussi de suivre la progression du front sec lors du troisiéme régime lors du
séchage de nos empilements de billes de verre. Au début de la mesure I’échantillon
est complétement saturé en eau et le séchage se déroule dans la bobine de I'IRM,
ce qui nous permet de prendre des profils de saturation toutes les heures pendant le
déroulement l'expérience de séchage. La précision de notre systéme de mesure IRM
et le choix de la séquence Double-Echos nous permettent d’avoir des profils avec un

bon signal sur bruit jusqu’a des valeurs de saturation assez faibles (¢ = 0,05).

La figure 4.6 montre les résultats expérimentaux obtenus avec 'TRM lors du séchage

d’un empilement de billes de verre (45 pm < ¢ <90 pum) sous un flux d’air de 0.27

m/s.

e Au niveau microscopique (fig. 4.6.(a)) : on observe que la répartition de I'eau sur
la hauteur de I’échantillon est assez homogéne jusqu’a des valeurs de saturation
assez faibles (¢ = 0,1 ~ ¢.). Ensuite & partir des valeurs de saturation de 1'ordre
de 10%, on assiste a I'apparition d’un front sec qui progresse vers I'intérieur de
I’échantillon pour la suite du séchage. Dans la zone ot les profils sont homo-
génes, ils sont également équidistants (ce qui correspond & une vitesse de séchage
constante) jusqu’a une saturation de 'ordre de 20 %, ensuite ils se rapprochent
(chute de la vitesse de séchage) de plus en plus, et ceci jusqu’a l'apparition du
front sec. Les inhomogénéités observées au niveau des profils de saturation au
début du séchage sont certainement dues & une hétérogénéité de I’échantillon -
hétérogénéité liée a la différence de niveau de compaction des billes de verre sur
la hauteur.

e Au niveau macroscopique (fig. 4.6.(b)) : nous pouvons distinguer trois régimes
de séchage. Un premier régime qui s’étend depuis le début du séchage jusqu’a
des valeurs de saturation de I'ordre de 20 %, ce régime est caractérisé par une
vitesse de séchage constante (pente constante). Ensuite vient un second régime
qui commence a des valeurs de saturation de lordre de 20% et va jusqu’a des
valeurs de l'ordre de 10%. Ce régime est marqué par une baisse continue de la
vitesse de séchage (baisse progressive de la pente). Enfin, nous avons un troisiéme
régime qui commence a des valeurs de saturation de 'ordre de 10 % et va jusqu’a
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Signal RMN (a.u

la fin du séchage, il est aussi caractérisé par une baisse progressive de la vitesse
de séchage, mais dans une gamme de vitesse largement plus faible que celle du

second régime.
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FIGURE 4.6 — Séchage convectif d’empilement de billes de verre polydisperses 45um <
¢ < 90um, sous une vitesse de flux d’air de 0.27 m/s.

Pendant les deux premiers régimes du séchage (0,1 < ¢ < 1) la distribution
de 'eau le long de ’échantillon est homogéne. Ce qui traduit une continuité des
films d’eau du bas de I’échantillon jusqu’a la surface libre. Pendant cette période, le
rééquilibrage capillaire est omniprésent et assure I’approvisionnement en continu de
la surface libre en eau. Ainsi les observations par IRM montrent, et conformément
aux prévisions théoriques, que la remontée capillaire est responsable du transport de
'eau dans I’échantillon lors des deux premiers régimes de séchage (régime évaporatif
(Ve < Veap) et régime capillaire (Ve < V3)).

Pendant le troisiéme régime (¢ < 10%), nous observons 'apparition d’un front sec
qui progresse vers I'intérieur de I’échantillon au moment ol nous avons sur la courbe
macroscopique (Fig. 4.6.(b)) une chute brutale de la vitesse de séchage. En reéalité
les molécules d’eau se voient, dans ce cas de figure, obligées de traverser cette zone
séche par diffusion pour rejoindre la surface libre de ’échantillon. D’ol1 une baisse
considérable de la vitesse de séchage (eq. 1.29, Fig. 1.11).

Les observations de cette partie nous ont permis de montrer a 1’échelle microsco-
piques les mécanismes physiques qui entrent en jeu lors des trois phases du séchage :
le rééquilibrage capillaire dans les deux premiers régimes et la diffusion lors du troi-
sieme régime. Elles consolident les hypothéses sur la base desquelles ont été établi
le modéle en loi d’échelle (de Coussot) qui sera utilisé dans la suite pour expliquer
les phénomonologies du séchage des milieux poreux plus complexes.
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Conclusion du chapitre

Dans cette partie nous avons réalisé des expériences sur des empilements de billes
de verre, qui font office de milieux poreux modéle. Les résultats de cette partie
montrent que le séchage de I’eau pure dans un milieu poreux modéle se compose de
trois étapes : un premier régime a taux de séchage constant, un second régime a taux
de séchage décroissant, et enfin un troisiéme régime & taux de séchage décroissant
aussi.

La vitesse de séchage lors du premier régime dépend des conditions environnemen-
tales, notamment de la vitesse du flux d’air imposée en surface. En calculant ’épais-
seur de la couche limite a la surface de I’échantillon on a pu prévoir les variations
de la cinétique de séchage consécutivement aux variations de la vitesse du flux d’air
imposé en surface.

La vitesse de séchage lors du second régime dépend des propriétés intrinséques du
matériau. Ceci a été vérifié en faisant varier la granulométrie de nos billes, et donc
en changeant la taille des pores. Dans cette situation on observe que la vitesse de
séchage croit avec la taille des pores.

La vitesse de séchage lors du troisieme régime dépend, quant a elle, de la valeur de
la saturation critique (seuil de percolation), qui se trouve avoir une valeur autour
de 10%, pour tous les échantillons présentés dans cette partie.

Nous avons aussi montré la validité du modéle physique en lois d’échelle de Coussot
[16] établis pour les milieux poreux modéles, qui parait étre assez conforme pour la
prédiction des cinétiques de séchage, au vue des résultats obtenus dans cette partie.
Nos mesures IRM montrent une présence de films d’eau sur toutes la hauteur de
I’échantillon pendant les deux premiers régimes du séchage, traduisant ainsi un ache-
minement en continu de 'eau vers la surface par capillarité. Elles confirment aussi
I'existence d’une zone séche arquant le début du troisiéme régie, qui croit avec le
temps. Sa présence occasionne une chute importante de la vitesse de séchage.
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Chapitre 5

Séchage des matériaux de
construction : cas du platre
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La quasi-totalité des matériaux de construction sont préparés a partir d’'un mé-
lange composé d’un liant hydraulique (ciment Portland, platre (semihydrate), argile,
chaux, etc.) et d’eau, qui donne, suite & quelques transformations physico-chimiques,
une structure rigide avec de trés bonnes performances mécaniques. En revanche,
pour des raisons d’ouvrabilité, une quantité d’eau supérieure a celle que nécessitent
les réactions chimiques est ajoutée lors du gachage. Par conséquent, au cours du
processus de solidification de la pate, il est impératif d’évacuer cette quantité d’eau
excédentaire. Ceci s’effectue grace a4 une procédure de séchage.

En outre, pour la plupart des liants, les réactions d’hydratation donnent naissance a
plusieurs hydrates et font ’objet a elles seules de nombreuses recherches scientifiques.
Par exemple dans le cas du ciment nous avons les hydrates suivants [46] : C-S-H, alite,
belite, portlandite, AFt, monocarboaluminium, etc...et le déroulement de sa réaction
d’hydratation a fait 'objet de beaucoup d’hypothéses : dissolution-cristallisation
[46], germination hétérogéne [47].

Dans cette partie nous allons utiliser le matériaux platre, qui est un matériau de
construction issu de réactions chimiques d’hydratation, tout comme le ciment, la
chaux, le béton armé, etc. Mais il a la particularité de ne donner qu’un seul hydrate
au cours de sa réaction d’hydratation (eq.1.6) - réaction qui est aussi de trés courte
durée (moins d’une heure (sous-section 1.1.2.3)). Le platre est, de par ces considé-
rations, un milieu poreux quasi-modéle idéal pour étudier le séchage des milieux
poreux issus de réactions chimiques d’hydratation.

Dans cette partie nous allons étudier son séchage, en vue de comprendre les prin-
cipaux mécanismes physiques qui interviennent lors du séchage des matériaux de
construction.

5.1 Etude macroscopique

Nous avons effectué une série d’expériences de séchage dans des conditions identiques
a celles des expériences de la section 4.1.1 (séchage d’empilements de billes de verre).
Ces expériences ont été réalisées sur des pates de platre préparées selon la procédure
présentée dans la section 2.1.1.1 (page 42) selon un rapport de gachage de E/P =
0,8.

Dans la section 2.1.1.2 (page 49), nous avons montré que la taille de pores caractéris-
tique pour ce rapport de gachage était de I'ordre de 5 microns. Donc un empilement
de billes de verre ayant une granulométrie autour de 50 pm aurait des tailles de
pores caractéristiques proches de celles d’un platre préparé avec ce rapport de ga-
chage - ce qui est le cas de I'empilement de billes de verre (45um < D < 90um)
utilisé dans la section 4.1.1, qui nous servira de référence dans cette partie en tant
que milieu poreux modéle.

La figure 5.1 regroupe les courbes de séchage obtenues pour une pate de platre. Nous
tenons a signaler que dans cette partie, toutes les courbes de séchage présentées ne
montrent que les deux premiers régimes, dans la mesure ou, dans nos mesures nous
allons trés rarement jusqu’a la fin du troisiéme régime car les faibles variations de la
saturation nous donne un trés mauvais rapport signal sur bruit. La courbe de taux
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FIGURE 5.1 — Séchage convectif d’une pate de platre (e/p=0.8) sous une vitesse de flux
d’air de 9,7 m/s.

de séchage (Fig. 5.1.(b)) montre une baisse continue de la vitesse de séchage lors
des deux premiers régimes.

Pour avoir une base de comparaison, nous avons superposé les courbes de séchage
de notre platre et de son milieu poreux modéle équivalent (initiallement saturé avec
de I'eau distillée)(Fig. 5.2), séché dans les mémes conditions (méme température, et
méme vitesse de flux d’air imposé en surface).
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La figure 5.2.(b) montre que les taux de séchage démarrent & une méme valeur de
saturation (¢ = 100%). Ensuite lors du premier régime de séchage, ou la vitesse de
séchage est censée étre constante (en rapport a ce qui a été déja fait dans les milieux
poreux modéles), nous assistons a sa baisse progressive dans le cas du platre. Par
contre nous observons que les courbes de séchage des nos deux matériaux, pendant
le second régime, se superposent.

Comme nous 'avions déja énoncé (section 1.12, page 23), la vitesse de séchage lors
du premier régime dépend des conditions extérieures. Dans notre cas, elles s’avérent
étre les mémes pour les deux échantillons, comme les vitesses de flux d’air imposés
en surface et la température ambiante sont égales. Il est donc justifié que les taux de
séchage de nos échantillons soient égaux au début du séchage (saturation = 100%).
En outre cette vitesse est censée se maintenir sur toute la durée du premier régime,
localisé dans une gamme de saturation entre 100% et 37% ; ce qui est différent de nos
observations. Celles-ci nous montrent au contraire une baisse continue de la vitesse
de séchage avec le temps, soit :

Dnsat
V, =
T

= f(t) (5.1)

Nous allons analyser les différents paramétres intervenant dans ’équation 5.1 pour

établir leur éventuelle dépendance temporelle.

e LA DENSITE DE VAPEUR SATURANTE (ng4) : comme déja évoqué dans la section
2.1.2 (page 44), la solution interstitielle du platre est une solution saturée en ions
de gypse (solubilité du gypse = 2,65 g/L). Une baisse de la pression saturante de
la vapeur d’eau peut découler de la présence des ions en solution. Cette baisse
Ang, peut étre calculée grace a la loi de Raoult [48] :

Ansat = 3nsat,eau$CaSO4 (52)

Tcaso, est la fraction molaire du gypse (CaSO4) qui est égale a 2,05 % 1074, et
Nsat.eau €St la pression de saturante de la vapeur d’eau (nsatcan = 23, 4g.m_3).

3

Ansat = 3nsat,eauxCaSO4 = 07 0048gm_ = Ansat < Nsat,eau (53)

La baisse de la pression saturante de vapeur d’eau due a la présence des ions de
gypse en solution est négligeable.

e LE COEFFICIENT DE DIFFUSION EFFECTIF D,y : le coefficient de diffusion peut
changer suite a la présence d’'une longueur de diffusion supplémentaire - cette
longueur peut faire partie de la matrice poreuse, dans ce cas nous passons d'un
coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans ’air a un coefficient de diffusion
dans une matrice poreuse. Nous parlons maintenant d’un coefficient de diffusion
effectif, qui tient compte des propriétés intrinséques de la matrice poreuse et qui

est donné par :
De
Dess = = (5.4)
€ et 7 sont, respectivement, la porosité et la tortuosité du milieu poreux. Un
changement de la porosité et/ou de la tortuosité dans la zone de diffusion dans la
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FIGURE 5.2 — Séchage convectif d’une pate de platre (e/p=0.8) (en rouge) et d'un empi-
lement de billes de verre (en noir) sous une vitesse de flux d’air de 9,7 m/s.

matrice poreuse au cours du premier régime peut donc causer un changement du
coefficient de diffusion et en conséquence une baisse du taux de séchage.

e L’EPAISSEUR DE LA COUCHE LIMITE ¢ : tout comme le coefficient de diffusion, la
présence d’une zone séche (0’) au voisinage de la surface d’évaporation entrainerait
une augmentation de I’épaisseur de la couche limite, donc une baisse de la vitesse
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de séchage :
Vd _ Dnsat N Vd _ Dnsat
) 0+

Au stade ot nous sommes, cette baisse observée ne peut étre expliqué que par un
changement du coefficient de diffusion D, ou de la longueur de diffusion 9.
D’autre part nous observons que les courbes capillaires (second régime) se super-
posent. En effet, le second régime du séchage dépend des propriétés intrinséques du
matériau, nous avons choisi un empilement de billes de verre qui a les mémes pro-
priétés intrinséques que le platre, il est tout a fait logique d’avoir les mémes courbes
capillaires, conformément & ce qui est connu dans les milieux poreux modéles. Ceci
montre aussi que le ralentissement de la vitesse de séchage du platre ne concerne
que le premier régime.
Dans la suite du travail nous allons nous focaliser sur la compréhension des origines
physiques de cet effet de ralentissement.

(5.5)

5.1.1 Impact des réactions chimiques

Dans cette partie, nous allons étudier I'impact des réactions chimiques d’hydratation
sur la cinétique de séchage du platre.

5.1.1.1 Par mesures RMN :

Nous utiliserons la RMN pour suivre les réactions d’hydratation. Pour ce faire, nous
avons d’abord préparé notre échantillon selon le protocole décrit dans la section
2.1.1.1 (page 42). A la fin de la préparation, nous versons la pate de platre dans
’enceinte de mesure (décrite dans le § 2.2.2.1 page 56), qui est immédiatement fermée
(pas de séchage) et placée dans la bobine du Minispec. Aussitot les mesures de signal
RMN sont lancées. Cette technique de mesure nous permet de suivre I’évolution de
la quantité d’eau mobile et des tailles de pores caractéristiques dans 1’échantillon
(voir section 2.2.2.1 page 56). La figure 5.3 récapitule nos résultats de mesure.

On voit que le signal RMN normalisé passe de sa valeur maximale (= 1) & une valeur
de 0.8 en & peine 50 minutes, puis stagne a cette valeur jusqu’a la fin de la mesure.
Le temps de relaxation (longitudinal) passe quant a lui d’une valeur de 60 ms & une
valeur de 85 ms pendant ce temps; puis reste constant jusqu’a la fin de la mesure.
Nous tenons a préciser qu’il s’agit ici du temps de relaxation longitudinal long, car
le temps de relaxation court ne varie quasiment pas au cours de la mesure (Fig. 5.4).
Comme le signal RMN est directement lié¢ & la quantité d’eau mobile dans 1’échan-
tillon, quand il passe de 1 a 0.8, cela signifie que 20 % de la quantité d’eau mobile
est consommée sur une durée de 50 minutes; et qu’ensuite il n’y a plus de consom-
mation d’eau. Comme ici nous n’avons pas de séchage, le seul mécanisme pouvant
étre responsable de cette consommation d’eau est la réaction d’hydratation.

Ces mesures montrent que ’hydratation chimique du platre consomme 20 % de
I'eau de gachage et dure a peu prés 50 minutes. La quantité d’eau consommeée
par les réactions chimiques déterminée par RMN est en trés bon accord avec celle
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FIGURE 5.4 — Suivi de la distribution du temps de relaxation transversal T5 au cours de
I’hydratation du platre.

déterminée & partir d’une analyse chimique de la réaction d’hydratation (eq. (1.6)),
qui donne un rapport stoechiométrique de (€/p)stoe = 18%.

Ces mesures montrent que I'hydratation du platre est compléte en moins d’une
heure. Nos expériences de séchage, quant a elles, s’étendant sur deux a trois jours
(Fig. 5.1), nous avons alors une décorrélation temporelle entre le séchage du platre
et les réactions chimiques d’hydratation.

Le temps de relaxation est quant a lui est li¢ aux tailles de pores caractéristiques
(T % = %, pour des pores sphériques). Au début des mesures, comme nous
avons une pate, il est tout a fait attendu d’avoir des valeurs de temps de relaxation
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assez faibles (comme nous n’avons pas encore de structure poreuse et que les pores
ne sont pas encore entiérement formés, nous mesurons les temps de relaxation d’une
suspension colloidale). Par contre en fin d’hydratation, tous les hydrates sont déja
formés, la matrice poreuse est figée, et nous assistons a une augmentation des valeurs
de T5. Ensuite celles-ci ne varient plus, signature d’une structure poreuse figée.

Les résultats de cette partie montrent qu’en moins d’une heure la structure poreuse
du platre est formée et que tout se passe comme si on avait un milieu poreux avec
une structure inerte soumis au séchage.

5.1.1.2 Par ajout d’accélérateurs :

Nous avons réaliser une série d’expériences dans ’optique d’appréhender I'impact des
réactions chimiques sur la cinétique de séchage du platre comme dans le paragraphe
précédent, mais par le biais de modificateurs de temps (accélérateurs). Pour ce faire,
nous avons utilisé les accélérateurs les plus utilisés dans I'industrie du platre : gypse
broyé et sulfate de potassium. On ajoute d’abord ces adjuvants dans de I’eau distillée
a des concentrations de 17.4 g/L et 15.15 g/L, respectivement, pour le sulfate de
potassium et le gypse broyé. Ces solutions seront utilisées comme solvants pour le
gachage de la pate de platre a la place de 'eau distillée, en gardant toujours le
protocole de préparation cité plus haut (section 2.1.1.1, page 42). A la fin de cette
étape de préparation, I’échantillon est soumis au séchage grace a notre dispositif
(Fig. 2.6 page 49), sous les mémes conditions de séchage qu’un platre sans adjuvant.
La figure 5.5 montre nos résultats de mesure. Elle montre une superposition des
courbes de séchage des platres préparés avec ou sans accélérateur. L’écart maximal
entre ces différentes courbes est inférieur & 10 %. Ces résultats confirment que les
accélérateurs n’ont pas d’impact sur la cinétique de séchage du platre. Ceux-ci ayant
pour effet de jouer sur I’étendue temporelle des réactions chimiques, on peut donc en
conclure que les réactions chimiques n’ont pas d’impact sur la cinétique de séchage
du platre. Par conséquent, tout se déroule comme si nous avions un milieu poreux,
avec une matrice poreuse figée, saturé et soumis au séchage.

5.1.2 Impact du rapport de gachage

Nos échantillons ont été préparés selon le protocole de mélange énoncé au paragraphe
2.1.1.1 (page 42). Nous avons utilisés les rapports de gachage respectifs de 0,5,
0,6, 0,7, 0,8 et 0.9. Nous avons soumis ces échantillons aux mémes conditions de
séchage. La figure 5.6 regroupe les courbes de séchage et de taux de séchage des
échantillons. Dans la figure 5.6.(a), nous avons normalisé le temps par la masse d’eau
initiale de chaque échantillon pour tenir compte de la différence de quantité d’eau
évaporable contenue dans chaque échantillon, et résultant des rapports de gachage
différents. Cette normalisation permet d’avoir des vitesses de séchage égales pour des
échantillons soumis aux mémes conditions de séchage, ce qui en parfaite conformité
avec ce qui est évoqué est plus haut avec notre modéle en loi d’échelle.

La figure 5.6 montre que le taux de séchage pour tous les platres (de différents
rapports de gachage) est le méme, et ceci depuis le début du séchage (saturation =
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O Platre sans accélérateur

O Platre préparé avec du gypse broyé

Platre avec sulfate de potassium

FIGURE 5.5 — Séchage convectif de pates de platre (e/p=0.8) sous une vitesse de flux d’air
de 9,7 m/s.

100 %) jusqu’a des saturations de 80 %.

On observe ensuite que la vitesse de séchage chute quand le rapport de gachage

décroit. Cette baisse de la vitesse de séchage s’accentue pour les faibles rapports

de gachage. Pour les forts rapports de gachage (e/p = 0,8, 0,9), les courbes de
séchage se superposent et sont assez proches de celle de ’empilement de billes de
verre (45 — 90um).

Ces courbes (Figs. 5.6) montrent une différence entre les courbes de séchage de nos

échantillons de platre (pour tous les rapports de gachage) et celui d’'un empilement

de billes de verre ayant des tailles de pores comparables. Pour les échantillons de
platre, nous avons une chute de la vitesse de séchage dés une saturation de 80 %.

Alors que pour I'empilement de billes de verre la chute du taux de séchage a lieu

beaucoup plus tard, pour des valeurs de saturation plus faibles, de ordre de 20 %.

Sur les courbes de séchage du platre, nous pouvons distinguer deux régimes :

e un premier régime, qui commence depuis une valeur de saturation de 100 % et qui
va jusqu’a une saturation de 15 %. Ce régime est caractérisé par une décroissance
importante de la vitesse de séchage - décroissance plus marquée pour les rapports
de gachage plus faibles (e/p = 0,5; 0,6).

e un second régime, ot on assiste aussi & une décroissance de la vitesse de séchage.
Pendant ce régime nous assistons a une accélération de la baisse du taux de
séchage. Les vitesses lors de la phase capillaire augmentent avec le rapport de
gachage i.e. comme dans le cas des milieux poreux modéles (empilements de
billes de verre (chapitre (4))) ot la vitesse de séchage pendant le régime capillaire
augmente avec la porosité.

Ces résultats montrent que 'effet de ralentissement lors du séchage du platre n’est

présent que lors du premier régime de séchage, il croit quand la porosité et la per-

méabilité de I'échantillon (tableau 2.1) baissent. Ceci laisse entrevoir que cet effet
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FIGURE 5.6 — Etude de I'impact du rapport de gachage : séchage convectif de pates de
platre (e/p = 0,5, 0,6, 0,7, 0,8 et 0,9) sous une vitesse de flux d’air de 6,1 m/s.

résulte d’un bouchage [49] aux abords de la surface libre de I’échantillon. Dans la
suite de ce travail nous apporterons des éléments validant cette hypothése.
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5.1.3 Impact de la hauteur de I’échantillon

Nous avons réalisé des expériences de séchage sur trois échantillons de platre ayant
le méme rapport de gachage (e/p = 0.6) mais de différentes hauteurs, sous les mémes
conditions de séchage. Un rapport de gachage faible (e/p = 0,6) a été choisi afin
d’accentuer l'effet de ralentissement, comme déja montré (§ 5.1.2). La figure 5.7
récapitule nos résultats.

La figure 5.7.(b) représente 'évolution du taux de séchage en fonction de la sa-
turation pour les différentes hauteurs d’échantillons. D’abord, nous observons que
les taux de séchage sont identiques au début de 'expérience (saturation = 100 %)
pour les trois échantillons. Ensuite ces taux divergent au cours du séchage. On note
que plus la hauteur de 1’échantillon est grande, plus sa vitesse de séchage lors du
premier régime est petite : une chute du taux de séchage lors du premier régime qui
s’accentue avec la hauteur de I’échantillon.

Etant donné que tous nos échantillons sont soumis au méme flux d’air, il est tout a
fait attendu que leur taux de séchage soit égal au tout début du séchage. En revanche,
la chute du taux qui vient aprés reste un phénoméne nouveau (par rapport a ce qui
a déja été fait dans les milieux poreux modéles) et laisserait entrevoir que 'effet de
ralentissement lors du premier régime s’accentue avec la quantité d’eau évaporable
initialement présente dans I’échantillon.

5.1.4 Impact de la vitesse du flux d’air

Dans cette partie nous avons fait varier les conditions de séchage, en changeant
les vitesses de flux d’air imposés a la surface de nos échantillons. La figure 5.8.(a)
montre les courbes de séchage obtenues.

La figure 5.8.(b) montre que le taux de séchage lors du premier régime augmente
avec la vitesse imposé en surface. Mais & force d’augmenter la vitesse du flux d’air,
on tend vers une vitesse limite, et au dela de laquelle les courbes de séchage se
superposent.

En revanche, 'effet de ralentissement lors du premier régime a tendance a s’atténuer,
jusqu’a disparaitre, pour les faibles vitesses de flux d’air.

Les courbes de séchage se superposent lors du second régime de séchage. En fin de
séchage, nous avons une remontée du taux de séchage. Cette augmentation brutale
du taux de séchage en fin de séchage est un phénoméne nouveau et assez aléatoire.
L’hypothése d’une fracturation de la surface en fin de séchage est ’hypothése la plus
plausible pour expliquer son apparition.

Comme il a déja été évoqué dans la section 1.2 (page 14), le taux de séchage lors
du premier régime de séchage est lié a la vitesse du flux d’air imposé, et ce, par
lintermédiaire de la couche limite. Qualitativement on s’attendrait donc & avoir
une augmentation du taux de séchage avec la vitesse du flux d’air imposé, donc une
accentuation du ralentissement de la cinétique de séchage au premier régime est un
phénomeéne nouveau et inattendu.

A ce stade de I'analyse, une hypothése cohérente est que 'augmentation de la vitesse
de flux d’air donnerait naissance & d’énormes effets d’advection, qui 'emporteraient
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FIGURE 5.7 — Etude de I'impact de la hauteur de 'échantillon : séchage convectif d’échan-
tillons de platre (e/p =0,6) sous un flux d’air de 6,1 m/s.

sur la diffusion, et qui entraineraient une accumulation de particules [30] ou d’ions
[50] au voisinage de la surface libre, d’out un effet de bouchage et en conséquence
une baisse de la vitesse de séchage.

D’un autre coté, comme tous nos échantillons ont le méme rapport de gachage et
ont été préparés sous les mémes conditions, il est normal que leur courbe capil-
laire se superpose. Cela suggére aussi que 'effet responsable du ralentissement ne
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FIGURE 5.8 — Etude de I'impact de la vitesse du flux d’air imposé : séchage convectif de
pates de platre (e/p = 0,6) sous des flux d’air de vitesses différentes.

change pas les propriétés intrinséque macroscopique du matériau d’un point de vue
macroscopique, et serait & priori un effet localisé.
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5.2 Compréhension de 'effet de ralentissement

Les résultats des paragraphes précédents montrent un ralentissement du séchage du
platre localisé au niveau du premier régime.

D’un autre coté il a déja été montré que le premier régime de séchage dépend de ce
qui se passe en surface. Ceci laisserait supposer que 'effet de ralentissement serait
un effet de surface. Dans cette partie nous allons mener des investigations a 1’échelle
microscopique dans le but d’¢lucider les origines physiques de ce ralentissement.

5.2.1 Nature de la solution interstitielle

Comme déja mentionné dans la section 1.1.2.3 (page 8), la prise du platre est une
succession de deux mécanismes chimiques réactionnels : dissolution et cristallisation.
La cristallisation touche a sa fin quand la concentration de la solution ionique (obte-
nue apreés la dissolution de la phase hémihydrate) est inférieure au seuil de solubilité
du gypse (Fig. 5.9). Par conséquent, a la fin de la réaction d’hydratation la phase
liquide restante est saturée en ions de gypse : Ca** et SO;~. Nous nous retrouvons
donc avec une solution interstitielle saturée en ions de gypse. Ce nouvel élément,
ajouté a la rapidité des réactions chimiques (Fig. 5.1.1 (page 108)), nous poussent a
assimiler le séchage du platre au séchage d’un milieux poreux saturé par une solution

ionique (Ca**, SO7).
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FIGURE 5.9 — Equilibre entre dissolution de ’hémihydrate et précipitation du gypse [18].

Il apparait que la seule différence entre un milieu poreux modéle et un échantillon
de platre se situe dans la nature de la solution interstitielle. Celle-ci passe d’une
solution d’eau pure a une solution ionique. Nous allons étudier par la suite I'impact
de la nature ionique de la solution interstitielle sur la cinétique de séchage.
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Pour ce faire, nous avons utilisé deux échantillons de billes de verres frittées. Nous
les avons respectivement saturés avec de I'eau saturée en ions de gypse et avec de
'eau distillée. Les billes de verre utilisées sont mono-disperses (100 microns), ce qui
donne des tailles de pores d’une dizaines de microns; proches de celles du platre
(Fig. 2.2). Nous avons soumis ces deux échantillons & des conditions de séchage
identiques. La figure 5.10 récapitule nos résultats de mesures de séchage.

La figure 5.10 montre que pour un empilement de billes de verre initialement saturé
avec de l'eau distillée, nous avons une courbe de séchage conforme & ce qui est at-
tendu pour les milieux poreux modéles (cf. §1.2, page 14), avec une vitesse de séchage
quasi-constante lors du premier régime de séchage. Par contre, pour I’échantillon ini-
tialement saturé avec de 'eau gypsée, on décele une décroissance de la vitesse de
séchage lors du premier régime - décroissance analogue & celle obtenue dans le cas
du platre. Les courbes de séchage lors du second régime de séchage, quant a elles, se
superposent, montrant ainsi que ’effet de ralentissement n’est localisé qu’au niveau
du premier régime de séchage conformément a ce qui a été déja vu dans le cas du
platre.

Ces observations confirment bien que c¢’est la nature ionique de la solution inter-
stitielle qui est responsable du ralentissement observé lors du premier régime de
séchage de nos billes de verre frittées, et par extension au ralentissement observé
dans le cas du platre (Fig. 5.10). Pour vérifier le bien-fondé de cette assertion, nous
allons essayer de reproduire et d’amplifier ce phénoméne dans des échantillons de
platre, en procédant des cycles d’imbibition-séchage.

5.2.2 Cycles d’imbibition-séchage

Ces cycles nous permettront d’amplifier les répercussions de I'effet de ralentissement
sur la microstructure. Ceci nous facilitera le suivi des évolutions de la microstructure
avec nos techniques d’observations microscopiques (§ 2.2.2, page 52).
Concrétement ces expériences se déroulent comme suit : d’abord nous commencons
par le séchage d’une pate de platre qui vient d’étre gachée (cycle 0); ensuite a la
fin du séchage, cet échantillon est complétement resaturé avec de I’ eau gypsée et est
a nouveau soumis au séchage (cycle 1). Cette procédure est répétée sur le méme
échantillon quatre fois de suite (4 cycles).

La saturation de ’échantillon se fait chronologiquement comme suit :

e immersion sous vide dans une solution d’eau gypsée pendant 30 minutes,

retour a la pression atmosphérique pendant 1 minute,

immersion & nouveau dans la solution d’eau gypsée pendant 30 minutes sous vide,
retour a la pression atmosphérique pendant 1 minute,

immersion a nouveau dans une solution d’eau gypsée pendant 30 minutes sous
vide,

e retour & la pression atmosphérique.

A la fin une pesée est effectuée pour vérifier la saturation compléte de ’échantillon,
et ceci en s’assurant que la masse finale est égale a la masse initiale (pate de platre
juste avant séchage).
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FIGURE 5.10 — Séchage convectif d’empilements de billes de verre frittées initialement
saturés avec de l'eau distillée (noir) et avec de I'eau gypsée (rouge), sous un flux d’air de

vitesse 7,28 m/s.

La figure 5.11 regroupe les courbes de séchage obtenues. Elle montre que l'effet de
ralentissement, localisé au niveau du premier régime, s’accentue avec les cycles. Ceci
nous conduit a stipuler que, ce serait la nature ionique de la solution interstitielle
qui est la cause de ce ralentissement. Les courbes capillaires se superposent quant a
elles, preuve que les propriétés intrinséques macroscopiques des nos échantillons ne
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FIGURE 5.11 — Séchage convectif d’échantillons de platre lors de cycle d’imbibition-séchage
avec de eau gypsée, sous un flux d’air sec de 7,28 m/s.

changent pas avec les cycles.

Maintenant que l'effet de ralentissement a été amplifié avec les cycles, il est plus
aisé d’investiguer sur ses origines physiques, et ce, a travers I’évolution de la micro-
structure. Dans la suite nous allons utiliser des techniques d’observations a 1’échelle

microscopique afin de mieux percevoir la signature de cet effet de ralentissement sur
la microstructure.
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5.2.3 Observations a I’échelle microscopique

Imagerie MEB : les cycles d’imbibition-séchage nous permettent d’amplifier 1’ef-
fet de ralentissement, et par la méme occasion de mieux discerner ses répercussion
sur la microstructure. Classiquement, pour avoir des informations locales sur la mi-
crostructure, il faudrait faire des images suivant la profondeur de 1’échantillon, ce
qui reviendrait & faire des tranches sur toute la hauteur de ’échantillon. Cette opé-
ration présente de forts risques d’altérer de la microstructure de nos échantillons.
Pour éviter cela nous avons choisi de faire nos mesures d’imagerie a la surface de nos
échantillons. Ces images sont réalisées a la fin du premier (cycle 0) et du quatriéme
cycles (cycle 3) (Fig. 5.12).

FIGURE 5.12 — Image MEB & la surface d’un échantillon de platre (e/p = 0.8) sec : (a) a
la fin du premier séchage, (b) a la fin du quatriéme cycle.

Ces images montrent une évolution de la microstructure au niveau de la surface
de I'échantillon. A la fin du premier séchage, nous avons une structure en forme
d’aiguilles enchevétrées similaire & celle décrite au paragraphe 2.1.1.2 (page 43).
Par contre a la fin du quatriéme cycle d’imbibition-séchage, la microstructure a la
surface surface est complétement différente et est moins poreuse (une structure sous
forme de voiles). Ainsi se dégage I'hypothése d’une transformation progressive de
la surface de I’échantillon avec les cycles, entrainant ainsi une baisse de la porosité
dans cette zone. Ceci serait éventuellement responsable de la baisse de la vitesse
de séchage. Pour avoir une idée de I'étendue en profondeur de ce changement de
microstruture, nous allons réaliser des mesures en 3D avec la micro-tomographie
aux rayons X.

Micro-tomographie aux rayons X : Le principe de fonctionnement et le pro-
tocole expérimental sont rappelés dans la section 2.2.2.3 (page 63).

Des coupes verticales obtenues aprés reconstruction sont présentées sur la figure
5.13. Elle représente respectivement une coupe verticale a la fin du premier 5.13.(a)
et du troisiéme cycles 5.13.(b). Au niveau de la figure 5.13.(a) aucune zone de forte
densité n’est décelable au voisinage de la surface libre a notre échelle d’observation.
Par ailleurs au niveau de la figure 5.13.(b) on détecte une zone de forte densité,
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correspondant & une région moins poreuse au voisinage de la surface libre, et ce, sur
une épaisseur d’environ 1 mm.

(b) Coupe verticale & la fin du troisiéme cycle.

FIGURE 5.13 — Images obtenues par Microtomographie aux rayons X sur des échantillons
de platre (e/p = 0.8) secs.

Une analyse quantitative de la figure 5.13.(b) a été faite et les résultats sont récapi-
tulés dans la figure 5.14. La figure 5.14.(a) nous permet de distinguer deux zones &
I'intérieur de la matrice poreuse :

e une zone oll nous avons moins de pores, que nous qualifions de croite,

e une zone sous la croiite, qui représente la profondeur de I’échantillon et qui ne

parait pas avoir subi de changements.

La figure 5.14.(b) représente le nombre de pores dans la croite et dans la base de
I’échantillon pour chaque taille de pore caractéristique. On remarque que le rapport
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entre le nombre de pores dans la crofite et dans la base de 1’échantillon reste constant

pour des tailles de pores caractéristiques allant de 30 a 110 microns. Par contre pour

des tailles de pores caractéristiques plus faibles i.e. entre 10 et 30 microns, le rapport
augmente : moins de petits pores dans la crotte, ceci traduit donc un phénomeéne
de bouchage suite a la cristallisation des ions.

D’un point de vue quantitative les résultats de la figure 5.14.(a), nous montrent que

nous avons moins de pores dans la crolte qu’en profondeur de 1’échantillon. Ces

résultats énoncent la conjoncture d’'un phénomeéne physique qui a déja fait 'objet
de certaines études dans la littérature et qui est communément désigné sous le nom
de "clogging effect"!. Ce phénoméne est généralement rencontré lors du séchage de
solutions salines ou de suspensions coilloidales dans des milieux poreux (sections

1.2.4, 1.3, et [30]).

Pour ces mesures, nous avons utilisé I’échantillon qui a servi pour les mesures de la

figure 5.11. Les différentes étapes du traitement de nos données de microtomographie

sont les suivantes :

e pour chaque série d’images obtenues a la fin de chaque cycle, regrouper toutes les
coupes suivant z espacées de 5,8 1 m dans un seul fichier (une séquence d’images)
(Fig. 5.15),

e pour chaque séquence d’image, choisir une zone d’intérét (Fig. 5.16), qui soit assez
représentatif de I’échantillon et ot on est certain de s’affranchir des effets de bord,

e calcul du niveau de gris pour chaque coupe dans la zone d’intérét avec Imagel,

e tracer les courbes de niveaux de gris obtenues pour chaque échantillon (Fig 5.18),

e les mesures microtomographiques ont été réalisées en optimisant le rapport signal
sur bruit pour chaque échantillon, ceci explique les différences de niveaux de gris
au niveau des plateaux observées sur la figure 5.18. Une normalisation s’impose
donc - cette normalisation s’est faite comme suit, en définissant une fonction affine
de normalisation :

f(x) =ax+0b (5.6)

Les parameétre a et b sont déterminés pour chaque cycle selon les conditions limites

suivantes :

— d’une part, a I’extérieur de I’échantillon la porosité est nulle

— d’autre part, au fond de I’échantillon la porosité ne change pas et est égale,
pour ce rapport de gachage, a 58 % (Tableau 2.1)

Avec cette fonction nous avons normalisé, puis tracé les courbes de porosités pour

tous les cycles (Fig. 5.19).

e la position du pic correspond a la limite entre I’échantillon et les aspérités de
surface (Fig. 5.22). L’espacement entre chaque coupe est de 5,8 u m. Nous pouvons
dans ce cas tracer I'évolution de la porosité en fonction de la profondeur (fig. 5.20).

La figure 5.20 montre une baisse de la porosité qui s’accentue avec les cycles.

Les profils de porosité montrent que la porosité en profondeur de nos échantillons

n’est pas modifiée avec les cycles d’imbibition-séchage. Ceci confirme I'hypothése

selon laquelle le phénoméne responsable du ralentissement est un effet de surface.

1. un effet de bouchage de la porosité prés de la surface libre suite a la cristallisation des ions dans le
cas d’une solution ionique, ou a ’accumulation des particules dans le cas d’une suspension colloidale.
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FIGURE 5.14 — Analyse des images de micro-tomographie de 1’échantillon de la figure
5.14.(b)

En outre on voit, au voisinage de la surface, une zone de faible porosité pour tous
les échantillons. La porosité baisse de maniére progressive dans cette zone au cours
de cycles.

Au dela du pic (z<0), nous assistons & une croissance de la courbe de porosité pour
tous les échantillons. Ceci s’explique par le fait que les surfaces de nos échantillons
ne sont pas exactement planes. En effet au-dessus de la surface libre nous avons
des aspérités de surface, qui par définition sont des zones de grandes porosités. Une
image illustrative des aspérités de surface est fournie avec la figure 5.22.

Les résultats de nos mesures nous montrent que le bouchage de la porosité au voi-
sinage de la surface libre de 1’échantillon est consécutif a la cristallisation des ions
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FIGURE 5.15 — Image d’une coupe suivant z (150¢ coupe & partir de la surface de I’échan-
tillon).

FIGURE 5.16 — Choix de la zone d’intérét, ou le traitement d’image sera effectué (150°
coupe a partir de la surface de 1’échantillon).

124



CHAPITRE 5. SECHAGE DES MATERIAUX DE CONSTRUCTION

¢ Results
File Edit Font Results
|Area |Mean
1 1024596 16036.362 Coupe
2 102459 - i
T024596 L2 16.200 ':;"::;'
4 1024596 16313.683
2 1024596 16381.738
& 1024596 16382.183
7 1024596  16471.075
g 1024596 164793.157

9 1024596 16590.279
10 1024596 16542.904
11 1024596 16501477
12 1024596 17003.813

FIGURE 5.17 — Tableau de niveaux de gris des coupes suivant z, obtenu a partir de ImageJ.
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FIGURE 5.18 — Profils de niveaux de gris a la fin de chaque cycle.

lors du séchage. Ceci provoque une baisse de la porosité au voisinage de la surface
libre. A I'aide de nos données microtomographiques on peut calculer la quantité de
gypse (Mions gypse) qui s’est cristallisée dans la matrice poreuse :

Z=00

Mions,gypse - S P / [¢(OO) - ¢(Z)]d2 (57)
z=0

S, p et ¢(z) étant, respectivement, la surface de la section horizontale de 1’échan-

tillon, la densité du platre et la valeur de la porosité de I’échantillon a la position z.

La quantité f;:ooo [p(c0) — ¢(2z)]dz représente la perte en porosité consécutive a la

cristallisation des ions (figure 5.21, page 127).

D’un autre coté, connaissant la masse totale de solution d’eau gypsée initiale dans
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chaque échantillon : dm = Mypres saturation — Mavant,saturation- ON peut calculer la
masse totale d’ions de gypse introduite dans I’échantillon a la suite de chaque cycle
d’imbibition-séchage, soit :

Mions,gypse = € om/ Pgypse (5.8)

c est la solubilité du gypse dans I'eau.

Le tableau 5.1 récapitule nos résultats de calcul basés sur les considérations précé-
dentes.

La quantité d’ions de gypse cristallisée dans la croiite augmente avec les cycles en
passant de 0,0159 g a 0,121 g entre le premier et le quatriéme cycle. La quantité
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FIGURE 5.21 — Méthode de calcul du volume de cristaux de gypse cristallisé dans la crotite.

FIGURE 5.22 — Aspérités au niveau de la surface libre (face supérieure) d’un échantillon
de platre sec (e/p=0,8), cycle 3.

d’ions de gypse introduite dans la matrice poreuse, par le processus de saturation
avec de l'eau gypsée, passe quant a elle de 0,055 g a 0,22 g entre le premier et
le dernier cycle. Dans les deux cas, nous assistons a une croissance linéaire de la
quantité de gypse avec les cycles i.e. c¢’est la méme quantité d’ions de gypse qui
cristallise lors de chaque cycle.

Les résultats de la figure 5.20 montrent que le phénomeéne de cristallisation ne se pro-
duit que sur une faible épaisseur au voisinage de la surface de nos échantillons. Ces
épaisseurs sont de I'ordre 500 microns, soit 1/80 iéme de la hauteur de I’échantillon.
La comparaison de la quantité de gypse cristallisée dans la crotite avec celle intro-
duite dans le milieu poreux par le biais de la solution ionique montre une évolution
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Cycle | Masse d’ions de gypse | Masse d’ions de gypse
cristallisée dans la | contenue dans la solu-
croiite (g) tion d’eau gypsée a sa-

turation compléte (g)
0 0,0159 0,055
1 0,0365 0,11
2 0,0846 0,17
3 0,121 0,22

TABLE 5.1 — Données quantitatives déduites des profils de porosité par microtomographie

quasi-similaire, méme si la quantité de gypse introduite par le bais de la solution

ionique est nettement plus élevée (le double). Cet écart peut étre expliqué par :

e la résolution de notre microtomographe, qui ne permet pas de distinguer les pores
de diamétre inférieur & 5,8 microns. Donc une absence de lien direct en les niveaux
de gris et la masse de gypse,

e une éventuelle cristallisation en profondeur de I’échantillon. En effet méme si on a
une forte concentration en ions au voisinage de la surface, une partie peut quand
méme étre piégée en profondeur et peut donc s’y cristalliser. A cela s’ajoute
le fait que lors du dernier régime de séchage (régime a front sec descendant)
il y a une discontinuité des films d’eau, donc la surface libre de I’échantillon
n’est plus alimentée en ions. Les ions cristallisent par conséquent en profondeur
de I'échantillon en suivant la progression du front. Sachant qu’on entre dans le
troisiéme régime de séchage, la quantité d’ions pouvant cristalliser en profondeur
par ce biais peut aller jusqu’a 10% des ions contenus dans la solution ionique
initiale.

Comme nous venons de le voir, la microtomographie aux rayons X nous permet
d’avoir des informations tant qualitatives que quantitatives sur l'action sur la mi-
crostructure des ions présents en solution. Cette analyse nous a permis de repérer
une zone de faible porosité au voisinage de la surface, qui se densifie (réduction des
tailles et baisse du nombre de pores) avec apport d’ions lors des cycles d’imbibition-
séchage. Dans la suite nous allons suivre la répartition de l’eau dans cette région au
cours du séchage pour mieux comprendre le ralentissement de la vitesse de séchage
liée a la présence des ions.

Mesures IRM : La premiére mesure est réalisée sur une pate de platre d’un
rapport de gachage de 0.8 (e/p = 0.8). Cette pate a été préparée d’aprés le protocole
présenté dans le paragraphe 2.1.1.1. Pour les mesures suivantes nous avons pris
I’échantillon complétement sec du premier cycle auquel nous avons fait subir des
cycles d’imbibition-séchage et suivi les profils en eau au cours du séchage.

Au début de la mesure, ’échantillon est immédiatement placé dans notre dispositif
de séchage in-situ (Fig. 2.18) et I'ensemble est placé a l'intérieur de la bobine de
I'IRM a l'aide d’un systéme motorisé. Ensuite un flux d’air sec est imposé a travers
la surface libre de 1’échantillon et les mesures de profils IRM sont immédiatement
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lancées. Le temps entre la préparation de ’échantillon et le début des mesures IRM
est de 5 minutes. Les mesures de profils durent 6698 s soit a peu prés 1 heure 51
minutes, 'intervalle entre deux séries de mesures est de 2 heures. Le profil obtenu
tous les 2 heures est en fait la moyenne des 256 profils effectués sur la période de
mesures, soit sur 6698 s. De ce fait, les résultats macroscopiques déduits de ces profils
restent moins précis que ceux obtenus avec la technique utilisée en § 5.1 (page 104)
ol nous avons des enregistrements toutes les 5 minutes.

Cependant, les profils IRM donnent des informations pertinentes quant a la réparti-
tion de I'eau dans le milieu poreux. Nous avons suivi avec cette technique la distri-
bution de ’eau dans le platre au cours du séchage pour nos différents échantillons,
et ceci, pour chaque cycle d’imbibition-séchage (voir figure 5.23).

Le milieu poreux est initialement saturé et nous mesurons les profils toutes les 2
heures avec une résolution de 97,6 pm (section 2.2.2.1, page 58). Au début les profils
sont assez plats sur toute la hauteur de I’échantillon, jusqu’a des valeurs de fractions
volumiques en eau assez faibles de l'ordre de 10 % en saturation; ensuite nous
assistons a I'apparition d’un front sec qui progresse vers 'intérieur de 1’échantillon
(Figs. 5.23.(a), 5.23.(b)).

On note une certaine hétérogénéité au niveau des profils en eau (un petit creux au
voisinage de la surface libre) en début de séchage (les trois premiers profils) qui
finit par disparaitre. Celle-ci s’étend sur 1,5 cm au voisinage de la surface et est
éventuellement due & une hétérogénéité dans I’échantillon et ne peut étre lié & un
phénoméne physique quelconque, puisqu’elle disparait assez rapidement. Avec les
cycles, on voit que les profils se rapprochent de plus en plus méme si 'intervalle
entre leur temps d’acquisition reste toujours le méme.

Pour tous les cycles nous avons une premiére partie du séchage ou les profils en
eau sont homogénes sur toute la hauteur de ’échantillon. Ceci est la signature d’un
rééquilibrage capillaire permanent qui assure le transport de I’eau vers la surface de
maniére continue. Ce régime reste présent jusqu’a des saturations de l'ordre de 18 %
(voir figure 5.23.(a)). Ensuite vient une étape du séchage, ot nous avons "apparition
d’un front sec qui progresse vers 'intérieur de I’échantillon. Pendant cette période,
nous avons une baisse considérable de la vitesse de séchage.

Avec les cycles d’imbibition-séchage les profils en eau se rapprochent de plus en plus.
Ce qui veut dire que la variation de la quantité d’eau sur 2 heures dans 1’échantillon
devient de plus en plus faible; en d’autres termes que le séchage devient de plus en
plus lent au cours des cycles. Pour mieux visualiser ce ralentissement, nous avons
tracé les courbes de séchage (Fig. 5.24) déduites des profils en eau de la figure
5.23. Pour ce faire, nous avons établi pour chaque profil la somme des fractions
volumiques d’eau en chaque position z sur toute la hauteur de 1’échantillon que
nous avons normalisé par la valeur de cette somme en début de séchage (eq. (5.9)) :

J. 4 Vii(2)dz
o(1) = =0 LT (5.9)
Jo Vio(z)dz
Vit(2) est la valeur de la fraction volumique & la position z du profil mesuré a

I'instant t.
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séchage.

La figure 5.24.(a) montre une baisse progressive de la vitesse de séchage du platre
avec les cycles. Les courbes de taux de séchage déduites de ces courbes (Fig. 5.24.(b)),
méme si elles restent pseudo-quantitatives (un point tous les deux heures), montrent
une décroissance progressive du taux de séchage allant de A% =2,5%x10"2 h~! (pour
le premier cycle) a AZ—‘? =T7,6%1072 h~! (pour le quatriéme cycle) entre les satura-
tions de 1 & 0,8. Soit une perte de prés du tiers de la vitesse initiale entre le premier
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et le quatrieme cycle - perte localisée entre les saturations de 0,8 et de 1.
Méme si les profils en eau pour tous nos échantillons restent homogénes lors du
premier régime de séchage, le phénomeéne de ralentissement reste présent, comme
montré par les courbes de taux de séchage. Ainsi ’effet responsable du ralentissement
n’agit pas sur la distribution de '’eau en profondeur de I’échantillon 7.e. I'effet ne
serait pas un effet de volume. Subséquemment la possibilité d’un effet de surface
reste a investiguer.
Ces mesures IRM ont été faites avec une trés bonne résolution (97,6 p m), ce qui
nous permettra d’avoir des informations assez nettes sur la distribution de l’eau
au voisinage de la surface. Pour cela, nous avons fait un zoom de nos profils de
saturation au voisinage de la surface libre sur 'ensemble de nos 5 échantillons. La
figure 5.25 récapitule les étapes de cette procédure, illustrée a travers les profils du
cycle 0. Les résultats de la figure 5.25 nous montrent 'apparition d’un front sec dés
le début du séchage (¢ ~ 95 %). Nous avons mis en place une méthodologie de
traitement de nos profils IRM nous permettent de suivre 'avancée du front sec en
profondeur de I’échantillon. Les étapes de ce traitement sont les suivantes :
e zoom dans une zone de 3 mm d’épaisseur au voisinage de la surface de I’échantillon
(Fig.5.25.(b)),
e soustraction de valeurs de saturation inférieures au bruit de mesures (Fig.5.25.(c)),
e détermination de la position du front sec, qui est le point d’intersection entre la
tangente du profil de saturation et ’axe des ordonnées (Fig.5.25.(d)).
Cette procédure nous permet de suivre 'avancée du front sec vers 'intérieur du ma-
tériau. Elle a été effectuée pour chacun de nos échantillons. La figure 5.26 récapitule
les résultats obtenus pour chacun des profils. Comme nous venons de 'indiquer,
la position du front sec & chaque instant est déterminée par l'intersection entre le
profil en eau et ’axe des abscisses, donc la profondeur du front sec est la différence
entre sa position initiale (intersection entre le premier profil en eau avec l'axe des
abscisses) et sa position actuelle (intersection entre le profil actuel en eau avec ’axe
des abscisses). La saturation actuelle, quant a elle, est déterminée par intégration
du profil en eau grace a I'équation eq.(5.9).
Les courbes de la figure 5.25 nous montrent qu'un front sec apparait dés le début
du séchage et progresse vers l'intérieur de I’échantillon par la suite. Ils indiquent
aussi que la progression du front sec est identique pour tous les cycles. Autrement
dit, & chaque quantité d’eau dm qui s’évapore correspond & une progression dx du
front sec, et ce, quel que soit 'historique de ’échantillon. Donc, a chaque gramme de
cristaux de gypse qui se cristallise, correspond a une position donnée du front sec.
Ceci nous conduit a la conclusion selon laquelle la distribution spatiale des cristaux
de gypse reste identique pour tous les cycles. Cette constatation nous a permis d’al-
ler plus loin sur I'interprétation de nos courbes de porosités (Fig. 5.20). Ainsi nous
avons normalisé les profils de distribution des cristaux sur la hauteur, calculé avec la
formule 5.7, par la quantité totale de cristaux de gypse présente initialement dans la
solution saturante. Nos résultats sont récapitulés dans la figure (Fig. 5.27). On voit
qu’avec cette nouvelle représentation, toutes les courbes de répartition de cristaux
de gypse, issus de la cristallisation, se superposent. Ceci prouve que la répartition
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spatiale des cristaux issus de la cristallisation est la méme pour tous les cycles. Dans
la partie modélisation nous allons nous baser sur les résultats de la figure 5.27 pour
établir un modéle de prédiction de la vitesse de séchage du platre.
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FIGURE 5.27 — Points ouverts : évolution du front sec en fonction de la saturation. Lignes
continues : fonction de densité de probabilté des cristaux sur la hauteur de I’échantillon.
Les couleurs noire, rouge, bleue et verte représentent, respectivement, les données de
I’échantillon de platre obtenu a la fin du premier, deuxiéme, troisiéme et quatriéme cycle.

Les résultats de cette partie, conjuguant les résultats de micro-tomographie et
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d’IRM, nous donnent une vision assez claire sur les origines physiques du ralen-
tissement du séchage du platre lors du premier régime. Ceci serait di, en effet, a la
présence d’une zone séche plus dense au voisinage de la surface libre - zone issue de
la cristallisation des ions dans la matrice poreuse. Cet effet trouve son explication
dans les expériences de séchage de solution d’eau gypsée réalisées dans les tubes
capillaires, ou il ressortait que la cristallisation des ions de gypse occasionnait la
rupture des films d’eau chargées d’assurer ’écoulement, de 'eau vers la surface. La
transposition de ces résultats dans un milieu poreux tridimensionnel se traduit par
la présence d’une zone séche au voisinage de la surface libre tel que observé ici avec
le platre.

5.3 Modéle de prédiction de la cinétique de séchage

Dans cette partie nous mettrons en place un modéle permettant de comprendre et
de prédire la cinétique de séchage des matériaux de construction a travers le cas du
platre.

5.3.1 Présentation du modéle

Nous établirons ce modéle sur la base des échantillons utilisés dans la section 5.2.2
(page 117).

Nous avons déja signalé une baisse du taux de séchage dans le cas du séchage du
platre - baisse localisée au niveau du premier régime de séchage. Au cours des
investigations menées dans la section précédente, nous étions arrivés a la conclusion
selon laquelle cet effet était consécutif & la présence d’ions (Ca** et SO; ) en
solution. Grace aux forts effets d’advection, ces ions sont emportés par les courants
d’eau vers la surface libre de ’échantillon. D’un autre coté, la solution ionique est
a sa limite de solubilité¢, donc une petite perte de quantité d’eau engendrera une
augmentation de la concentration de la solution ionique d’ou une cristallisation
dans la région d’évaporation, qui se situe au voisinage de la surface libre. A la
fin de chaque cycle de séchage, nous n’avons aucune augmentation de la hauteur
de T’échantillon, ni apparition de cristaux de gypse au niveau de la surface libre
(efflorescence). Cette observation montre que nous avons un effet de subflorescence
dans la matrice poreuse exactement sous la surface libre.

La conséquence d’un tel effet sera une diminution de la porosité et de la taille des
pores au voisinage de la surface libre (Fig. 5.14, page 123). En revanche, si on se
référe au modéle établi pour les milieux poreux, cela devrait changer la courbe
capillaire et donc baisser la durée de la premiére phase de séchage (on rejoint la
courbe capillaire un peu plus t6t). Un tel effet n’aurait donc aucun impact sur le
taux de séchage lors de la premiére phase de séchage. Par conséquent 1’existence
d’un autre phénomeéne physique, conjointement a ce qui vient d’étre décrit, reste a
trouver.

C’est dans ce cadre que nous avons réalisé des expériences d’imbibition-séchage
avec de I'eau gypsée (identique a la solution interstitielle dans le platre a la fin des
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réactions d’hydratation, et permettant d’éviter la dissolution de la matrice poreuse)

qui permet d’accentuer I'effet de ralentissement avec les cycles. Pour exploiter ces

observations, nous avons effectué des expériences de microtomographie (§ 5.2.3, page

120) sur nos échantillons a la fin de chaque cycle. Aprés exploitation et traitement

des données microtomographiques, nous avons obtenu la fonction de densité de

probabilité des ions issus de la cristallisation sur toute la hauteur de 1’échantillon

(Fig. 5.27, page 134). La figure 5.27 montre une superposition des fonctions de

densité de probabilité pour tous les cycles, qui tombent sur une courbe maitresse :

les ions cristallisent de la méme fagon suivant la hauteur de I’échantillon quels que
soient les cycles. Nous pouvons distinguer deux parties au niveau des courbes de
fonction de densité de probabilité :

e une partie croissante, ot la fonction de densité de probabilité part d'une valeur
nulle & une valeur de 5 * 1073 sur une faible épaisseur. Cette phase est en réalité
la signature des aspérités au niveau de la surface libre de Péchantillon (Fig. 5.22).

e une partie décroissante, ol nous avons une décroissance exponentielle de la fonc-
tion de densité des cristaux, celle-ci part d’une valeur maximale 5 * 1072 & une
valeur nulle. Ceci représente en réalité la distribution des cristaux issus de la
cristallisation dans 1’échantillon. Elle montre que les ions cristallisent essentiel-
lement aux abords de la surface libre, et qu’au dela d’une certaine profondeur
(h > 500um) la structure poreuse reste inchangée

Par conséquent, dans notre zone d’intérét (toute la matrice poreuse a 1’exclusion

des aspérités de surface z > 0), la fonction de densité de probabilité (identique pour

tous les cycles) peut étre fittée a 'aide d’une fonction mono-exponentielle :

p(r) = ae” " (5.10)

x est la profondeur et a un parameétre, qui est égal dans ce cas précis a 0, 0066m L.
Les conditions de séchage changent pour chaque cycle, avec une accentuation de
la baisse de la cinétique de séchage lors du premier régime (Fig. 5.11, page 119),
tandis que, les fonctions de densité de probabilité restent identiques pour tous les
cycles. Cela veut dire que la fonction de densité de probabilité est indépendante
des conditions de séchage, et qu’en conséquence le parameétre a est indépendant des
conditions de séchage.

Ces observations sont en parfaite conformité avec les conclusions de [29] ou on
observe que la distribution spatiale des ions issus de la cristallisation (cristallisation
pattern) en fin de séchage, lors du séchage de gouttes de solutions ioniques sur une
surface plane, étaient indépendants de la vitesse de séchage. Le paramétre a ne
dépendrait donc que de la nature des ions, et des propriétés de surface de la zone
de cristallisation.

Au niveau de la figure 5.27, nous avons aussi tracé 1’évolution du front sec déterminé
par IRM (front sec qui apparait dés le premier régime de séchage) pour chaque cycle
en fonction de la saturation, et ceci a partir des données de la figure 5.26 (page 134).
Nous observons une superposition de ces courbes avec celles des fonctions de densité
de probabilité des cristaux. Cela veut dire que les profils de cristallisation suivent
la méme évolution que le front sec. Du point de vue physique, cela veut dire que la
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zone de cristallisation coincide avec la position du front sec, la zone de cristallisation
colloidales : le front sec avance en laissant derriére lui les cristaux.

Par conséquent, a chaque variation de la saturation d¢ nous avons une progression
dx du front sec (Fig. 5.26). De ceci découle la cristallisation d’une quantité pdx de
cristaux. Soit :

pdx o d¢ (5.11)
et p(x =0) =1 (5.12)

Donc :
o(r) =e " (5.13)

x est la position du front sec.

L’équation 5.13 nous permet de déterminer la position du front sec pour chaque
valeur de saturation quel que soit le cycle (indépendamment de la microstructure).
Elle est sous la forme d’une exponentielle, expliquant ainsi la superposition des
courbes de front sec et de fonctions de densité de probabilité observée au niveau de
la figure 5.27. Sachant que le paramétre a est indépendant des conditions de séchage,
on peut donc avancer que la position du front sec ne dépend que de la saturation.
A ce stade de notre démarche de modélisation nous avons établi le lien existant
entre la position du front sec et la saturation :

= —lln(qﬁ) (5.14)

a

Comme nous Pavions expliqué, dans la section 3 (page 67), dans le cas d’un ca-
pillaire : la cristallisation des ions au voisinage de la surface provoque une rupture
des films liquides chargés d’acheminer I'eau jusqu’a la surface libre, donnant ainsi
naissance a front sec.

En appliquant la premiére loi de Fick (eq. 5.15) a notre systéme dans le cas ou le

front sec est situé a une position h (x=h>0) de la surface libre, avec les conditions

limites suivantes :

e l'air est saturé en vapeur au niveau de U'interface air-liquide ¢.e. au niveau de la
position du front sec x=h : n(h) = ngu,

e au niveau de la surface libre, ot nous avons un flux d’air imposé, I’évaporation
peut étre décrite par une simple diffusion de la vapeur d’eau a partir d’une certaine
épaisseur de couche limite 0, soit n(d) = ny = 0.

Nous sommes maintenant en mesure de prédire la cinétique de séchage du systéme

(eq. 5.16).

8(Deg—’;)
Ox

Et avec les conditions limites précitées, nous avons :

=0 (5.15)

]- Nsat

Lt e

Va=D (5.16)
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Dans I'équation 5.16 le paramétre h, qui est la position du front sec, peut étre
déterminé & chaque valeur de saturation avec I’équation 5.14. Par conséquent le seul
parameétre inconnu de ’équation 5.16 est le paramétre e.

Dans la suite de cette partie nous allons déterminer les variations de € pour chaque
cycle.

En effet, comme déja mentionné plus haut, le paramétre e est la signature de la
formation de nouveaux cristaux de gypse sur la tortuosité et la perméabilité de la
structure poreuse. En premiére approximation, ce parameétre est inversement propor-
tionnel a la longueur caractéristique de diffusion de la vapeur d’eau dans la matrice

poreuse pour rejoindre la surface (e oc ). Ainsi I’hypothése suivante peut étre

lai
émise : la formation de chaque cristal deffgypse (lice & une masse de gype dm),
induit au bouchage de I'une des voies de diffusion préalablement disponible pour
la vapeur. De ceci découle une augmentation du chemin a parcourir pour la vapeur
avant de rejoindre la surface, donc nous assistons a une augmentation de la longueur
caractéristique de diffusion proportionnelle & sa valeur actuelle et & la quantité de

gypse formée, soit :

1 1
d(ldiff) X ldiffdm = d(—) x —dm (517)
€ €
D’ou :

—pm(z)

€= ae — e~ Amor(@) (5.18)

my est la masse totale de cristaux qui s’est cristallisée pour un cycle (Fig. 5.27), les
parameétres « et 3 sont des parameétres de fit, dépendants de la structure poreuse,
qu’on détermine a partir des données expérimentales, nous y reviendrons par la
suite.

5.3.2 Résultats

Compte tenu des résultats du paragraphe précédent, la vitesse de séchage peut étre
exprimée en fonction de la saturation comme suit :

o Dnsat
- _1
5+§£“M@¢WW”Wx

Va(¢) (5.19)

Dans la suite, nous allons utiliser cette équation issue de notre modéle pour prédire
la vitesse de séchage lors du premier régime pour toutes les situations de séchage
de pates de platre présentées précédemment dans ce mémoire. Les simulations se
feront a 'aide d’un programme Matlab que nous avons implémenté sur la base de
I’équation 5.19.

5.3.2.1 Impact du taux de gachage

Comme nous I'avons déja signalé, les paramétres o et § dépendent de la structure
poreuse. Ceci veut donc dire qu’ils dépendent du rapport de gachage. Dans cette
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partie nous allons déterminer ces paramétres pour les différents rapports de gachage
utilisés dans le cadre de ce travail pour le platre. La figure 5.28 montre les valeurs de
a et de B obtenues pour les différents rapports de gachage (0,5-0,9). La figure

=
|

dm/dt (g.h™)

elp = 0.5, a=7*10",3=4000
o elp=0.6, 0=9*10" p=4000
o elp=0.7,a=12*10" 3=4000
e/p = 0.8, a=50*10",3=4000
0 elp =0.9, a=50*10",3=4000

o
[
1

FIGURE 5.28 — Détermination (fit) des paramétres a et [ correspondant au différents
rapports de gachage a I’'aide des données expérimentales.

5.28 montre que le paramétre o augmente avec le rapport de gachage. Le coefficient
de diffusion effectif D.ss est en effet donné par :

Dess = €D = ae P p (5.20)
En cas d’absence d’ions nous avons [51] :

w
e=a=— (5.21)
w et T étant, respectivement, la porosité et la tortuosité du milieu poreux. Sachant
que la porosité augmente avec le rapport de gachage (tableau 2.1, page 44), il est
attendu que le paramétre o augmente avec le rapport de gachage (en supposant que
la tortuosité initiale du milieu 7 ne change pas avec les rapports de gachage).
Le paramétre [, qui est lié & la variation du coefficient € suite a la cristallisation,
reste constante quant & elle. En effet comme nous l'avions signalé la distribution
spatiale des cristaux est indépendante de la structure poreuse et des conditions
de séchage, donc les variations du coefficient de diffusion effectif qui en résulte
sont indépendantes de la structure poreuse et des conditions de séchage, d’oli une
invariances des paramétres [ et a avec les rapports de gachage.
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5.3.2.2 Cycles d’imbibition-séchage

Connaissant les différents paramétres intervenant dans I’équation 5.19, nous allons
I'utiliser dans cette partie pour prédire les vitesses de séchage lors du premier régime
en cas de cycles d’imbibition-séchage (application au cas présenté dans la section
5.2.2 (page 117)). Dans ce cas, il suffit de tenir compte de I'apport d’ions lors de
chaque cycle consécutif a la saturation du milieu poreux par la solution d’eau gypsée.
Ceci nous permet de suivre le paramétre mg au cours des cycles, et de connaitre en
conséquence 1’évolution de la vitesse de séchage avec les cycles (les paramétres a, o
et 8 sont connus, il ne suffit que de déterminer le paramétre my).

La figure 5.29 montre les courbes obtenues a partir de notre modele et les courbes
expérimentales. Elle montre un trés bon accord entre les prédictions du modéle et
les données expérimentales, et ce, sur toute la durée de la premiére phase de séchage.

Cycle 0 - 50.10", p= 4000 g*

0.1 Cycle 1

470,01 -

da/dt(h

1E-3

0,1

@(m¥m?)

FIGURE 5.29 — Comparaison des résultats expérimentaux de la figure 5.11 (119) avec les
résultats issus de I’équation 5.19.

5.3.2.3 Impact de la vitesse

Les variations de la vitesse du flux d’air imposé en surface, se traduisent par une
variation de la couche limite au voisinage de la surface libre. Nous déterminons
d’abord I’épaisseur de la couche limite pour chaque vitesse de flux d’air v; :

S Dnsat

= M=) (5.22)

6(vi)
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La vitesse de séchage, lors du premier cycle, pour chaque valeur de vitesse de flux
d’air imposée en surface est donnée par :

Dng,
Va(¢,vi) = ; — o — (5.23)
(Uz‘> + Efﬂ a eBmoae=a® Jo.

La figure 5.30 montre les courbes obtenues a partir de notre modéle et les courbes
expérimentales présentées dans la section 5.1.4 (113). Elle montre une bonne cohé-
rence entre les prédictions de notre modéle et les données expérimentales sur toute
la durée de la premiére phase de séchage.

o 6.14m/s

I
119 m/s a=9r104, 3=4000 &
_ o 2.55m/is &o
1ep=06 om/s b=
o 4.39mis o]

7.28 m/s

(I
|

dm/dt (g/h)

014 ~%
7 5 Courbe capillaire

01 ® (m*/m’)

FIGURE 5.30 — Comparaison des résultats expérimentaux de la figure 5.11 (119) avec les
résultats issus de 1’équation 5.19. Nous assistons a une chute de la cinétique de séchage
au début du séchage qui correspond au séchage d'une fine couche de film d’eau présente
au début a la surface de I’échantillon. Nous avons fait nos simulations en ne considérant
que les valeurs de taux de séchage qui viennent juste apreés la chute.

Le séchage complet d’un échantillon de platre peut étre prédit a partir de notre

modéle en suivant les étapes suivantes :

— la détermination des coefficients a et § a partir de la figure 5.28. Elle donne
pour chaque rapport de gachage les valeurs de ces coefficients. Le paramétre a est
constant et dépend des propriétés de surface des parois de la structure poreuse et
du type d’ions (ici Ca®* et SO37), a = 0,0066 um ",

— calcul de la vitesse de séchage a partir de ’équation 5.19. L’épaisseur de couche
limite peut étre détermination & partir des données expérimentales, comme dans
Fig. 5.22, ou a partir de ’équation 1.22 (19),
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— ensuite vient 1’étape de détermination de la courbe capillaire. Cette derniére est
indépendante des conditions de séchage et dépend des propriétés intrinséques
du milieu. Pour les rapport de gachage entre 0,5 et 0,9 et pour des épaisseurs
d’échantillons de 12 mm et de 40 mm, nous avons directement les courbes capil-
laires depuis les données expérimentales présentées dans ce travail. Pour d’autres
rapports de gachage et pour d’autres hauteurs d’échantillons, il suffit de réaliser
une seule expérience dans des conditions quelconques pour la déterminer. La fin
du premier régime est 'intersection de la courbe du premier régime et de la courbe
capillaire,

— la fin du second régime se situe vers les saturations de 10%, et a partir de 1a
commence le troisiéme régime. Le troisiéme régime correspond a des valeurs de
saturations assez faibles et coicide quasiment a la fin du séchage, donc nous I'étu-
dierons pas ici. Mais la méme démarche que celle présentée dans le chapitre 4,
(91) pour les empilements de billes de verre reste valable quant a la prédiction de
sa cinétique.
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Il ressort qu’avec notre modéle, nous pouvons prédire la vitesse de séchage du platre
avec une trés bonne précision. Il peut aussi étre généralisé aux cas des autres maté-
riaux de construction, aprés détermination pour chaque cas de matériau des coeffi-
cients a, 3, a d’une part, et de la courbe capillaire d’autre part.
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Conclusion du chapitre

Dans cette partie nous avons étudié le séchage du platre. Au cours de nos investi-
gations, nous avons découvert que pour le platre, contrairement au milieux poreux
modéles, la solution interstitielle est constituée d’une solution ionique saturée en
gypse. Ces ions présents en solution vont se cristalliser au cours du séchage au voisi-
nage de la surface libre, et ceci a été démontré par microtomographie. Il a été aussi
montré par cette technique que la distribution spatiale des ions issus de la cristalli-
sation était identique pour tous les cycles, donc que la dynamique et la distribution
spatiale de la cristallisation étaient indépendantes des conditions de séchage et de
la microstructure.

D’un autre coté, la présence de ces ions en solution et leur cristallisation aux abords
de la surface libre de I’échantillon au cours du séchage sont responsables de I'ap-
parition d’une zone séche au voisinage de la surface dés le début du séchage. Ces
résultats sont obtenus avec des mesures IRM réalisées sur nos échantillons au cours
des cycles d’imbibition-séchage. L’apparition prématurée de cette zone séche, trouve
son explication sur les expériences menées dans les capillaires rectangulaires ou il a
été montré que la cristallisation des ions de sulfate et de calcium au voisinage de
la surface libre provoquait la rupture des films d’eau qui assuraient 1’écoulement de
I’eau vers la surface libre. La transposition de ce résultat dans les milieux poreux se
traduit par 'apparition d'une zone au voisinage de la surface libre conformément a
nos observations dans le cas du platre.

Dans la derniére partie, nous avons avons établi un modéle nous permettant de
prédire la baisse de la vitesse de séchage lors du premier régime de séchage du platre.
Ce modéle se base sur la détermination de 1’épaisseur du front sec en fonction de la
saturation d’une part, et sur I’évolution du coefficient de diffusion effectif, & travers
le coefficient €, en fonction des cycles, d’autre part. Connaissant la variation des
ces deux paramétres pour chaque valeur de saturation, on peut a l'aide de la loi de
Fick prédire la vitesse de séchage du platre lors de la premiére phase du séchage.
I’application de ce modéle a nos résultats expérimentaux montre sa pertinence quant
a la prédiction de l'effet de ralentissement observé dans le cas du platre.
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Conclusion générale

Dans cette thése, nous nous sommes intéressés a la compréhension du séchage du
matériau platre. Pour ce faire, nous nous sommes d’abord intéressés au séchage de
milieux poreux assez simples (empilement de billes de verre, tubes capillaires), nous
servir de la compréhension des mécanismes physiques dans ces milieux, avant de
nous attaquer au cas complexe du séchage du platre.

La premiére étape de ’étude porte sur I'étude du séchage dans des tubes capillaires.
Dans le cas des capillaires hydrophiles, initialement saturés avec de I'eau distillée,
nous avons observé un front sec qui progresse vers l'intérieur de 1’échantillon tan-
dis que des films liquides restent piégés aux 4 coins du capillaire. Ces films d’eau
assurent I’écoulement de 'eau vers la surface de maniére continue, et permettent
ainsi de maintenir le taux de séchage constant pendant toute la durée du séchage.
En revanche dans le cas d’une solution saturante saturée en gypse (qui est la so-
lution interstitielle du platre au cours du séchage), il se produit une cristallisation
des ions au voisinage de la surface libre donnant naissance a des cristaux de gypse.
La présence de ces cristaux de gypse au voisinage de la surface libre empéche les
films d’eau d’étre continus jusqu’a I'ouverture du capillaire puisque la position de
leur extrémité coincide avec la position des cristaux : la cristallisation a lieu aux
extrémités des films d’eau. Ceci donne naissance a une zone séche prés de la surface
libre, qui s’ajoute a I’épaisseur de la couche limite - zone séche que les molécules
d’eau doivent traverser par diffusion, occasionnant ainsi une chute de la vitesse de
séchage. Dans le cas des capillaires hydrophobes, quelque soit la nature de la so-
lution interstitielle (solution ionique ou eau pure), nous assistons a la progression
d’un front sec vers l'intérieur de I’échantillon sans présence de films d’eau dans les
coins, et aussi & une chute importante de la vitesse de séchage. Ceci montre le role
important que jouent les films d’eau dans la dynamique du séchage, et par extension
le role important que joue le réseau de films d’eau dans la dynamique de séchage des
milieux poreux tridimensionnelles. La compréhension du phénoméne physique en jeu
lors du séchage, qui peut se résumer en la diffusion des molécules d’eau, avec des
longueurs de diffusion ou des surfaces d’évaporation différentes selon les cas, nous
a permis de mettre en place un modéle pour la prédiction de la vitesse de séchage
dans les tubes capillaires. Nous avons aussi utilisé des tensio-actifs pour changer la
mouillabilité de nos solutions ioniques, et nos résultats montrent qu’en déplacant la
zone de cristallisation et en la repoussant vers la surface libre (efflorescence), nous
sommes en mesure d’éviter I’apparition d’un front sec, et en conséquence d’éviter le
ralentissement du séchage consécutif a la cristallisation.
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Nous nous sommes ensuite intéressés a 1’étude du séchage dans les milieux poreux
modéles en prenant comme milieu poreux un empilement de billes de verre. Les me-
sures macroscopiques et microscopiques réalisées au cours du séchage de ces milieux
nous permettent de distinguer trois régimes de séchage. Les deux premiers régimes
de séchage sont essentiellement marqués par un rééquilibrage capillaire permanent
et une répartition homogéne de 1’eau sur toute la hauteur de ’échantillon, tandis que
le dernier régime de séchage est marqué par la présence d’un front sec qui progresse
vers l'intérieur de 1’échantillon au cours du séchage. Nous avons appliqué le modéle
en loi d’échelle de Coussot aux résultats obtenus dans cette partie, pour expliquer
les variations de la vitesse de séchage en fonction de la hauteur, de la vitesse du
flux d’air et de la granulométrie du matériau. De plus les expériences réalisées dans
ces milieux, quant ils sont initialement saturés avec de 'eau gypsée, montrent un
ralentissement de la vitesse de séchage pendant le premier régime, consécutivement
a la cristallisation des ions - ralentissement similaire a celui observé dans le cas du
platre.

La derniére partie de I’étude concerne le séchage du platre. Ici nous étudions du
platre préparé sans ajout d’adjuvants et sans ajout de mousse. La caractérisation
du matériau réalisée dans la deuxiéme partie de ce travail, grace a de mesures en
MEB environnemental, montre que la structure du platre est formée d’un ensemble
d’aiguilles enchevétrées. Les mesures réalisées par RMN nous montrent quant a
elles que cette structure finit de se constituer a la fin des réactions chimiques 7.e. au
bout de 45 minutes. La compréhension des réactions chimiques d’hydratation qui se
résument en deux mécanismes chimiques réactionnels : dissolution et cristallisation ;
nous permet de conclure qu’a la fin des réactions chimiques d’hydratation, que nous
avons une solution interstitielle saturée en gypse (constitué d’ions de sulfate et de
calcium). La problématique du séchage du platre se convertit au cas du séchage
d’une solution ionique dans un milieu poreux modéle. La comparaison du séchage
avec un empilement de billes de verre équivalent initialement saturé avec de 1’eau
distillée, montre une baisse de la cinétique de séchage du platre localisée au niveau
du premier régime. La combinaison des observations réalisées au MEB, a 'IRM
et au microtomographe, nous montre que lors du séchage du platre nous avons une
cristallisation des ions de sulfate et de calcium au voisinage de la surface libre. Cette
cristallisation est & l'origine d’une baisse de la porosité et de la taille des pores au
voisinage de la surface libre, et comme dans le cas des tubes capillaires, & 'apparition
d’une zone séche & la limite de la zone de cristallisation. Dés le premier régime de
séchage, nous observons ’apparition d'un front sec, et de plus, consécutivement au
bouchage des pores dans la zone séche, nous assistons a une augmentation de la
tortuosité dans celle-ci. Prenant en compte de ces deux phénoménes physiques qui
entrent en jeu lors du séchage du platre nous avons mis en place un modéle physique
qui prédit sa cinétique. Ce modéle se base sur la prédiction de la position du front
sec au cours du séchage d’une part, et sur ’évolution du coefficient de diffusion
effectif d’autre part, pour prédire la vitesse de séchage, conditionnée par la vitesse
de diffusion des molécules d’eau dans la zone séche.

Aussi les résultats obtenus dans les tubes capillaires avec I'ajout de tensio-actifs
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donnent des perspectives assez intéressantes quant a la résolution du ralentissement

observé lors du séchage du platre.

L’intérét de cette étude dépasse naturellement le cas du platre. Nous pensons que

les conclusions de ce travail et le modéle physique établi dans ce travail peuvent

s’appliquer sur une large gamme de matériaux tels que le ciment, le mortier, la
chaux, etc.

On peut aussi envisager les axes de travail suivants dans la continuité de notre

travail :

— Une étude approfondie sur la fiabilité du modéle. Ceci consiste a étudier le modéle
sur une large gamme de conditions expérimentales (impact de la température, de
I'humidité relative, impact de la hauteur, etc.) et de formulations (en présence de
mousse, en présence d’adjuvants, etc.).

— Une généralisation du modéle aux autres matériaux de construction. Cette étape
passe d’abord par une série d’expériences de séchage (détermination des courbes
capillaires et des coefficients « et ), de mesures de micro-tomographie (détermi-
nation du coefficient a) et d’'TRM. La difficulté se situerait éventuellement sur la
dissociation des réactions chimiques et du séchage, car dans la plupart des maté-
riaux de construction les réactions chimiques peuvent s’étendre sur des dizaines
de jours (27 jours pour le béton par exemple).

— Une étude physico-chimique sur 'accélération du séchage du platre par 'ajout
de tensio-actifs est aussi envisageable. Il s’agira essentiellement de trouver a
I'aide d’une série d’expériences de séchage macroscopiques, le dosage optimal
pour chaque type de tensio-actif utilisé dans la section 2.1.3 (45), et ceci pour
des formulations et des conditions expérimentales assez larges.
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