19 Congrés Francais de Mécanique Marseille, 24-28 aodit 2009

Evaporation et cristallisation de sels solubles danun réseau
poreux modele

M. ANGELI?, C. RAUFASTE®, D. K. DYSTHE"

a.Norges Geotekniske Institutt (NGI), PO Box 393@\dl Stadion, 0806 OSLO (Norvége)
b. Physics of Geological Processes (PGP), UniveksitOslo, PO Box 1048 Blindern, 0316 OSLO (Noryege

Résumé :

L’objectif de ce travail expérimental est d'obtedis observations a I'échelle des pores de laallisation

de sels solubles dans un réseau poreux au couféwdgoration. Des tests d’évaporation sont effésten
laboratoire sur des réseaux modeles avec de I'eatillde puis différentes saumures afin d'observer
l'influence de ces cristaux sur I'évaporation duse@u poreux. Les résultats montrent que le sulfate
sodium ne ralentit que trés peu I'évaporation durenmajeure partie du processus, le chlorure déism

la ralentit fortement une fois la crolte complée bout de quelques heures, alors que le sulfate de
magnésium l'inhibe presque entiérement apres geslguinutes.

Abstract:

The purpose of this experimental study is to obpaire scale observations of the crystallizatiorsaluble
salts in a porous network during drying. Dryingtseare performed with model porous media with disih
water first, then with saturated brines to obsetlie influence of these crystals on the drying abps
networks. The results show that sodium sulphatelpatows the drying during most of the procesdijwso
chloride slows it strongly once the crust is cortgile(a few hours) while magnesium sulphate almost
completely prevents it from a few minutes afterstiagt.
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1 Introduction

La cristallisation de sels dans les réseaux poestixin processus qui contribue de maniere impertarna
dégradation des roches [1]. Celle-ci est par exeropl agent important de I'érosion des roches dass d
environnements polaires, arides ou en bord de @eprocessus est aussi responsable de la dégradatio
nombreux batiments et monuments anciens exposés aets solubles par remontée capillaire ou par la
pollution atmosphérique. C’est aussi une raisonaddégradation accélérée de certains bétons. Hafin,
présence de sels dans un réseau poreux pouvantods leréer des fractures ou boucher des pores, ell
modifie donc grandement la circulation de fluidessl ce réseau ce qui peut poser des problemes dans
certains domaines comme par exemple I'extractibnité ou de gaz dans le domaine pétrolier [2].

2 Matériel et méthodes

2.1 Matériel

Le réseau poreux utilisé dans les expériencesoastitué d’'une monocouche de billes de verre depH00
de diametre collées avec de la résine Epoxy ertue thmes de verre : une épaisse (1 mm d’épaisetur)
une autre fine (10Qm). L'intérét de cette méthode est de pouvoir olereane éventuelle dégradation de la
fragile lame de verre au sommet du systeme. L’éadjom de la solution n'est possible que par un céié

du systeme, les autres étant bouchés par de teerési
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Un des sels utilisés au cours des expériences esifate de sodium. Il est reconnu comme 'unsids les
plus destructeurs pour les roches [1] et est pette qaison le plus utilisé dans les tests de dégn
acceélérée. Il a la particularité d’avoir deux foargables a température et pression ambiantabénardite
(phase V anhydre) ainsi que la mirabilite décahgdrall existe aussi deux autres formes instaldes des
conditions : la phase Il anhydre ainsi qu'une ghhsptahydratée [3]. Leurs zones respectives tditsta
sont reportées sur le diagramme de phase de Iz figu.es phases anhydres I, Il et IV sont desmpoiphes
qui ne sont pas stables a température et pressibiaates [4,5]. Il est généralement établi quénénardite
est presque sans danger pour la roche, et quejdaitdaes dégats a lieu au cours de la transfoomalke la
thénardite en une phase hydratée, supposémentdailité [6]. Mais de récentes études montrent lgue
phase heptahydratée pourrait étre a I'origine ddroportants dégats [7]. Notons que la phase hggtatée
est plus susceptible de cristalliser lors du reffssiement d’une solution de sulfate de sodium T8,5nais
on peut aussi I'observer parfois lors de son éatjmor [8].

Le second sel utilisé est le sulfate de magnésiliest un autre sel hydraté, avec trois formes stahl
température ambiante : la kieserite, 'hexahydeatéepsomite. Il est aussi communément utilisésddes
cycles de dégradation accélérée des roches eratalver[1,9]. Afin de comparer l'effet des sulfateés
sodium et de magnésium a un sel avec un diagranenghdse plus simple, les expériences seront aussi
menées avec du chlorure de sodium qui n'a gu'uresetstable & température et pression ambiantes :
I'anhydre halite.
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FIG. 1 - Systeme N&Q,~H;O. Solubilités de: (1) FIG. 2 — Systéme MgS©@H,0. Température et
N&SO, 10H,0 (mirabilite), (2) NaSQ,(V) humidité relative & I'équilibre de I'epsomite
(thenardite), (3) N&SQy(Il1), (4) NaSQr7H,0 ; (MgSOr7H;0), de I'hexahydrate (MgSBH;O)
(5) température de gel et (6) température et de la kieserite (MgS@4,0) [9].

d’ébullition [5].

2.2 Méthodes

Le protocole expérimental utilisé est simple : @seau poreux synthétique propre est envahi pabitiai
capillaire de saumure saturée, puis séché a tetnpg@nbiante (entre 20 et 22°C). L'expériencdibsaée
par une caméra reliée a un microscope stéréo dsigsement 0.6 a 6 x. Des tests de référence waffect
avec de I'eau distillée ont montré un séchage cenajl milieu en une quinzaine d’heure.

3 Reésultats et discussion

3.1 Chlorure de sodium

La figure 3 présente un réseau modéle apres 20fedeage a température ambiante. On remarque la
présence d’'une fine crolte de cristaux d’halita aurface de I'échantillon. La cro(te a seulemeviige 3
grains d’épaisseur (figure 4). La présence de neud®s lentilles de solutions piégées a l'intérieuréseau
montre que le réseau n'a pas eu le temps de sénlierement a cause des efflorescences en sutface.
répartition de ces lentilles est homogeéne a l'iatér du réseau poreux, ce qui entraine une réjoartit
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homogéne des cristaux dans I'échantillon aprésaggcttomplet (si I'on exclut la crolte externe). Ces
lentilles d’eau sont encore présentes en aussidgnambre aprés 80h de séchage, montrant donc une
évolution trés lente au cours des 60h suivantes.

La crolte parait donc trés imperméable et uneduaislle recouvre toute la surface ouverte, I'évagpion

n'a plus lieu que par diffusion de vapeur a travensorosité de la crolte d’halite formée commeeols par
Prat [10]. Ceci est en accord avec la tendancehddité a précipiter directement a l'interface enta
saumure et I'air [8]. Une fois que I'évaporatiorr pfusion de vapeur prend le pas sur le flux tBaioe, les
lentilles de saumure piégées a lintérieur du néspareux deviennent de plus en plus sursaturées
puisqu’elles perdent des molécules d'eau (sousdodm vapeur) mais pas leur sel dissout. L'eau de la
saumure des plus gros pores encore remplis s'évapopremier [11] et les sels vont précipiter @té€rieur

du réseau poreux dans les zones ou la saumure @sisllente a s’évaporer : autour des grainsr@iéy. Il
s’agit en fait des pores les plus petits du réseadéele. On peut faire I'analogie avec I'expériemise
Rodriguez-Navarro et Doehne [8] qui observent aussila présence de chlorure de sodium dans les por
les plus petits de la pierre de Monks Park.

FIG. 3 — Réseau poreux modele imprégné entieredeesplution saturée de chlorure de sodium apres 20h
de séchage a température ambiante (la taille @éssgest 500pm).

FIG. 5 — Cristaux de halite précipités au contact
entre les billes (la taille des grains est 500um).

FIG. 4 — Fine crolte de chlorure de sodium
formée a la surface (la taille des grains est 500um

3.2 Sulfate de sodium

La figure 6 montre un second réseau poreux mogeksambibition compléte par une saumure saturée en
sulfate de sodium et 20h de séchage a tempéranbiae (entre 20 et 22°C). On observe au niveda de
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surface évaporante I'épaisseur de la crolte d@ssée : elle atteint cette fois jusqu’a dix graitépaisseur
(figure 7). L’espace entre les grains juste sousitéace de la croQte est rempli de cristaux quitdent étre
de la thénardite. Cette observation concorde awdaitl que les cristaux de mirabilite auraient tamak a
croitre sous l'interface air-eau [8], donc contirsient a croitre sous la crolte ou un film de sofuest
maintenu tout au long de I'évaporation. Ce typeadee intermédiaire riche en grains et en sel esstjue
pour les roches a pores suffisamment gros pourgiterune évaporation capillaire importante, conprae
exemple dans les expériences de dégradation a&edlérla roche fine de St Maximin sur Oise [2]eEll
s’observe aussi sur les maconneries ou cettelisatn sous la surface cause de la desquamatide la

désagrégation granulaire [1,2].

FIG. 7 — Large croQte de sulfate de sodium

entierement de solution saturée de sulfate de ) \
formée a la surface (la taille des grains est 500um

sodium aprés 20h de séchage a température
ambiante (la taille des grains est 500um).

On observe aussi en permanence au cours du séaohdiy@ d’'eau reliant l'intérieur du réseau a la@te,
hydratant la thénardite par l'intérieur. Cette tglite de la crolte va progressivement s’hydrater e
mirabilite au contact de cette eau. Cette mirabdibtenue va, au contact de I'air, se déshydratef@mer
de la thénardite, réinitiant le cycle. Ce processapparente au « creeping » des solutions satihesrvé
par Washburn [8,12]. Il permet une évaporationdapie la saumure, aussi rapide que celle de I'séilié.
Cette évaporation parait d’autant plus rapide quiénardite semble aspirer la saumure vers lacgour
s’hydrater, et qu'une partie de I'eau est préseates le réseau dans la structure de la mirabilgeré 8),

diminuant ainsi la quantité de liquide dans le aése

cristaux de thénardite obtenus gardent la formeridtal initial de mirabilite (la taille des graiest 500um).
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Cependant, une fois que la continuité hydraulicgte@mpue a l'intérieur de I'échantillon, la cro@eterne
s’asseche définitivement et la fin de I'évaporatenproduit dans les mémes conditions que pourltewre
de sodium : par diffusion de vapeur a travers lagité de la crolte de thénardite. Au cours danldé cette
évaporation, la mirabilite se déshydrate progressant en thénardite au fur et a mesure que la vabeau
s’échappe du systéme par diffusion (figure 8). Dassconditions de I'expérience (entre 20 et 22%@jte
déshydratation a lieu autour de 72% d’humiditétiedq13].

3.3 Sulfate de magnésium

La figure 9 montre un troisieme réseau poreux dld@thent saturé de saumure saturée de sulfate de
magnésium apres 20 h puis 120h de séchage song€iess conditions. On observe que méme aprées 120 h
de séchage, les trois quarts du réseau sont esetomeés de saumure. Le sulfate de magnésium a fqpreé
guelgues minutes une croQte trés fine et tres im@able (figure 10) qui, comme dans le cas du crdode
sodium, ne permet plus I'évaporation que par diffusde vapeur a travers la crolte. Cette cro(te est
composée d’epsomite, la phase heptahydratée stabteles conditions de I'expérience. On peut nguer;

de la méme maniére que la thénardite et I'halé@sbmite ne croit uniquement qu’a l'interface enair et

la saumure.
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9 — Réseau poreux modeéle imprégné entieredeesblution saturée de sulfate de magnésium aptes 2
(gauche) et 120 h (droite) de séchage a tempéramobénte (la taille des grains est 500um).

FIG. 10 — Fine imperméale crodte de sulfate dendsigm formée a la surface évaporante (la tailke de
grains est 500um).
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4 Conclusion

Cette étude présente les mécanismes en jeu ldiéveporation d’'une solution saline imprégnant éeeau
poreux modele. Les trois sels utilisés, bien quiaidécanismes de cristallisation trés différentsypgoent la
formation d'une crolte de cristaux au niveau deudace évaporante. Cependant ces trois croltedesnt
effets tres différents sur la localisation destatig dans les réseaux apres le séchage. La coytiéd par le
chlorure de sodium bloque presque toute évaporafietie-ci ne peut plus avoir lieu que sous la e
diffusion de vapeur a travers sa porosité, et grdrane répartition homogene des cristaux de se$ tka
réseau poreux. Au contraire, la crolte de sulfateatliium permet une évaporation beaucoup pluseapid
moyen de cycles d’hydratation-déshydratation, ehtneoune accumulation de cristaux au niveau de la
surface évaporante. Enfin, la crolte de sulfaten@gnésium est tres fine et presque complétement
imperméable.

La nature des sels présents dans les roches vaadoircune influence importante sur la saturatienlal
roche, et donc sur sa durabilité. Une évaporatios @pide dans le cas du sulfate de sodium peteptus
nombreux cycles d’imbibitions-séchage, donc ds plombreuses cristallisations possibles dans éauése
qui fatigue la roche a long terme. Au contrairefaie que le chlorure de sodium ou le sulfate dgmésium
ralentissent fortement I'évaporation permet detkmies cristallisations et protege ainsi la rodae dangers
du sel. Cependant, a 'opposé, une roche cont@mpermanence de la saumure dans son réseau gsteux
plus sensible aux dégats causés par le gel.
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