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Résumé. Ce travail propose une contribution a I’étude du séchage des milieux poreux en
présence de sel dissous en relation avec les problemes de salinisation des sols et de
dégradation/altération des batiments et monuments induites par la cristallisation du sel.
L’etude est effectuée en combinant approches théoriques et expériences avec des milieux
modeles dans le cas de NaCl. On développe tout d’abord une approche macroscopique en
combinant théorie simplifiée du séchage et résolution numérique de I’équation de
transport du sel. Ceci permet d’identifier les paramétres sensibles du probléme, de prédire
la localisation de la cristallisation et d’identifier le transport par les films liquides comme
un mécanisme important. Des mesures d’angle de contact et I’étude de I’évaporation en
présence de sel dissous dans des tubes capillaires permettent de préciser I’influence des
films. On montre ensuite qu’une surface hydrophobe inhibe la formation des
efflorescences. Enfin des expériences en micromodeles hydrophobes ou hydrophiles
permettent d’analyser I’effet des films sur la formation des efflorescences et révélent un

effet original d’accélération du séchage par les efflorescences.

Abstract. This work is a contribution to the study of drying of porous media in the
presence of dissolved salt in relation with the problems of soil salinisation and building
and monument damages caused by salt crystallisation. The study combines theoretical
approaches and experiments with model media for NaCl. First, a macroscopic approach
combining a simplified theory of drying and numerical solutions to the salt transport
equation is developed. This enables us to identify key parameters of the problem, to
predict the crystallisation localisation and to identify the transport in the liquid films as
an important mechanism. Contact angle measurements as a function of salt concentration
and the study of evaporation with dissolved salt in capillary tubes allow us to precise the
influence of liquid films. Then it is shown that a hydrophobic surface inhibits the
efflorescence formation. Finally the effect of liquid films on the efflorescence formation
is analysed from experiments with hydrophilic or hydrophobic micromodels. These
experiments also reveal an original effect: the drying acceleration due to the

efflorescence pumping effect.
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Nomenclature

A : Section du milieu poreux (m?)
b : Coefficient sans dimension pour les solution de NaCl a 20°C (sans dimension)
B : Nombre de Bond (sans dimension)
C, Cj, Cqy : Fraction massique du sel dissous dans la solution respectivement au cours du
temps, initiale et a la saturation en sel (%)
<C>: Fraction massique moyenne du sel dissous (%)
C4, C,: Fraction massique du sel respectivement dans la zone 1 et la zone 2 du liquide
dans le capillaire de section transversale carrée (%)
C(z) : Fraction massique du sel dissous au niveau du front d’évaporation (%)
Cer, Cgr : Fraction massique du sel dissous respectivement a la fin de la FRP et au début
de RFP (%)
Ci, Coy Ce: Fraction massique de la vapeur d’eau respectivement a la surface du milieu
poreux, dans I’air incident et a I’équilibre (sans dimension)

€ . Fraction massique moyenne de la vapeur sur une section transversale (sans
dimensions)

Ca : Nombre capillaire (sans dimension)
d : Taille des billes monodisperses ou longueur d’un c6té d’un polygone (m)
D : Coefficient de diffusion moléculaire de la vapeur d’eau (m?%s™)
D’ : Coefficient de diffusion effectif pour la vapeur d’eau (m?s™)
D,,D;(S) : Coefficient de diffusion des ions de sel, coefficient de diffusion effectif du sel
dans le milieu poreux (m?%s™)
e, ecr, €rr, €rr. Densité du flux d’évaporation et densités des flux d’évaporation
respectivement pendant la CRP, la FRP et la RFP (Kgm'?s™)
g : Accélération de pesanteur (ms™)
h : Extension de la zone séche a partir de la surface du poreux, pendant la RFP (m)
h’ : parametre ajustable pour le calcul du terme source (sans dimension)
h : Position du front quand la premiére cristallisation se produit (m)

J : Fonction de Leverett
K : Perméabilité intrinséque (m?)
K.(S) : Perméabilité relative du liquide (m?)



L : Taille du milieu poreux (m)
Ly, L,: Tailles typiques des zones diphasiques associees respectivement au régime

(RCG) et (RCV) (m)
m: Molalité (molkg™)
M : Concentration molaire (molm™)

M., M,, M, : Masse molaire respectivement de I’eau, de I’air, du sel NaCl (kgmol™)
My : Masse initiale de la solution dans le poreux (kg)

N : Nombre de c6tés formant la section transversale du capillaire polygonal
Po: Pression de vapeur a I’équilibre a I’interface liquide-vapeur pour I’eau pure (Pa)

Pyeq : Pression de vapeur a I’équilibre pour une solution saline (Pa)
P.: Seuil de pression capillaire (Pa)
P, Py, Pc: respectivement pression dans le liquide, pression dans I’air, Pression capillaire
Macroscopique (Pa)
P’ : Périmétre mouillé (m)

Pe, Pe”: Nombre de Peclet maximal respectivement a I’instant initial et au cours du temps
(sans dimension)

Q. : Terme source représentant I’évaporation a I’intérieur des doigts liquides (kgm™s™)

gm : Débit massique du liquide dans les films épais de coin (kgs™)
r : Rayon de courbure moyen seuil (m)
RH,, : Humidité relative dans I’air incident (%)

S, S1, Sy, S, Sc: saturation de liquide dans le milieu poreux respectivement aux cours du
temps, a la fin de la CRP, a la fin de la FRP, au début « virtuel » de la RFP et au second
seuil de percolation (sans dimension)

S’, S’1, S’,: Aire occupée par le liquide dans la section transversale du tube, a une
position z respectivement & I’entrée du capillaire, dans la zone 1 et dans lazone 2.  (m?)

t: Temps (s)
T : Température de I’air incident (°C)
t;: Temps de la fin de la CRP (s)
tyifr - Temps de diffusion du sel (s)
ts: Temps caractéristique du déplacement du ménisque (s)
U, Unax: Champ de vitesse dans le liquide respectivement au cours du temps et maximal

(m/s)
V : Volume de la goutte (m®)

v;: Volume du liquide dans le capillaire au cours du temps (m®)



Vo : Volume du liquide dans le capillaire a I’instant initial (m®)

V. : Volume de la solution dans la goutte (m3)
X : Position adimensionnée par z (sans dimensions)
Y : Epaisseur du film épais au coin d’un capillaire (m)
Z : Position dans I’échantillon par unité de longueur (sans dimension)
Zo : Etendue de la zone liquide et position du front dans le capillaire cylindrique (m)

z, : Position dans le poreux ou la fraction massique du sel coincide avec la fraction
massique moyenne du sel (m)

Symboles grecs :

B : Résistance adimensionnelle (sans dimensions)
6 : Echelle de longueur caractéristique des transferts externes (m)
6’: Epaisseur maximale du film de coin d’un capillaire polygonal (m)
5C’ : Degré de non uniformité (sans dimension)
Ac : Ecart entre la fraction massique de la vapeur d’eau a I’équilibre et celle dans I’air
incident (sans dimension)
¢ : Porosité (sans dimension)
g, . Fraction volumique de solution dans une goutte (sans dimensions)
0 : Angle de contact °)
0(0) : Angle de contact pour I’eau pure (°)
0.: Angle de contact critique dans les capillaires polygonaux (°)
A : Facteur numérique (sans dimensions)
I, po: Viscosité dynamique respectivement de la solution saline et de I’eau pure (PI)
Py PI, Pe: Ps: Masse volumique respectivement de la vapeur d’eau, de la solution liquide,
de I’eau et du sel (kgm®)
¢ : Tension superficielle de la solution (mNm™)
G5, G Tensions interfaciales (mNm™)
¢(0) : Tension de surface pour I’eau pure (mNm™)
Y. : Extension de la zone de surconcentration (m)

Y’ Ecart type
T : Temps adimensionné par le temps de la fin de la CRP (sans dimension)
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Introduction générale






Introduction générale

L’evaporation d’une eau chargée en sel en milieu poreux est un phénomene qui joue un
réle important dans I’altération et la dégradation des matériaux des batiments et des
monuments historiques ainsi que dans certains processus de dégradation des sols, voir
par exemple Goudie et Viles (1997), Hammecker (1993), Doehne et al. (2001), Zaouia et
al. (2005). Pour ces problémes, le sel peut naturellement étre présent dans les formations
souterraines sous —jacentes (cas des sols) ou étre apporté par voie éolienne ou par contact
direct avec I’eau de mer (zones marines) ou encore lors du traitement en hiver des

chaussées enneigées (cas des monuments et batiments).

A ™

Exemples typiques de dégradations causées par le sel a)- une Statue de soldat a la
Rochelle b)-Mur intérieur d’un batiment c)-Mur extérieur d’un batiment d)- sol
e)-Arbre sur un sol salinisé
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Le probleme de la salinité des sols fait référence a la dégradation des sols due aux taux
importants de sel, voir par exemple Lal et al. (2003), les plantes et les organismes du sol

pouvant étre tués ou leur productivité sévérement limitée sur les terrains affectés.

Le probleme de I’altération/dégradation des batiments et monuments fait référence a la
détérioration des matériaux de construction résultant de la cristallisation du sel au sein du
matériau (ce qui conduit a la formation de subflorescence), ou a la surface des matériaux
(formation d’efflorescence), voir par exemple Goudie et Viles (1997). Dans ce contexte,
la cristallisation induite par I’évaporation est un processus largement accepté pour
expliquer ces altérations. Quand I’eau saturant partiellement I’espace des pores d’un
milieu poreux s’evapore, la concentration du sel dissous dans I’eau contenu dans les
pores croit. Quand la concentration du sel devient suffisamment importante, c'est-a-dire
atteint la concentration critique de saturation, le sel cristallise. 1l est ensuite admis que la
cristallisation induit les dommages a cause des contraintes exercées sur les parois des

pores par les cristaux en cours de croissance Scherer (2004) et Putnis et Mauthe (2001).

Bien comprendre les conditions conduisant & la formation d’efflorescences ou au
contraire de subflorescences fait partie des questions d’intérét majeur en relation avec ces
problemes environnementaux. Pour cela il est nécessaire de développer tout d’abord une
bonne compréhension du mouvement de I’eau et des ions avant la cristallisation, de fagon
a prévoir ou la concentration critiqgue en sel (concentration de saturation ou de
sursaturation) est susceptible d’étre atteinte dans le matériau. Lorsque les cristaux
apparaissent les choses se compliquent puisqu’ils modifient I’espace des pores (cas des
subflorescences) ou conduisent a la formation d’une couche poreuse de surface
(efflorescences) qui évolue et dont les propriétés de transport sont différentes de celles du
matériau sous-jacent. Ceci conduit assez naturellement a s’intéresser a la formation des
efflorescences en tant que telles (c'est-a-dire sans couplage nécessairement avec les
transferts dans un milieu poreux sous-jacent), un domaine qui semble avoir été peu
étudié, du moins dans une perspective d’analyse des phénomeénes de transport pouvant
s’y produire. La derniére étape est d’analyser I’impact de la croissance des efflorescences

(ou des sublorescences) sur les transferts d’eau ainsi que sur les transferts des ions restant
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en solution au sein de I’espace des pores (couplage transferts dans le matériau /

cristallisation).

Dans cette these, nous tentons de progresser sur ces trois aspects (transport d’ions et
évaporation avant cristallisation, mécanismes contrélant la formation et la morphologie
des efflorescences, couplage transport dans le matériau et transport dans les formations

de sel en cours de développement).

En termes de conditions aux limites, deux situations sont généralement considérées dans
la littérature suivant les conditions aux limites imposées au fond du milieu poreux : le
séchage et I’effet de meche, voir Huinink et al. (2002.a). Le séchage est quand le milieu
poreux est initialement saturé et seche progressivement sans apport d’eau. L’effet de
meéche (« wick effect ») correspond au cas stationnaire ou le débit du liquide pénétrant
dans I’échantillon par son fond compense la quantité d’eau évaporée. L’effet de meche
est représentatif des phénomenes prenant place par exemple en bas des murs ou la
capillarité maintient un flux d’eau constant dans le mur alors que le séchage s’applique
au cas des roches exposees a des flux d’évaporation plus importants et localisées dans les
parties hautes des murs, donc trop hautes pour pouvoir étre facilement alimentées en eau

a partir du sol. Dans ce travail, nous nous concentrons sur le cas du séchage

Dans cette these on ne s’intéresse qu’a NaCl. Ce sel a été choisi pour ses fréquentes
utilisations dans les expériences de laboratoire ; il est communément rencontré dans les
applications susmentionnées. Ainsi, la présence de chlorure de sodium a été notée dans
différents cas de dégats causés par le sel, voir par exemple Obika et al. (1992). C’est

aussi le sel naturel le plus largement produit.

Le travail présenté dans ce mémoire concerne donc I’étude de I’évaporation en présence
de sel dans un milieu poreux. D’une maniére générale, I’objectif est de développer des
modeles prédictifs, ainsi que les outils de simulations numériques associés, de I’évolution
des concentrations en sel au sein d’un milieu poreux lors de I’évaporation, de la
localisation de la cristallisation et de la formation d’efflorescence en s’appuyant sur des
expériences simples permettant d’apporter des éléments de validation ou de

compréhension des phénomenes. Il s’agit le plus souvent d’expériences mettant en jeu
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des milieux poreux modeéles (empilement de billes) ou des géometries modeles

(croissance contrélée d’efflorescence).

L’étude est organisée en deux grandes parties. La premiére partie s’intéresse a I’évolution
des transferts d’eau et des d’ions lors du séchage avant I’apparition des premiers cristaux.
La deuxiéme est consacrée a I’étude du séchage en présence de zones de cristallisation

(zones de la halite, la halite désignant le mineral formé par les cristaux de NaCl).

La premiére partie (Partie A) comporte trois chapitres. Le premier chapitre présente une
approche numérique macroscopique (approche continue des milieux poreux s'appuyant
sur le concept de volume élémentaire représentatif (VER)) permettant notamment
d’étudier I’influence relative des principaux parametres du probleme. On montre en
particulier que le coefficient de diffusion effectif du sel au sein de la phase liquide est un
parameétre clé du probleme. Ce denier dépend de la saturation dans le milieu poreux et
également des effets des films et donc de la mouillabilité (angle de contact). Ainsi le
second chapitre propose une caractérisation expérimentale de I’évolution de la
mouillabilité a travers la mesure de I’angle de contact statique en fonction de la
concentration du sel sur diverses surfaces de différente nature: hydrophiles et
hydrophobes. L’impact des variations de I’angle de contact sur la connectivité
hydraulique par les films y est discuté. Le troisieme chapitre vise a mieux cerner I’effet
des films et leurs impacts sur le processus de séchage des solutions salines a partir de la
modélisation de I’évaporation en présence de sel dissous dans de simples tubes capillaires

de section circulaire et de section carrée.

Si I’approche macroscopique permet de dégager certaines tendances, elle ne permet pas
cependant une compréhension fine des phénomenes. En particulier, elle ne permet guere
d'analyser finement ou se produit la cristallisation dans le réseau poreux, ce qui apparait
pourtant comme un élément clé du probleme. C’est la raison pour laquelle nous avons
développe les expériences, sur milieux modéles bidimensionnels transparents, présentées

dans la seconde partie du manuscrit (Partie B).

Ainsi la seconde partie de ce rapport est de nature essentiellement expérimentale et

comporte deux chapitres consacres a la formation des efflorescences et au séchage en
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présence de sel cristallisé. Le premier (Chap. 1V) traite de I’'impact de la mouillabilité sur
la formation des efflorescences sur des plaques (hydrophiles ou hydrophobes). Dans le
second (Chap.V), nous présentons et analysons des expériences de séchage avec
formation de la halite mettant en jeu des milieux poreux modeéles bidimensionnels
transparents et de mouillabilité contrélée, formés par une mono-couche de billes
monodisperses disposées aléatoirement et prises en sandwich entre deux plaques. Le
manuscrit se termine par une conclusion générale qui présente également les assez

nombreuses perspectives a ce travail.
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CHAPITRE I. APPROCHE MACROSCOPIQUE







Chapitre I : Approche macroscopique *

I.1- INTRODUCTION

Dans le but d’avoir des premieres indications sur les paramétres importants et les plus
sensibles du probléme, nous développons dans ce chapitre un modeéle d’évaporation et de
transport d’ions en milieu poreux dans le cadre de I’approche classique ou le milieu
poreux est vu comme un milieu continu équivalent (approche continue des milieux
poreux s'appuyant sur le concept de volume élémentaire représentatif (VER)). Une telle
approche macroscopique est utilisée dans plusieurs travaux antérieurs, Ben Nasrallah et
al. (1991), Buenfeld et al. (1995), Mayer et Wittmann (1996), Puyate et Lawrence (1999)
et Huinink et al. (2002.a). Dans les équations phénoménologiques de transport
considerées, les variables dependantes sont des valeurs moyennes sur le volume
élémentaire représentatif. Dans une certaine mesure, ce modéle compléte celui de
Huinink et al. (2002.a). En particulier, notre modele n’est pas limité a la premiére phase

de séchage et offre la possibilité d’étudier I’influence des dimensions des pores.

1.2- PRESENTATION DU PROBLEME PHYSIQUE

Nous considérons le séchage d’un empilement aléatoire de billes approximativement
sphériques initialement saturé par une solution aqueuse de NaCl. Comme illustré sur la

figure 1.1, L et A sont respectivement la longueur et la section transversale de

! Le travail présenté dans ce chapitre est présenté sous forme d’article dans : N. Sghaier, M. Prat, S. Ben Nasrallah.
« How ions distribute in a drying porous medium», Transport in Porous Media sous presse.
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CHAPITRE I. APPROCHE MACROSCOPIQUE

I’échantillon. Le seéchage prend place a cause de I’écoulement de I’air le long de la

surface supérieure du milieu poreux. Les autres surfaces sont imperméables.

ecoulement de gaz
—_——

e e

H,-I-Biwp-ulmx

e

Figure 1.1. Schéma du séchage convectif.

Dans le but de simplifier le modéle dans cette premiére approche, plusieurs hypothéses
seront effectuées. En particulier, les transferts thermiques sont négligés compte tenu des
faibles flux d’évaporation. En effet, pour les niveaux de flux d’évaporation typiques de
I’évaporation de I’eau a I’ambiante, la puissance nécessaire pour réaliser le changement
de phase est faible, le systeme n’a pas de difficulté a trouver I’énergie nécessaire dans
son environnement et en conséquence le changement de phase n’induit pas de variations
de température significatives. Comme cela est classique dans cette situation ou le
changement de phase est piloté par le transfert de masse, une température uniforme et

constante, égale a celle de I’air ambiant, est considérée dans I’échantillon.
1.2.1- LE TRANSFERT DE MASSE EXTERNE

En raison de I’écoulement convectif, des couches limites massique et dynamique se
forment au niveau du milieu poreux, voir par exemple Masmoudi et Prat (1998). Les
épaisseurs de ces couches limites varient avec la distance du bord d’attaque et dependent
de la vitesse de I’écoulement externe. Une approximation de I’effet de la couche limite
est de supposer que le transfert externe s’établit a travers une couche diffusive

d’épaisseur uniformed. Ainsi 6 est I’échelle de longueur caractéristique du transfert
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I1.2- PRESENTATION DU PROBLEME PHYSIQUE

externe. Dans ces conditions, la densité du flux d’évaporation a la surface e est donnée

par:

e=pgD% (1.1)

Ou D,pyq ,Ci,C., sont le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau, la masse volumique, la
fraction massique de vapeur d’eau a la surface du milieu poreux et la fraction massique

de vapeur d’eau dans I’air incident (I’écoulement externe).

Il est intéressant d’estimer I’ordre de grandeur ded. Typiquement dans la premiére
période de séchage pour des températures proches de 20°C, e est de I’ordre
de10°® -10*Kg/m?s, suivant la vitesse et de la fraction massique de la vapeur d’eau de
I’air externe. Ceci correspond & & de I'ordre de 10°-10% mm (nous avons

pris: D = 2.510°m?/s, p, =1.19Kg/m®, c;=0,0144 (cf. Annexe I)).

1.2.2- LES REGIMES DE SECHAGE

L’évolution de la distribution des phases eau et air a I’intérieur de I’échantillon poreux
durant le séchage dépend de la compétition entre les forces de capillarite, de viscosité et
de gravité, Prat (2002). Pour la configuration représentée sur la figure 1.1, la gravité et la
viscosité agissent comme des forces stabilisantes. Elles tendent a limiter I’extension de la
zone diphasique (Liquide — Gaz) dans I’échantillon. Ceci conduit a distinguer trois
principaux régimes, le régime capillaire, le régime capillairo-visqueux (RCV) et le
régime capillairo-gravitaire (RCG). Les deux derniers régimes meénent a la formation
d’une zone diphasique entre une zone seche croissante du coté de la surface du milieu
poreux et une zone totalement saturée de liquide (qui se rétrécit au cour du temps) au
fond de I’échantillon. Dans cette étude nous nous concentrons sur le régime capillaire.
Nous commencerons par donner les conditions correspondantes au régime capillaire.
Dans ce but, nous estimons les tailles typiques Ly et L, des zones diphasiques associées
aux régimes (RCG) et (RCV).

Le régime capillaire est associé aux conditions Ly >L et L,>L ou L est la taille de

I’échantillon.
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CHAPITRE I. APPROCHE MACROSCOPIQUE

Nous commencgons par I’influence de la gravité. Pour des conditions d’équilibre
hydrostatique, la distribution de pressions dans le liquide est donnée par :

dP,

E:Qg (1.2)

Ou p, est la masse volumique du liquide. PuisqueP, =P, —P, (ou P, désigne la pression

capillaire macroscopique), nous obtenons en supposant la pression de I’air uniforme:

dP,

- dz =p,9 (1.3)

Posons L la taille de la zone diphasique stabilisée par les effets de gravité. Pour un lit de

dP, 4ccosH
dz dL

g

particules monodisperses de taille caractéristique d, nous pouvons estimer

ou o est la tension superficielle et 6 I’angle de contact a I’équilibre.

Cecimene a:
L
_9 ~ B_l |.4
; (14)
2
Ou B est le nombre de bond, B:%. Dans cette étude nous allons considérer un
(0)

échantillon de taille maximale L=0.1m. Pour I’eau, L, ~0.1m correspond & d ~10~*m.

Cette dimension représente la borne supérieure en taille de billes pour le régime

capillaire.

L’autre limite du régime capillaire est déduite par la compétition entre les effets

capillaires et visqueux.

Posons ecx le taux d’évaporation au début du séchage. En utilisant la loi de Darcy, nous

obtenons :

€ _ K (4ccos(6)j (1.5)
pl }’LLV d
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I.3- LE MODELE DE SECHAGE POUR LE REGIME CAPILLAIRE A L’ECHELLE DE DARCY

Ou L, est la dimension de la zone diphasique résultant de la compétition entre les effets
visqueux et de capillarité, p est la viscosité dynamique de I’eau. A partir de I’équation

(1.5), on peut écrire :

Y ~Ca™ (1.6)

HE g

Ou Ca est le nombre capillaire, Ca v ———=——
p,4ccosof (g)

, dans lequel k a été estimée avec la

3

— ___ Pour un échantillon de taille
180(1—¢)

formule de Carman —Kozeny :k =d*f(g), f(g) =

maximale L ~0.1m, ceci impose dCa™ > 0.1 pour étre dans le régime capillaire.

Combinant cette contrainte avec I’équation (1.1) conduit a la condition suivante :

dp,d4ccosof () 501 (1.7)
up,DAC

dCa* ~

OuAc=c,—c,, C, est la fraction massique de la vapeur d’eau a I’équilibre. Pour une

température proche de 20°C, et c,=0, ceci donne la condition d&>10"m? Ainsi, nous

imposons dans ce qui suit d>10"met § <107 m.

En résumé, nous nous limitons dans cette étude au régime capillaire. Pour cela nous
choisissons donc des températures proches de 20°C, des dimensions de particules dans la
gamme de[lO‘7 ,10‘4]m, une échelle de longueur des transferts externes §>10"m et un

échantillon de taille L <0.1m.

1.3-LE MODELE DE SECHAGE POUR LE REGIME CAPILLAIRE A
L’ECHELLE DE DARCY

La theorie du séchage utilisée dans ce chapitre est principalement basée sur celle
développéee par Coussot (2000) et sur les études de séchage utilisant la théorie de

percolation et les simulations de réseaux de pores, cf. Prat (2002).

Une caractéristique essentielle du modéle est de supposer que la saturation est uniforme
dans la zone liquide. Cette hypothése est en bon accord avec les simulations 3D sur

réseau de pores présentées dans Le Bray et Prat (1999) pour le régime capillaire.
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CHAPITRE I. APPROCHE MACROSCOPIQUE

Depuis les travaux de Krisher (1963), I’évolution du taux de sechage e en fonction de la

saturation du liquide est classiquement décrite en trois périodes principales.
1.3.1- LA PERIODE A TAUX DE SECHAGE CONSTANT (CRP)

Pendant cette période, le taux d’évaporation est uniquement contrélé par le
transfert externe. La fraction massique de la vapeur d’eau a I’interface est la fraction
massique de vapeur d’eau a I’équilibre c. a la température considérée. Ainsi selon

I’équation (1.1), le taux d’évaporation est donné par :

c.—C
€cr :pgD—( : 5 ) (1.8)

L’evolution de la saturation moyenne en liquide (la saturation désigne la fraction
volumique de I’espace des pores occupé par la phase liquide) est déduite de la
conservation de la masse :

M, dS
eCR :—TOE (|9)

Ou Mg est la masse du liquide saturant le milieu poreux initialement (M, = ALp,e), p, est

la masse volumique du liquide et ¢la porosité du milieux poreux. Ceci donne:

_ﬂtzl_e&t (1.10)
M, Lep,

S=1

La CRP s’acheve quand le transport de I’eau jusqu’a la surface du milieu poreux grace
aux forces capillaires ne peut plus compenser le flux d’évaporation. La saturation S,

marquant la fin de la CRP est donc donnée par :

. p,kkr(Sl)(4ccos(9)j (1.12)
ul d

k, est la permeabilité relative du liquide, qui peut étre exprimée pour un empilement

s . . . . Lo e S-S.)° .
aléatoire de particules monodispersées de taille caractéristique d par k =g, voir
"@-S,)°

Kaviany (1991). Sc est la saturation correspondent au second seuil de percolation (nous

prenons Sc = 0.1dans toute cette étude).
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I.3- LE MODELE DE SECHAGE POUR LE REGIME CAPILLAIRE A L’ECHELLE DE DARCY

Comme signalé par Van Brakel (1980), le taux d’évaporation n’est pas strictement
constant durant la CRP, ce qui est aussi trouvé par les simulations sur réseaux de pores
voir Le Bray et Prat (1999). Cependant la décroissance du taux de séchage est faible et

donc considérer un taux d’évaporation constant est une bonne approximation.

Ainsi pendant cette phase, e ne varie que faiblement alors que la saturation de

I’échantillon diminue significativement.
1.3.2- PERIODE A TAUX DECROISSANT (FRP)

Cette deuxieme phase du séchage, contrairement a la premiere, est caractérisée par

la chute du taux d’évaporation.

Durant la FRP, nous supposons que le flux d’évaporation est contrdlé par le transport

dans la phase liquide a I’intérieur de I’échantillon :

. Plk:l(s) (4“35(9)] avec S, <S<S, (1.12)

Ou S; est la saturation qui marque la fin de la FRP

Ici I’évolution de la saturation S est aussi déduite par simple conservation de la masse :

M, dS ds

e = = g—
RETA At P

(1.13)

La méthode de détermination de S, est décrite plus loin.
1.3.3- PERIODE A FRONT RECESSIF (RFP)

Cette période est caractérisée par une évolution plus lente du taux d’évaporation
que dans la FRP en raison du développement d’une zone seche a partir de la surface de
I’échantillon poreux. En supposant qu’une telle zone séche est d’extension h et que la

fraction de la vapeur massique est proche de c, au niveau du front, la densité du flux de

la vapeur s’écrit:

eD
pyD D
e = (0, =0.) — 2o (1.14)
14520
D h
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CHAPITRE I. APPROCHE MACROSCOPIQUE

Ou D" est le coefficient de diffusion apparent, eD” ~ ¢"*D pour un empilement aléatoire
de particules, cf. Whitaker (1999).

Supposons que la RFP commence “virtuellement” quand la saturation est So. Donc la

saturation dans I’échantillon est simplement donnée en fonction de h par :

S=[1—%]So (1.15)
et émettons I’hypothése raisonnable que la transition FRP/RFP se produit quand :
€rr ~ Cre (1.16)
degy e (1.17)
ds ds

Comme nous allons le montrer dans la section 1.3.4.2., la transition entre la saturation S,

et la saturation virtuelle initiale de la RFP S, peut alors étre déduite des équations (1.16)
et (1.17).

La figure 1.2 montre un exemple typique de reconstruction de la courbe de séchage.

T T - T

RFP * ]

Figure 1.2. Courbe de séchage (d=1e®m, L=0.1m, 5=1.8e"m, T=20°C)
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I.3- LE MODELE DE SECHAGE POUR LE REGIME CAPILLAIRE A L’ECHELLE DE DARCY

1.3.4- EVOLUTION DE Sy, S5, So
1.3.4.1- Evolution de S1

De la définition de S; (ecr(S1)=€rr(S1)), on obtient aisement que :

1/3
S, =S, + (1-59[(:{%)) (1.18)
En anticipant sur le cas ou un sel est présent dans I’eau. Cette equation peut étre exprimée
comme suit :
1/3
S, =S, + (l—SC)(Pe(%D (1.19)
. el - 3 . .. e -
ouPe = —= _ DD f(e) ¢ et D, (1) est le coefficient de diffusion

peD. ()’ >~ Accosof (e)’ - 180(1-¢)?

effectif des ions dans le milieu poreux quand S=1.

L’évolution de S; est illustrée sur la figure 1.3. Comme on peut I’observer sur la figure
1.3, S; décroit avec la taille des particules et croit avec le nombre de Peclet. Ainsi pour
une taille d’échantillon et des conditions d’écoulement externe donneées, la durée de la

CRP croit avec le diamétre des particules.

= Pe=0.1

o Pe=1 L
0.7H o Pe=4 . . i
e Pe=10 0.5 =
"
0.6 0.4 Bl 4
.
51 =)
. 0.3 K
0.5¢ 3 -
A 0.2
s .
1 04f ° s 0.1 .
o *
a *
“ a * . 0
0.3F . I .. 0 0.2 04 0.6 |
i oog LI (Pe §t’d|(“'
@ =] o o = o o o . * .
0.2% ° 0 O n ® . 4
" n g = ° 0o 4 o o o oa g ; ¢ .. .
L] ] e ° oo o5 % oog 8 t e 4,
L L . u : : . : F E g 3
01 . —
“ 1 1 1 1 1 1
-7 -6.5 -6 -5.5 -5 4.5 -4
log,{d)

Figure 1.3. Evolution de S; en fonction de la taille des particules et le nombre de Peclet
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CHAPITRE I. APPROCHE MACROSCOPIQUE

1.3.4.2- Evolution de Spet S,

Les equations donnant S, et Sy sont, comme nous I’avons expliqué dans la section 1.3.3,
les équations (1.16) et (1.17).

A la transition FRP/ RFP nous obtenons a partir de I’équation (1.15) :

h = [1—2—2JL (1.20)

0

En substituant les équations (1.12) et (I1.14) dans (1.16) nous obtenons (sachant

queD” ~¢"*D)

Kk, (S,) (4o cos(0 gt
Pi ML( 2)( ; ( )j ~ pgD(Ce _cw)[m} (1.21)
En utilisant I’équation (1.20) nous obtenons :
14
P|ker(Sz)(4GCgS(9)]ngD(Ce ¢ - € (1.22)
H (1—2}_ 1S
So

En dérivant I’équation (1.22) par rapport a S, on obtient :

-2
pl k (46 Cos(e)j dkr ~ pgD(Ce — Coo)g:l"4 L|:[1—§—2]L + 81'48i| S(;l (|23)

uL d dS 0

Les équations (1.22) et (1.23) sont les deux équations a résoudre pour déterminer les

saturations critiques S, et Sy sous la contrainteS, <S, <S;.

Les équations (1.22)-(1.23) peuvent étre adimensionnées en y substituant la relation de

Kozeny—Carman. On obtient alors:

S 6 *
1-22 |1 e % Ik (5.~ C 1.24
K SOJ+8 L} r( 2) a ( )
S 51 dk
S{(l——zj ptd _} LU, (1.25)
S, L| ds
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np,eD Ac &3

avec Ca = , Ac=c,—c,, fe)=——~
p,d4c cosof (g) (180(1-¢)7)

A partir des équations (1.24) et (1.25) nous obtenons aprés quelques manipulations

algébriques :
_ (SZ -Sc)kr(SZ)
0 = " (1.26)
et
{1+ s“(sﬂ
-————E—{%—SJA—MMX%—SJ—KHSC=0 (1.27)

(]-_Sc)3
Dans la majorité des cas, 8/L <<1. On peut donc déduire a partir de I’équation (1.27) que
S, dépend essentiellement de Ca’, qui est fonction de p,Ac/d, terme qu’il est commode

M \ PVS (T)

d’exprimer en fonction de I’humidité relative, p,Ac/d = RTd

(1-RH.).

Sous des conditions usuelles le facteur(1-RH_), varie entre [0.3, 1]. Donc S, et Sy

dépendent surtout de la taille des particules d.

L’évolution typique de S, et S est présentée sur la figure 1.4.
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L T T T T T
e RH =0%
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Figure 1.4. Evolution de Sy et S, en fonction de la taille des particules pour différentes
humidités relatives

Les courbes se rassemblent sur une seule courbe lorsque S, et S, sont tracées en fonction
de Ca’.

1.3.5- LESPROFILS DE VITESSE

Le champ de vitesse dans le liquide est important pour le probleme de transport de sel
considéré ci-dessous. En suivant une démarche similaire a celle développée dans Huinink

et al. (2002.a), le profil de vitesse peut étre deduit de la maniére suivante :
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I.3- LE MODELE DE SECHAGE POUR LE REGIME CAPILLAIRE A L’ECHELLE DE DARCY

On part de I'équation de conservation de masse qui s'écrit:

oS 0
—+—(US)=0 1.28
12 (us) (1:28)

En combinant les équations (1.9) ou (1.13) avec I’équation (1.28) et sachant que U(L) =0

on en déeduit :

U(z) =

Ae e ,z
SSMO (Z—L):Kpl(t—l) (|29)

Notons que U représente la vitesse moyenne dans les pores et non la vitesse de filtration

de Darcy.

En substituant les équations (1.8) et (1.12) dans I’équation (1.29) on obtient :

DA
U =P 2 1y pours,<S<1 (1.30)
€dSp, L
et
Kk (S) 4ycoso ,z
= — - <S<L
U(2) 1eSp, g (L 1) pourS,<S<S, (1.31)

On peut noter que la vitesse est maximale a la surface du milieu poreux (z=0).

Durant la RFP nous supposons, en accord avec Prat (2002), que le liquide est immobile
(du moins en I’absence de sel, en présence de sel la variation de masse volumique de
I’eau avec la concentration en sel induit une vitesse dans le liquide, ceci est discuté avec

plus de détails dans la suite).

Les taux de séchage sont indépendants des dimensions des particules durant la CRP et la
RFP et varient en fonction de d durant la FRP. Ce modéle du régime capillaire est

qualitativement en bon accord avec les résultats expérimentaux reportés dans Prat (2002).
1.3.6- LA RECONSTRUCTION DES COURBES DE SECHAGE

Quand le sel est présent dans la solution, la méthode de construction de la courbe de
séchage peut étre adaptée facilement en prenant en considération la variation de c, avec
C, (cf. Annexe I).
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Figure 1.5. (a)Exemple d’évolution des courbes de séchage d=10"° m, L=0.01m,
§=1.610"m, c,=0, T=20°C, (b) évolution de SO, S1 et S2 comme des fonctions de Ci
pour d =10° m, L =0.01m, §=1.610"m, coo=0, T=20°C.

Cela nécessite le couplage du calcul de S et e avec la solution de I’équation de transport
du sel qui est résolu numériquement comme il sera décrit dans la section 1.6. Dans cette
partie, nous décrivons les évolutions de la saturation et du taux d’évaporation pendant le

séchage en anticipant donc quelque peu sur les paragraphes suivants en ce qui concerne
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I’outil numérique utilisé dans cette section. Le but est ici de montrer que les saturations
de transition S1, S2 et SO dépendent faiblement de la concentration en sel (toutes autres
choses égales par ailleurs en dehors de la concentration initiale en sel). Ceci permettra de

les considérer donc comme constantes dans tout ce qui suit.
Nous déterminons ainsi S, Sy, Sp comme il a été décrit dans la section 1.3.4.
Pendant la CRP, la variation de S est donnée par I’équation (1.10) et celle de e est donnée

par I’équation (1.8). La CRP s’acheve a I’instant t; ou S=S; et donc d’aprés I’équation

(1.10) on aura:

t, :m (1.32)

eCR

Pour reconstruire la FRP, nous combinons les équations (1.13) et (1.12). Cela nous a

permis d’aboutir a:

Lplgﬁz_plkkr(S)(4cscos(e)j:_e (1.33)
dt uL d

L équation (1.33) est explicitement intégrée et donne S (t) et e (t) jusqu’aS =S, ett=t,.

Durant la RFP, I’équation de conservation de la masse au niveau du front d’évaporation

s’écrit :
eD”
dh p,D D
e=p,eS,— = c.—C )| ——— 1.34
p|8 0 dt h ( e ao) SD* 8 ( )
1+ 2
D h

Avec h at=t,donnée par: S, = (1—%)8O
L équation (1.34) est résolue analytiquement et donne h (t). Et a partir des equations
(1.34) et (1.15), c’est-a-diresz(l—%jso, S (t) et e (t) sont déterminés. La figure 1.2

illustre un exemple d’une courbe de séchage reconstituée.

Bien gue nous soyons principalement intéresses par la distribution de la concentration du

sel pendant le séchage, il est clair que la présence du sel affecte le taux du séchage et par
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conséquent I'évolution de saturation aussi bien que les saturations critiques S1, SO et S2.
Avec nos hypotheses, I'impact est sur la fraction d’équilibre ¢, qui diminue comme une
fonction de C. Ceci est illustré dans la Figure 1.5 qui montre la courbe de séchage et
I'évolution de S; et S, comme fonctions de la concentration initiale du sel C;
pourd=10°m, L =0.01m, §=1.610°m, c,, = 0, T = 20°C. Notons que le calcul est arrété
dés que quelque part dans I'échantillon C=Cg,; (concentration de saturation). Les résultats
présentés dans la figure 1.5 ont été obtenus numériqguement comme nous I’avons

susmentionné dans cette section.

A partir de la figure 1.5 (b), on remarque que S1, S2 et SO dependent faiblement de la
concentration donc dans tout ce qui suit, on les considere comme constantes. Les valeurs
utilisées sont celles calculées pour C=10°% (choix totalement arbitraire sans

conséquence particuliere).

I.4- LA MODELISATION DU TRANSPORT DU SEL

Sous les hypotheses d’adsorption d’ions négligeable sur les parois des pores et

d’électroneutralité, I’équation gouvernant le transport du sel dans la phase liquide s’écrit :

(1.35)

0p,eSC N 0p,eUSC _0 p|88D:§
ot 0z z 0z

ou C est la fraction massique du sel dissous. D; est le coefficient de diffusion effectif du

sel dissous dans I’eau. Les résultats présentés dans la section 1.6 indiquant le nombre de
Peclet a I’échelle du pore, c'est-a-dire en utilisant d comme échelle de longueur, sont au
mieux d’ordre 1. Les effets de dispersion mécanique sont donc négligés. Par ailleurs
puisque la structure de la phase liquide varie dans le domaine poreux en fonction de la

variation de la saturation, nous nous attendons a ce que D soit une fonction de S. Chose

surprenante, cet effet est trés souvent négligé et beaucoup d’auteurs ont simplement

supposé D, =D (l)ou D; (1) est le coefficient de diffusion effectif quand I’échantillon est

totalement saturé, voir par exemple Ben Nasrallah et al. (1991), Buenfeld et al. (1995) et

Huinink et al. (2002.a et b). Pour un lit de particule: D; (1) ~ £**D,, ou Dsest le coefficient
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de diffusion des ions dans I’eau, D, =10°m?/s. Les résultats numériques pour des
réseaux de pores obtenus par Huinink et al (2003), indiquent que D; varie d’une maniere

approximativement linéaire avec S :

* S_S *
D, = <D, (L 1.36
LoDl (1:36)

c

L’équation (1.36) est valide tant que S n’est pas prés de S.. A proximité du seuil de
percolation S, la distribution du liquide est fractale, ce qui mene a un coefficient de
diffusion errone, voir par exemple Stauffer et Aharaony (1992). Dans la présente analyse,
les effets particuliers qui sont associés a la formation d’un amas de percolation au
voisinage de S, sont ignorés. Il peut cependant étre noté qu'a cause des effets visqueux S
est en général supérieure a S; quand la RFP est atteinte. Ce point mériterait néanmoins

une étude specifique.

On peut noter egalement que I’effet des films liquides est négligé dans les travaux de
Huinink et al. (2003). Comme cela est montré dans Lim et al. (1998), les mesures de la

variation de D avec S indiquent souvent un comportement non linéaire. Par ailleurs,

I’hypothése dans Lim et al. (1998) que la diffusion se produit, non seulement dans les
pores interconnectés satures par I’eau, mais aussi dans les films minces d’eau «adsorbés»
est émise. Le modele proposé dans Lim et al. (1998) a utilise I’hypothése que les films
vont affecter la variation de D avec la saturation. Cependant, il est bien admis, cf. par
exemple Laurindo et al. (1999) ou Yiotis et al. (2004), que deux types de films liquides
peuvent étre distingués : les films épais qui sont piéges par capillarité dans le coins de
I’espace des pores et les films minces, dont I’épaisseur et de I’ordre d’un nanomeétre, qui

se forment quand le liquide est parfaitement mouillant sur la surface des pores.
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Figure 1.6. Les trois modeles de D;(s) considérés dans ce chapitre:1) Constant:

* * - z - * S_S * H z -
D; =D, (1) =cste, 2) Linéaire: D; ~ . SC D; (1), 3) non-linéaire:

V¢

D; =(4.95° -115* +9.65% —3.65% +1.15+0.13)D; (1) (basé sur les donnés de Lim et al. (1999) pour
S S
le potassiunl dans le cas du sable).

Apparemment, dans Lim et al. (1999) on fait allusion aux films minces. Cependant, les
films liquides épais représentent un chemin plus facile pour la diffusion que les films
minces et donc leur importance pour la diffusion du sel mérite d’étre considérée. Ici,
comme exemple de comportement non linéaire du coefficient de diffusion, nous
considérons les données présentées dans Lim et al. (1999) pour la variation du coefficient
de diffusion du potassium en fonction de la saturation dans un sable. Comme illustré sur
la figure 1.6, ces données peuvent étre représentées par un profil polynomial de la forme :

*

DE)(Sl) ~4.95° ~11S* +9.6S° —3.65% +1.15+0.13. (1.37)

S

L’impact des trois modéles de I’évolution de D avec S (constant, linéaire, non-linéaire)

est analysé dans la section 1.6.1. Dans le reste de ce chapitre, et en dehors de la section

6.1 nous avons adopté la variation linéaire de D, avec S donnée par I’équation (1.36).
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Comme le sel ne peut pas s'échapper de la phase liquide, les conditions aux limites

associées a I’équation (1.35) s’écrivent

0,cUSC—p,SeD’ 56—C=o 4 2=0,L(CRP et FRP) (1.38)
Z
‘ .o dh o,
ou p,SeD, p =p,SeC i a z=h(RFP) (1.39)
- p,SsD:g—C:O 3 2=L(RFP) (1.40)
Z

Initialement, nous supposons que la concentration du sel est uniforme:
C=Ci at=0 (1.42)

Ignorant tout effet de supersaturation (d’apres la littérature, la supersaturation nécessaire
a la nucléation des cristaux est tres faibles dans le cas du NaCL), nous supposons que, la

cristallisation se produit quand la concentration de saturation C_, est atteinte. Nous nous

sat
intéressons toutefois uniquement a I’évolution de la concentration du sel avant la
cristallisation. La cristallisation n’est pas prise en compte dans ce chapitre.

1.5- LA METHODE DE RESOLUTION

Dans cette section, nous présentons, pour chaque période du séchage la méthode de

résolution développée:
1.5.1- CRP, FRP

En substituant le champ de vitesse, dans les équations (1.35) et (1.38), on obtient :

PisC, e 0 pls[E—ljSC =3[plsgD:§j (1.42)
ot ep,S 0z L 0z 0z

e[i—ljc:—plsgog§=oaz=o¢ (1.43)
L 0z

avec e =e; (CRP) ou e =e., (FRP).

L équation (1.42) est une équation de convection diffusion classique, que nous avons
résolue en utilisant une méthode standard de volume fini avec un schéma en temps

implicite et un schéma amont pour le terme convectif, cf. Patankar (1980). Apres
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quelques tests, nous avons typiquement utilisé un maillage de 10000 points régulierement
espacés. Le pas de temps dépend des conditions de sechage et varie entre 1s et 100s (Voir

Annexe 11).
1.5.2- RFP

Le calcul de I’évolution de la distribution du sel durant la RFP est plus compliqué que
celui durant la CRP et la FRP puisque le domaine de calcul varie en fonction du
déplacement du front d’évaporation dans le milieu poreux. Nous devons d’abord

déterminer la distribution des ions au début de la RFP. A partir de la conservation de la

cR{ﬁj -C,. (8 (1.44)

Ou C., (2)est le profil obtenu a la fin de la RFP, c'est-a-dire quandS :SZ'CRF(ﬁj est

masse, nous obtenons:

donc le profil de concentration qui doit étre impose dans la zone liquide, qui s’étend de

z=ha z=Lau début de la RFP. La position du front d’évaporation h est donnée

S
arh=Ll1-=2].
p [ SOJ

L’équation a résoudre pendant la RFP devient :

0peSC 0 0 .oC
——— +—(p,eSCU) = —| p,SeD, — 1.45

Cette équation est associée aux conditions aux limites et initiales exprimées par les
équations (1.38), (1.39) et (1.40).

Une facon de résoudre numériquement le probléme (1.44)-(1.45) est d’introduire un
nouveau systéme de coordonnés en utilisant comme nouvelles variables d’espace et de

temps les variables X = (L -z)/(L-h(t)) et t=t. Le probleme devient alors (voir Finkayson

(1992) pour les détails) :

opeSC . _ 0 0 ( . acj 0
- Xz.2,— SC)=— SD,— |+z,— SCuU 1.46
o 0%0 ¢ (p|8 ) X pesly % 05X (pfg ) ( )

Z,
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+——(pUs)=0 (1.47)

p,eUz,SC —pﬂssD’;g—)C( =0 (X=0) et p,sUz,5C —p, Dj%: p,Cz02,(X=1) (1.48)
avec quand la RFP commence :
L-z
Cre(X)= CRF(—L j (1.49)

N M V4
ol z,=L-h(t)etz,=—2
0 (et z, at
Le probléme (1.46)-(1.49) est résolu numériquement en utilisant la méthode des volumes
finis, cf. par exemple Patankar (1980). Apres quelques tests, un maillage de 10000 points
espacés régulierement et un pas de temps constant, pris entre 1s et 100s suivant les

conditions considerées, se sont montrés satisfaisants (voir Annexe I1).

I.6- RESULTATS
1.6.1- ANALYSE DE SENSIBILITE

Dans cette section, une analyse de sensibilité est effectuée dans le but d’estimer
I’influence de la variation de la viscosité, de la masse volumique et de la pression de
vapeur a I’équilibre avec la concentration en ions (les variations de ces propriétés en
fonction de la concentration en sel sont présentées dans I’Annexe |) ainsi que I’influence
de la variation du coefficient de diffusion en fonction de la saturation. Dans ce but, des
simulations ont été réalisées pour C,=10"%, Pe=15, L=0.0lm, d=10"m,
5=7.810"m,c, =0, T=20°C. Le nombre de Peclet qui mesure la compétition entre les

effets convectifs et diffusifs est celui a t=0, c’est-a-dire Pe= X0

. La figure 1.7

montre I’évolution deC(z;)/C,, ou z, =0durant la CRP et la FRP et z, =h(t)durant la

RFP pour les conditions reportées dans le tableau 1.1 (z; est donc la position du front
d’évaporation). Dans le cas SA1L, la viscosité, la masse volumique du liquide et la

pression partielle de vapeur d’eau a I’équilibre sont fonction de C, D;(S)est donnée par

I’équation (1.36). Le cas SA2 correspond a un coefficient de diffusion effectif du sel
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constant (D;(S)=D, (1)) avec la viscosité, la pression de la vapeur saturante et de la

masse volumique de la solution également constantes. Dans le cas SA3 le coefficient de
diffusion effectif est donné par I’équation (1.36) et la viscosité, la pression de la vapeur
saturante et la masse volumique de la solution sont considérées comme constantes. Le cas
SA4 correspond a un coefficient de diffusion effectif donné par I’équation (1.36), la
viscosité et la pression de la vapeur saturante constantes et la masse volumique variable

en fonction de la concentration du sel C.

SAl SA2 SA3 SA4
Viscosité u(C) u(C)= cte u(C)= cte u(C)= cte
Masse volumique p,(C) p,(C)=cte p,(C)=cte p,(C)
Fraction massique de ce(C) Ce(C) =cte Ce(C) =cte Ce(C) =cte

vapeur a I’équilibre

Coefficient de diffusion Eq. (1.36) D;(S) =D, (1) Eq. (1.36) Eq. (1.36)
effectif du sel D, (S)

Tableau I.1. Analyse de sensibilite

Comme on peut le voir sur la figure 1.7, le paramétre le plus influant est de loin D (S)

avec une erreur possible sur la prédiction de la concentration des ions au front

d’évaporation d’un ordre de grandeur quand la variation de D; avec S est ignorée. Ceci
est aussi illustré sur la figure 1.8, ou I’évolution de C(z,)/C,durant le séchage pour les
trois modeles de D;(S) est comparée. Ces résultats indiquent clairement qu’une
modélisation convenable de D; en fonction de S est nécessaire afin de prédire I’évolution

de la concentration des ions durant le séchage.
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Figure 1.7. Analyse de Sensibilite. Evolution de C(z,)/C, en fonction de la saturation S.
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Figure 1.8. Analyse de sensibilité. Evolution de C(z,)/C, en fonction de S pour
différentes fonctions de variation du coefficient de diffusion effectif avec la saturation:

*

S_S * D
°D;(1), 3)—=
1-S, -6 )D @

S

=4.95° -115* +9.65* —-3.65% +1.1S+0.13

1)D; =D, (1) =cste, 2) D; ~

Le second parametre le plus influant est la masse volumique comme cela est illustré par
la figure 1.7. Cependant, la sensibilité a la masse volumique est uniquement significative

durant la RFP. Comme nous I’avons montré dans la figure 1.7, la dépendance de p,avec
C peut étre ignoree durant la CRP et la FRP. Durant la RFP, la variation de p,avec C

induit un transport convectif vers le front d’évaporation. Il en résulte que la concentration

des ions au front C(z,)/C,croit durant la RFP. En revanche, quand cet effet convectif est
ignoré, c’est-a-dire quand la variation de p,avec C est ignorée, la diffusion tend a
homogeénéiser la concentration, ce qui mene a une décroissance de C(z,;)/C,durant la
RFP. Durant la CRP et la FRP, les vitesses associées a la variation de p,avec C sont

négligeables devant les vitesses induites par le processus d’évaporation, ce qui explique

pourquoi I’effet est important uniquement pendant la RFP.
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Dans le reste de ce chapitre, les simulations sont réalisées en tenant compte de la
variation de la viscosité, de la masse volumique et de la pression de vapeur d’eau a
I’équilibre en fonction de la concentration et avec le coefficient de diffusion effectif

variant linéairement en fonction de la saturation selon I’équation (1.36).
1.6.2- L’EVOLUTION DU NOMBRE DE PECLET

Un parametre clé de I’analyse du transport du sel est le nombre de Peclet Pe, qui mesure
la compétition entre les effets convectifs et diffusifs. Comme nous I’avons expliqué
auparavant, le nombre de Peclet change durant le séchage et il n’est donc pas suffisant en

général d’évaluer Pe a t=0. Dans ce qui suit, Pe = —m (= 0L

a est le nombre de Peclet
D, (1)

caractérisant la compétition entre les effets convectifs et diffusifs au début du séchage

« L .
alors que Pe :U% est le nombre de Peclet pour t>0. QuandPe <1, durant le

S

séchage, la concentration des ions est quasi uniforme spatialement a cause de la diffusion.
Quand Pe” >1, des concentrations d’ions plus importantes sont attendues au niveau du

front d’évaporation (c’est a la surface du milieu poreux durant la CRP et la FRP).

L’équation (1.29) indique que U varie linéairement avec z et son maximum est a la

surface du milieu poreux. Nous prenons Un., comme référence de vitesse

avecU,, =U(0) = Se . Dans ce probleme, Pe” varie durant le séchage puisque U, et
e3P

D; varient. En combinant les équations (1.11), (1.12) et (1.36) nous obtenons :

Pe” _ k,(S) (t-S¢)
Pe K, (S;)S(S-S.)

avec k,(S)=k,(S,) quand S>S, (1.50)

L’équation (1.50) est applicable tant que S > S,, c’est a dire durant la CRP et la FRP.

A partir de I’équation (1.50) et de I’expression de la perméabilité relative en fonction de S

3
{kr :%} on obtient :

d(Pe /Pe) <0
ds

durant la CRP et

%w durantlaFRP  (1.51)
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Commec:j—§< 0, nous concluons que I:;)iatteint un maximum a la fin de la CRP, c’est-a-
e

dire quand S=S§, :

Py -s) (152)
Pe ) Si(S.-S,) '

ou S, est donnee par I’équation (1.19).

Il est a signaler que I’équation (1.19) ne tient pas compte de I’effet du sel sur c, qui induit
une décroissance de e, durant la CRP. Cet effet est pris en compte dans les simulations

numériques. Cependant, I’équation (1.19) est suffisante pour indiquer qualitativement

I’influence de Pe et d.

180

160

140

120

100

1 L 1 1 1 T T
o 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
S

Pe”

Figure 1.9. La variation de ( -

J en fonction de S pour différents d.

En combinant les équations (1.19) et (1.52) nous obtenons :

d

(PLJ _ L _ (1.53)
Pe ) . (5C+(1_sc)(Pe§j ][Pegj
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*

La variation de (Pi] en fonction de d est montrée sur la figure 1.9. Le nombre de

Pe

Peclet peut croitre d’un facteur supérieur a 10 durant la CRP. L’influence de la dimension

des particules sur la variation de (F;i] est importante. Ainsi, cette variation peut étre
e

d’un facteur supeérieur a 10 sur la plage des diametres étudiés. Nous concluons donc que
I’estimation de Pe au début du séchage n’est pas suffisant pour évaluer I'impact de I’effet
convectif. On doit prendre en compte la variation dePe”. Cependant, I’équation (1.53)
indique bien que Pe est un parameétre important du probleme. Il est, par conséquent,
intéressant d'évaluer la gamme de Pe représentative du séchage lent. Combinant la
définition de Pe avec I’équation (1.30) conduit a:

p,DAcL

Pour & dans la gamme 10*-10% m, D=2.5 10™ m?/s, p, = 1.19 kg/m®, ¢, =0.0144, c.,.=0 et
L=0.1mou L=0.01m, on obtient les valeurs représentées dans le Tableau 1.2. Comme
on peut le voir Pe est typiquement plus grand que un. Ainsi, on s’attend a une
surconcentration au niveau du front d’évaporation pour les conditions de séchage
ordinaires a la température ambiante. De faibles nombres de Peclet sont possibles a cette
température uniquement si I’humidité relative, dans I’air externe, est assez élevée, c’est-

a-dire au dessus de 75%.

5 (M) T(°C) ecr/p, Pe Pe
(m/s) (L=0.1m) (L=0.01m)

10" 20 4.1710° 1170 117
10° 20 4.17 107 117 11.7
10° 20 4.17 10°® 11.7 1,17
10" 5 1,54 10° 433 43,3
10° 5 1,54 107 43 4,3
10° 5 1,54 10°® 4,3 0,43

Tableau 1.2. Pe en fonction de & et L (RH.,=0.)
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Systtme | SO s1 S2 [ d(10°m) | RHw (%) | 5 (10°m) | L (10° m)
SYl1 | 0.173 | 0.178 | 0.163 1 2 5 2.2
SY2 | 0.181 | 0.224 | 0.163 1 75 5 8.5
SY3 | 0.179 | 0.199 | 0.163 1 53 1.1 1
SY4 | 0.175 | 0.183 | 0.163 1 20 1.87 1
SYs | 0.177 | 0.191 | 0.163 1 39 5 35
SY6 | 0.180 | 0.206 | 0.163 1 59 5 5.5

Tableau 1.3 Différents systéemes avec le méme nombre de Peclet initial Pe

Comme indiqué auparavant, I’équation (1.53) ne prend pas en compte la réduction de c,
avec la concentration en ions. Cet effet peut étre important et conduit a la conclusion
intéressante que des systemes caractérisés par le méme nombre de Peclet Pe (voir
Annexe I11) peuvent presenter des comportements différents méme durant la CRP. Pour
illustrer qualitativement cet effet, des simulations ont éte réalisées pour les systemes
décrits dans le tableau 1.3 ou RH_ est I’humidité relative dans I’air ambiant. Tous ces
systémes sont caracterisés par le méme nombre de Peclet Pe =5. Comme dans Huinink et
al. (2002.a), I’extension de la zone de surconcentration est définie par :

JSCzdz
1

z_1
"=

L %
JSCdz

0U8C =(C—(C)), (C) est la concentration moyenne des ions dans le milieu poreux. Cette

(1.55)

L
concentration moyenne est donnée par (C) = #ICdz ~C,/S ; z',est la position dans

(L —Z )zf
le milieu poreux ouC(z) = (C). Comme le montre la figure 1.10, I’extension de la zone de

surconcentration varie significativement selon le systéme considére. Comme illustré sur
la figure 1.10, I’extension maximale décroit avec RH_. Ceci méne a des évolutions

différentes du nombre de Peclet effectif et par conséquent a des différences dans

I’évolution du champ de concentration durant la CRP.
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Il est intéressant de constater que, I’évolution de % devient insensible a RH_durant la

FRP (comme cela est illustré sur la figure 1.10). Ceci est coherent avec I’équation (1.12),

qui est indépendante deRH . Bien que cela n’est pas montré ici, I’évolution de % durant

la RFP est aussi sensible a RH_ ce qui est cohérent avec I’équation 1.14.

D'ns T T T T T T T

——CRP
= FRP

0.05-

0.04-

z/L

0.03-

0.02-

0.01+

Figure 1.10. Evolution de I’extension de la zone de surconcentration pour différents
systemes caractérisés par le méme nombre de Peclet initial (Pe=5, voir Tableau I1.3).

1.6.3- LA LIMITE BAS PECLET (PE™ <<1)

De la définition du nombre de Peclet, Pe = eLD* , on déduit que Pe <1 correspond
Pl

a U=e/p, <eD,/L. Avec D. ~10°m%s, L=0.1m ete~0.4, ceci donne U <10°m/s.

Ceci correspond typiquement a I’évaporation pour une température significativement

inférieure a 20°C avec une faible convection externe. Pour de tels flux d’évaporation tres
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faibles, on s’attend que la CRP s’étende jusqu’aS~S,, c'est-a-direS, =S, =S,, ce qui

correspond a transition directe de la CRP a la RFP se produisant au voisinage desS. .

En approchant S. la fragmentation de la phase liquide en amas isolés devient un
phénomene important, Le Bray et Prat (1999). Cet aspect n'est pas pris en considération
dans I'approche continue considérée dans ce chapitre, mais il sera discuté dans la section

I.7. QuandPe <<1, w =p,eSCdemeure constant et spatialement uniforme pendant le

séchage. La cristallisation se produit, pour un milieu initialement saturé, quandC=C

sat !

C

soit quand S=S, =

sat

L’intérét particulier est de savoir si la cristallisation prend place a I’intérieur du milieu
poreux ou a la surface. Ici la cristallisation doit donc se produire en dessous de la surface

quand (S, <S.). A partir de I’équation (1.15) nous obtenons la position du front h_,
quand la cristallisation se produit pour S, <S, :

he g Sa|_[1__C (1.56)
L S C..S.

c sat

A partir de I’équation (1.56), il peut étre remarqué d’une part que I’on doit

avoirC, <S_C

c “sat !

pour que la cristallisation puisse se produire en profondeur et d’autre

part que h_ /L varie linéairement avec G :

sat

Bien que le nombre Peclet soit petit; il n'est pas nul. Par conséquent, nous attendons une
concentration de sel légérement plus grande a la surface de I'échantillon (si Cg est
atteinte pendant la CRP ou la FRP) ou dans la région du front récessif (si Csy est atteint
pendant la RFP). 1l est donc raisonnable de penser que méme pour ces conditions de tres
faibles Péclet la cristallisation s’opérera de fagon privilégiée au voisinage du front

d’évaporation.
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1.6.4- PE~1ORPE>1

Dans cette section, nous étudions I’évolution de la distribution de la concentration des

ions pendant le séchage pour une humidité relative externe donnée RH_. Pour les

simulations nous avons pris RH_ =0et T =20°C

1.6.4.1- Evolution De La Concentration De Sel Pendant La CRP
La CRP s’acheve a I’instant t1 donné par I’équation (1.32).

En utilisant L comme longueur caractéristique et t; comme échelle de temps, I’équation

(1.42) peut étre écrite sous forme adimensionnelle comme suit :

o'W
0zZ°

SP, oW _. &

Ay Fa P, &(W(Z—l))

(1.57)

ol t=t/t, , Z=z/L, W=(p,eSC)/(p,eC,) ; C; est la concentration du sel a t=0. Les

conditions aux limites s’écrivent sous formes adimensionnelles :

prz-ypw-N_o  az=01 (1.58)
oz
P: (1_80) 4 H ’ : .
CommeP— = 565" les équations (1.57) et (1.58) s’expriment durant la CRP :
_ 2
> %+E(W(z—1))=i—(S 5:) 0 v2v (1.59)
1-S,) ot oz . (1-S,) 6z
(Z—l)W—i(S_SC)%:O az=0,1 (1.60)
P, 1-S,) oz

ou S=1-(1-S,)t et 0<t<1. D’aprés I’équations (1.19), S; varie linéairement avec
(Pe/d)™®, si on néglige l'effet de la concentration du sel sur ¢, comme discuté apres

I’équation (1.52). Dans ces conditions, la distribution du sel a la fin de la CRP dépend de
Pe et Pe/d. Aussi pour une dimension donnée des particules, la distribution du sel dépend
uniquement de Pe (nous rappelons que I’humidité relative externe RH_est supposee
invariable partout dans cette section). L'influence de Pe dans ce cas est discutée en détail

dans Huinink et al. (2002.a), sans prendre cependant en considération la variation de
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D;avec S. Comme nous I’avons discuté dans la section 1.6.1, ce dernier effet est

cependant trés important et est inclus dans nos simulations.
1.6.4.2- Evolution De La Concentration Du Sel Durant La FRP Et RFP

La FRP commence a t=tlet s’achéve approximativement quandS=S2.
Comme%>0 durant la FRP, on s’attend a ce que le degré de non-uniformité du

profil de la concentration diminue pendant la FRP (et naturellement que la concentration
moyenne augmente). Quand la RFP est atteinte, la concentration des ions est

généralement non uniforme.

Bien qu’un effet convectif soit induit par la variation de la masse volumique du liquide,
on s’attend a ce que le degré de non uniformité de la concentration des ions décroit
durant la RFP a cause de la diffusion. Ce comportement général est illustré a travers les

résultats de simulations présentées dans ce qui suit.

250 T T T T T T T

+ CRP
o FRP
x RFP

200

150

C{ZE}-<C>
<C>

100

50

C(z;)-(C)
()

Figure 1.11. Exemple de la variation du degré de non_uniformite en fonction

de la saturation S.
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240

220 P

200

C(z,)<C *
<C> J1sof L]

max

160 ]

1401

12 * 1
?l.D 5.0 6.0 70 8.0 9.0 100 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0

Pe
Figure 1.12. Evolution de (%;@] en fonction de Pe (pour d =10°m, L= 10m,
HR.=0)
i , . . . . . C —(C
La figure 1.11 montre I’évolution du degré de non uniformité &C =%<> en

fonction de la saturation pour différentes valeurs du nombre de Peclet lorsque L =0.01m
et d=10"m. Comme attendu 8C"atteint un maximum a la transition CRP/FRP, décroit
durant la FRP et tend vers zéro durant la RFP. Comme cela est montré sur la Figure 1.12
8C, croit avec Pe comme prévu. Sur la figure 1.11 on observe que la concentration au
front d’évaporation croit globalement durant le séchage. Deux effets contribuent a

I’augmentation deC(z;). Le premier est simplement I’augmentation globale de la

concentration moyenne (C) due a la décroissance de S qui résulte de la conservation de
la masse globale des ions dans la phase liquide. Ceci méne a(C)=C,/S. Le second est

I’effet convectif lorsque le nombre de Peclet est supérieur a I’unité; ce qui induit une
distribution de concentration non uniforme avec un maximum de concentration au front
d’évaporation. Le dernier effet est dominant pendant la CRP tandis que le premier effet
explique pourquoi la concentration au front reste croissante durant la RFP malgré la re-
homogénéisation due a la diffusion conduisant a la décroissance du degré de non-

uniformité de la concentration des ionssC”.
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1.6.5- INFLUENCE DE LA TAILLE DES PARTICULES

Afin d’explorer I’influence de la taille des particules, des simulations ont été effectuees
pour différents diamétres de particules (avecd=10"m, d=5.10"m, d=10"m,
d=510°"m et d=10°m) avec C,=107%, L=0.0lm, §=2310"°m, RH_ =0,
T =20°C et Pe=5. D’aprés ce qui précéde nous savons que le nombre de Peclet effectif
Pe” atteint un maximum a la transition CRP/FRP et que ce maximum croit avec d. Ceci
est dd a I’extension de la CRP qui croit avec d. Comme I’illustrent les figures 1.14 et 1.15,
I’évolution du profil de concentration est cohérent avec I’évolution dePe”. Le degré
maximal de non- uniformité de la concentration 8C”croit avec d, ainsi que le montre la
figure 1.16. L évolution de la concentration des ions au front présentée sur la figure 1.15
confirme I’influence significative de la taille des particules. Par exemple, les résultats de
la figure 1.15 suggérent que pour une certaine concentration initiale des ions, la premiére
cristallisation doit se produire pendant la CRP pour les particules de grande taille, c’est-
a-dire a la surface du milieu poreux ; alors qu’elle doit se produire pendant la RFP, c’est-
a-dire a I’intérieur du milieu poreux pour de petites particules. Ceci est illustré également

sur la figure 1.17, qui montre I’évolution de t, (temps auquel la premiere cristallisation

apparait) en fonction de d pour différentes concentrations initiales.

Il est intéressant tout d’abord de noter que la cristallisation ne peut se produire durant la
FRP puisque la concentration au front decroit 1égérement comme illustré sur la figure
1.13. Comme attendu, le temps de cristallisation t, décroit avec la concentration initiale. 1l
n’y a pas d’influence de la taille des particules sur t. tant que la cristallisation se produit
durant la CRP. Ainsi, la figure 1.17 indique que les subflorescences doivent apparaitre a
différents instants en fonction de la taille des particules tandis que I’apparition de
I’efflorescence est indépendante de la taille des particules. La figure 1.17 indique qu’il y a
un véritable saut dans le temps de cristallisation dépendant de la période de séchage dans
la quelle la premiére cristallisation se produit. Ceci pourrait étre exploité pour tester nos

résultats a partir de données expérimentales.
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Figure 1.13. Evolution de C(z;)/C, en fonction de la saturation pour trois nombres de

Peclet.
120 T 5T T T T T T T T
o(|=105 + CRP
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Figure 1.14. Evolution du degré de non uniformite % en fonction de la
saturation pour différentes tailles de particules.
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10 3 T T T T T T T E

i CRP |]
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Figure 1.15. Evolution de C(z;)/C, en fonction de la saturation pour différentes tailles des
particules.
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Figure I. 16. Evolution de [ J en fonction de d (Pour Pe=5)
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t (h)

zr 1 1

-7 - i _a
10 10 d(m) 10 10

Figure 1.17. Evolution du temps de la production de la premiére cristallisation (t.) en

fonction de d pour plusieurs concentrations initiales du sel.

|.7- DISCUSSION

L’étude présentée dans ce chapitre souffre des limitations inhérentes a tout modéle
macroscopique. Il doit étre indiqué que ces limitations peuvent étre particulierement
significative pour le probleme consideré (ce point sera illustré plus en details dans la
derniere partie de la thése a partir d’experiences sur milieux-modeles). En effet, les
simulations du séchage sur des modeles de réseau de pores ou les expériences sur
réseaux graves, voir par exemple Prat (2002) et Le Bray et Prat (1999), montrent la
formation d’amas liquides isolés durant le séchage comme cela est illustré sur la figure
1.18. On peut penser que ces amas de liquide isolés vont continuer a s’évaporer et que la
concentration de cristallisation est atteinte dans ces amas avant qu’elle ne le soit dans
I’amas principal. Ce processus pourrait donc conduire a la formation d’efflorescence ou
de subflorescence a des instants et positions différents de ceux prédits par le modele
macroscopique. Comme cela est présenté dans Sghaier et al.(2004), des simulations
préliminaires du séchage de réseaux de pores en presence du sel confirme la possibilité

de cristallisation locale associée a la formation d’amas de liquide isolés.
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Amas deconnectés

Amas principal

Figure 1.18. Exemple de simulation sur réseau de pores de la distribution du liquide
durant le séchage. La phase liquide est en noir, et la phase gaz est en blanc. La matrice
solide n’est pas montrée. La vapeur s’échappe par le bord supérieur.

Un autre aspect important est I’effet des films liquides épais, que nous avons déja
évoqués a propos du coefficient de diffusion effectif des ions, et dont il est maintenant
bien admis qu’ils peuvent jouer un rdle majeur pour le transport lors du séchage d’un
milieu poreux, cf. Laurindo et al. (1999) et Yiotis et al. (2004). Comme cela est montré
dans le cas d’un tube capillaire au Chapitre Il1, voir aussi Camassel et al. (2005), il est
probable que le transport dans les films affecte d’une fagcon importante la distribution des
ions pendant le séchage d’un milieu poreux. Cet aspect sera rediscuté dans plusieurs

autres chapitres de ce meémoire.

En résumé, le modéle macroscopique est certainement utile pour avoir une premiére idée
sur le probléme de transport des ions. Cependant, pour une description plus précise, il est
nécessaire de développer d’autres approches, telles que des modeles de réseaux de pores
ou des études expérimentales assez fines. Cela nous permettra d’analyser les phénomenes

a I’échelle des pores en tenant compte éventuellement des écoulement des films et/ou la
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formation d’amas de liquide isolés. Ceci sera illustré en particulier dans la derniére partie

de ce mémoire.

1.8- CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons présenté un modele théorique du séchage en présence d’un
sel dissous pour des conditions isothermes (séchage lent). Le modéle combine un modele
semi analytique du séchage avec le calcul numérique du transport des ions. Grace a sa

simplicité, le modéle est bien adapté aux études paramétriques.

Les simulations numériques présentées dans ce chapitre mettent en évidence deux points
intéressants. Le premier est que la distribution des ions pendant le séchage est tres
sensible au coefficient de diffusion effectif. Ainsi la dépendance de ce coefficient avec la
saturation doit étre connue avec précision. En particulier, I’effet des films liquides sur ce
coefficient demande a étre précisé (nous avons entamé un travail sur ce point basé sur le
calcul de ce coefficient par des simulations sur réseau de pores. Ce travail représente une
perspective immeédiate aux travaux de thése présentés dans ce mémoire). Le second est
que le nombre de Peclet n’est pas suffisant pour décrire entierement I’évolution de la
distribution des ions durant la période a taux de séchage constant (CRP). En effet le
couplage du taux d’évaporation avec le transport des ions fait que I’évolution ne dépend
pas uniqguement du nombre de Peclet mais aussi de I’humidité relative de I’air externe.
Ceci doit étre pris en compte pour prédire I’occurrence des efflorescences ou pour

analyser des données expérimentales.

Les simulations indiquent aussi que la surconcentration est maximale au niveau du front
d’évaporation. La surconcentration est maximale a la fin de la CRP, elle décroit pendant
la FRP (La période a taux de séchage décroissant) et la RFP (la période a front récessif).

Le profil de concentration tend a devenir uniforme durant la RFP a cause de la diffusion.

Dans les conditions considerées, qui sont représentatives du séchage lent, les simulations
montrent que la cristallisation ne peut pas se produire durant la FRP mais uniquement
pendant la CRP ou la RFP. L’influence de la taille des particules formant le milieu

poreux a aussi été étudiée. Le temps pour lequel la cristallisation apparait augmente
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inversement avec la taille des particules pendant la RFP. Ce temps est indépendant de la
taille des particules pendant la CRP. Ainsi, selon ce modele, les subflorescences doivent
apparaitre a des temps différents suivant les tailles des particules toutes choses égales par
ailleurs tandis que I’apparition des efflorescences serait essentiellement indépendante de

la taille des particules.

Cependant, le modeéle présenté dans ce chapitre souffre des limitations des modeéles
moyennés. Ainsi, le modele ignore complétement la formation d’amas liquides isolés, un
phénomeéne qui peut potentiellement conduire a la formation de cristaux a des temps trés
différents de ceux prédits par le modéle. Aussi, comme nous I’avons mentionné
auparavant, les films liquides peuvent avoir un impact important sur le transport des ions
et donc sur la premiére cristallisation. L’effet de ces films ne peut guére étre analysé a
I’aide d’un modele macroscopique (sauf peut-étre en « trafiquant » de facon empirique
I’expression de la perméabilité relative de facon a maintenir un transport possible en
phase liquide a tres faible saturation. Mais il s’agirait 1a d’une démarche ad-hoc qui
n’apporterait pas d’éléments décisifs d’explication ou de prédiction). Ces différents

points sont analyses et discutés plus en détail dans le reste de ce mémoire.
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Chapitre I1 : Influence de lav
concentratiow ew sel suwr Uangle de
contact et ses conséquences possibles sur
les flms épais?

11.1- INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons emis I’hypothése, faute de donnees dans la
littérature (du moins a notre connaissance), selon laquelle I’angle de contact ne varie pas
avec I’augmentation de la concentration en sel induite par I’évaporation. Nous examinons
ce point dans ce chapitre a partir de mesures d’angles de contact. Les résultats ne
remettent pas en cause les résultats du chapitre | mais montrent cependant une tendance
trés intéressante dont les conséquences pourraient étre importantes sur le transport par les

films liquides épais.

Pour les problemes simples tel que le systeme de deux fluides immiscibles en contact
avec une surface de composition minérale bien définie, la mouillabilité du systéme peut
étre définie en utilisant le concept de I’angle de contact a I’equilibre, voir par exemple De
Gennes et al. (2002), qui est I’angle 6 entre la phase solide et I’interface entre les deux

fluides (voir figure 11.1).

Z Le travail présenté dans ce chapitre est présenté sous forme d’article dans : N. Sghaier, M. Prat, S. Ben Nasrallah,
«on the influence of sodium chloride concentration on equilibrium contact angle », Chemical Engineering Journal
122, (2006), pp.47-53.
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Solution

Figure I1.1. Surfaces hydrophile (6 < #/2) et hydrophobe (6> #/2)

Quand les deux fluides sont I’eau et I’air, la surface est dite hydrophile quand cet angle,
mesuré dans la phase dense, est inférieur a 90° et hydrophobe quand 6 est supérieure a
90°. Dans un milieu poreux, il peut étre difficile de caractériser la mouillabilité au moyen
de I’angle de contact car il ne peut guere étre mesuré a I’intérieur du milieu poreux. De
plus, la composition minéralogique des parois de pores et leur rugosité peuvent varier, ce
qui peut conduire a des variations des propriétés de mouillabilité a I’intérieur de I’espace
des pores. Cependant, bien que caractériser la mouillabilité d’un milieu poreux puisse
étre subtil, les phénomeénes de transport dans un milieu poreux non saturé sont tres
dépendants de cette caractéristigue du milieu quand les effets capillaires sont des
mécanismes dominants ; ce qui est le cas dans les problémes qui nous intéressent dans
cette these. L’ importance des propriétés de mouillabilité est d’ailleurs tout a fait explicite
dans les travaux récents a I’échelle des pores ou du réseau de pores, voir par exemple Prat
(2002). Ainsi I’angle de contact est un parametre clé pour les modeles de réseaux de
pores.

Assez curieusement, il semble que I’étude de I’influence de la concentration de sel sur
I’angle de contact n’a pas été abordée, a I’exception des résultats rapportés dans Durén et
al. (1999) indiquant une légere augmentation de I’angle de contact en fonction de la
concentration de NaCl pour une solution aqueuse sur du verre. Cependant ces données

sont limitées a une plage restreinte de tres faibles concentrations de NaCl.

Dans ce chapitre, nous présentons des resultats expérimentaux sur I’influence de la

concentration du chlorure du sodium sur I’angle de contact d’une goutte de solution
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aqueuse de NaCL déposee sur différentes surfaces en présence d’air. Les surfaces
utilisées sont : des plaques de verre hydrophiles, des plaques de verre hydrophobes, des
plaques de plexiglas, des wafers de silicium et des plaques de verre couvertes par une
couche de RTV.

Le chapitre est organiseé comme suit. Nous présentons tout d’abord les systemes
solides/liquides gaz qui ont été étudiés ainsi que des informations sur la procédure
expérimentale. Puis nous présentons les resultats de mesures d’angle de contact en
fonction de la concentration du sel. Finalement nous discutons I’impact potentiel des
résultats sur le mouvement de I’eau et du transport des ions dans un milieu poreux non

saturé.

11.2- LA PREPARATION DES PLAQUES ET LA TECHNIQUE DE MESURE
11.2.1- LE SYSTEME ETUDIE

Nous étudions un systeme formé par une goutte de liquide posée sur différentes surfaces
en présence de I’air. Le liquide est une solution d’eau distillée et de chlorure de sodium.

Le taux d’NaCl dans la solution est caractérisé par sa fraction massique C :(—S),
m,+m,

ou m, et m, sont respectivement les masses volumiques du sel et de I’eau en solution. C

varie dans la gamme [0,C_,] ou C_, est la concentration & saturation. Pour le chlorure de

Sodium & 20°C, C_, =26.4(Voir Annexe IV), les surfaces considérées sont: du verre

hydrophile, du verre silanise, du verre sur lequel on dépose une couche de Rhodorsil®
RTV2 (un élastomere de silicone), du plexiglas et des wafers en silicium (fournis par le
LASS) qui sont hydrophiles. Comme nous allons voir, le verre silanisé et celui couvert de
la couche de Rodorsil® RTV-2 sont hydrophobes. Le plexiglas est Iégérement hydrophile

tandis que le verre non traité et les wafers en silice sont hydrophiles.

Les échantillons en verre sont ou bien des lamelles de microscope (désignées par LM

dans les tableaux qui suivent) ou du verre commercial standard (désigné par VC).
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11.2.2- LA TECHNIQUE DE MESURES DES ANGLES DE CONTACT

L’angle de contact a I’équilibre est mesuré en utilisant un digidrop auto goniometres
(méthode de la goutte sessile, cf Annexe V). Les mesures ont été réalisées dans trois
laboratoires différents mais avec le méme type d’appareil. Dans les tableaux de résultats
les trois laboratoires sont identifiés respectivement par lab #1 (ENIM Monastir), lab #2
(LGC, Toulouse), lab #3 (LAAS, Toulouse). Dans le lab #3 les mesures sont réalisées
dans une salle blanche tandis qu’elles sont réalisées dans des salles ordinaires dans les
deux autres laboratoires. Les mesures sont effectuées sur des gouttes sessiles pour
différentes concentrations de NaCl en mesurant la tangente a la goutte a son intersection
avec la surface. Les valeurs obtenues sont les moyennes des tangentes prises des deux
cbtés de chaque goutte. Pour chaque concentration de NaCl, les mesures sont prises sur
de gouttes placées a differentes positions sur la surface de la plaque. Les détails du
nombre de gouttes considérées pour chaque mesure sont donnés dans les tableaux I1.1-
I1.5. La mesure est saisie a une température de =~20°C et prend environ 10s.
L’évaporation de la goutte est négligeable au cours de la durée de mesure. Les surfaces
solides sont nettoyées avec de I’éthanol avant chaque mesure ou avec de I’acide
sulfochromique (verre, Lab #2) ou avec H,0,-H,SO, qui est la solution piranha (verre,
Lab #3). Plus précisement au Lab #2, chaque plaque de verre est immergée une heure
dans I’acide sulfochromique, puis rincée deux fois a I’eau distillée. Au Lab#3, chaque

plaque est immergée dans une solution piranha et puis séchée sous un jet d’azote.
11.2.3- TRAITEMENT DES SURFACES DES PLAQUES

Les plaques de verre sont rendues hydrophobes par silanisation de leur surface. Cette
modification de surface est accomplie par la déposition en phase liquide d’une
monocouche de silane dans un solvant organique. Il existe plusieurs procédures pour
réaliser 1I’adhésion de la monocouche de silane a la surface, par exemple Van Der Voort
et Vansant (1996). Deux étapes peuvent étre distinguées : le nettoyage et la silanisation.
La procédure, que nous utilisons pour chaque étape, peut étre résumée comme suit. Les
étapes de la procédure de nettoyage de la plaque sont : rincage avec du trichloréthyléne,

rincage sous N,, rincage avec de I’acétone et séchage a nouveau sous N, puis ringage
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avec I’éthanol et séchage final sous N,. La procédure de silanisation est effectuée comme
suit : nous immergeons la plague 5Sminutes dans la solution de piranha H,O,-H, SO,,
nous ringons avec H,O, nous sechons avec du N, nous séchons dans une étuve pendant
12h a la température de 150°C, nous immergeons la plaque pendant 30 minutes dans une
solution de trichloréthylene et de OTS (octadecyltrichlorosilane), nous immergeons 5
minutes la plaque dans du trichloréthyléne, nous ringons avec du trichloréthylene et nous

séchons sous N, (Voir annexe VI).

Nous avons aussi réalisé des expériences avec des plaques de verre couvertes avec du
Rhodorsil® RTV-2 (un élastomeére de silicone). Ceci rend les plaques plus hydrophobes

que par silanisation.

11.3- RESULTATS

Les résultats des mesures des angles de contact sont mentionnés sur les tableaux I1.1-
I1.5. Nous commencons avec les surfaces hydrophiles. La figure 1.2 montre I’évolution
de I’angle de contact avec la concentration de NaCl pour les échantillons hydrophiles.
Clairement I’angle de contact croit avec la concentration de sel, voir tableau 11.1. Les
résultats pour les lamelles de microscopes pour les séries GPHI1 et GPHI2 sont
relativement en accord et indiquent une croissance d’une dizaine de % pour la gamme de
concentration considéree. Cependant, les données de la campagne GPHI3 (qui
correspond aux lamelles de microscope nettoyés avec du Piranha) différent des deux
autres séries (nettoyée respectivement par de I’éthanol et de I’acide sulfochromique). Une
croissance significative de I’angle de contact avec la concentration est toujours obtenue.
Cependant, le niveau de variation de I’angle de contact est plus faible que dans les deux
autres compagnes de mesures. Bien que limitées a trois points, les mesures pour les
plaques de verre commerciales (compagne GPHI4) conduisent a la méme tendance c’est-
a-dire a I’augmentation de I’angle de contact avec la concentration. La variation des
angles de contact pour cette campagne est plus grande que pour les campagnes GPHI1 et

GPHI2 mais restent du méme ordre de grandeur.
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Figure I1.2. Evolution de I’angle de contact en fonction de la concentration en sel pour
les échantillons hydrophiles.

Les mesures pour les wafers de silicium (voir le tableau 11.2) montrent aussi que I’angle
de contact croit avec la concentration. La variation pour la plage de concentration étudiée
est de I’ordre de 10°.

Les résultats pour le plexiglas sont reportés dans le tableau 11.3 et confirment que I’angle
de contact tend a croitre avec la concentration du sel quand les surfaces sont hydrophiles.
Cependant I’angle de contact est éleve, avoisinant les 80° méme pour I’eau pure ; cette
tendance est nettement moins marquée que pour le verre et les wafers de silicium. Ceci

est specialement net pour la série P1.

Ainsi, a partir de tous ces résultats nous pouvons déduire que I’angle de contact croit
significativement avec la concentration sur les surfaces hydrophiles quand I’angle de
contact pour I’eau pure n’est pas trop grand. La croissance pour ces surfaces étudiées est
au moins de I’ordre de 10° et peut atteindre jusqu'a 35°. Les résultats indiquent aussi qu’il
faut faire attention en préparant les échantillons (en particulier a la procédure de

nettoyage) si I’on veut obtenir des résultats reproductibles.
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C (%) 0(°) 0(°) >’(°) | Nombre | Type de |Laboratoires| Series
Equ.(11.2)| Mesuré de plaque
mesures
0 39.8 39.8 7.2 15 LM 1 GPHI1
2.2 40.3 40.9 6.8 19 LM 1 GPHI1
4.4 40.9 44.7 5.7 21 LM 1 GPHI1
6.6 41.5 44.8 8.4 25 LM 1 GPHI1
8.8 42.2 45.1 3.8 21 LM 1 GPHI1
17.6 44.7 46.8 11.1 16 LM 1 GPHI1
22 46.1 48.3 7.3 19 LM 1 GPHI1
24.2 46.7 52.0 2.6 4 LM 1 GPHI1
26.4 47.5 55.0 5.0 27 LM 1 GPHI1
0 39.3 39.3 1.4 12 LM 2 GPHI2
2.2 39.9 39.5 2.6 11 MGG 2 GPHI2
4.4 40.5 48.7 2.2 11 MGG 2 GPHI2
6.6 41.1 45.3 1.7 10 LM 2 GPHI2
8.8 41.7 49.9 1.5 10 LM 2 GPHI2
17.6 44,3 52.9 3.8 16 LM 2 GPHI2
22 45.7 59.5 5.1 11 LM 2 GPHI2
24.2 46.4 58.0 3.1 11 LM 2 GPHI2
26.4 47.1 61.0 2.3 11 LM 2 GPHI2
0 25.0 25.0 2.4 20 LM 3 GPHI3
3 26.4 28.3 2.5 20 LM 3 GPHI3
6 27.8 29.0 2.5 20 LM 3 GPHI3
9 29.2 28.5 2.1 11 LM 3 GPHI3
12 30.6 29.6 1.7 10 LM 3 GPHI3
15 32.0 29.0 1.0 10 LM 3 GPHI3
18 33.3 30.6 1.7 10 LM 3 GPHI3
21 34.7 33.1 1.9 11 LM 3 GPHI3
24 36.1 35.2 15 11 LM 3 GPHI3
26.4 37.2 36.0 1.8 14 LM 3 GPHI3
0 47.9 47.9 3.1 6 VC 3 GPHI4
12.5 50.6 61.8 2.3 6 \VC 3 GPHI4
25 53.6 76.4 1.3 6 VC 3 GPHI4

Tableau I1.1. Angle de contact a I’équilibre pour les plaques de verre hydrophiles. &est
la valeur moyenne calculée sur le nombre de mesures indiquées, 2~ est I’écart-type. C est
la fraction massique en chlorure de sodium.
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C (%) 0(°) 0(°) (%) Nombre de | Laboratoires | Séries
Equ.(11.2) | Mesuré mesures
0 41.3 41,3 0.7 4 3 S1
7.8 43.3 45.6 0.4 5 3 S1
15.5 45.4 50.0 1.1 10 3 S1
20 46.7 51.0 1.0 10 3 S1
23 47.6 52.9 0.5 5 3 S1
26.4 48.7 56.1 1. 6 3 S1
0 47.9 47.8 0.4 5 3 S2
7.6 49.4 48.5 0.2 4 3 S2
14.5 51.0 50.1 0.3 4 3 S2
17.7 51.7 52.4 0.3 4 3 S2
20.8 52.4 54.5 1.2 S 3 S2
23.7 53.2 55.3 1.7 2 3 S2
26.4 53.9 57.8 14 5 3 S2

Tableau I1.2. Angle de contact a I’équilibre pour les wafers de silicium. @ est la valeur
moyenne calculée sur le nombre de mesures indiquées, 2~ est I’écart-type. C est la
concentration du chlorure de sodium (fraction massique).

C (%) 0 (°) 0(°) 2(°) Nombre de |Laboratoires|  Séries
Equ.(11.2) | Mesuré mesure
0 81.2 81.2 5. 9 1 P1
5 81.4 80.9 1.2 9 1 P1
12,5 81.7 84.3 1.2 9 1 P1
25 82.2 82.7 4 9 1 P1
0 72.6 72.6 10. 6 2 P2
12 73.5 75.3 2.1 6 2 P2
26.4 74.8 85.8 3.4 6 2 P2
0 87.1 87.1 4.6 11 3 P3
12.5 87.3 84.1 1.7 6 3 P3
25 87.5 80.7 4.4 13 3 P3

Tableau 11.3. Angle de contact a I’équilibre pour les plaques de Plexiglas. @ est la valeur
moyenne calculée sur le nombre de mesures indiquées, 2” est I’écart-type. C est la
fraction massique de chlorure de sodium.
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C (%) 0(°) 0 (°) >’(°) Nombres de| Type de |Laboratoire
Equ.(1.2) | Mesuré mesures verre
0 107.9 107.9 5.5 12 \VC 1
5 107.5 100.6 1.3 12 \VC 1
12,5 107.0 103.1 4.5 12 VC 1
25 105.8 107.2 6.9 12 \VC 1

Tableau I1.4. Angle de contact a I’équilibre de la plaque de verre silanisé. dest la valeur
moyenne calculée sur le nombre de mesures indiquées, 2’est I’écart-type. C est la
fraction massique de chlorure de sodium.

C (%) 0(°) 0(°) 2(°) Nombre de | Laboratoire
Equ.(11.2) Mesuré mesures
0 110.3 110.3 1.7 9 1
5 109.9 108.8 0.6 9 1
12,5 109.2 109.7 2.5 9 1
25 107.9 107.1 3.0 9 1

Tableau I1.5. Angle de contact a I’équilibre pour RTV-2. Gest la valeur moyenne
calculée sur le nombre de mesures indiquées, 2” est I’écart-type. C est la fraction
massique de chlorure de sodium.

C’est difficile de conclure sur une tendance nette concernant les surfaces hydrophobes
(voir tableau 11.4). 1l apparait que, dans ce cas, I’angle de contact n’est pas affecté
significativement. Ceci est confirmé par les mesures reportées dans le tableau 11.5 pour
I’échantillon de verre sur lequel est déposé une couche de RTV-2 qui montre une

variation non significative de I’angle de contact avec la concentration.

Bien que I’origine physique de la variation de I’angle de contact reste a explorer en détail
et pourrait étre expliquée par I’absorption des ions a la surface du solide, Gibanova et al.
(1988), nos résultats indiquent qu’une estimation approximative de la variation de I’angle
de contact peut étre déduite & partir de la considération de I’équilibre mécanique de la
ligne de contact (relation de Young), voir par exemple De Gennes et al.(2002) ou Dullien
(1999) qui s’écrit :

(1.1)

ccosb=0y, —oy
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ou o et o, sont respectivement les tensions de la surface du liquide et du solide, et o

9
est la tension interfaciale entre le liquide et le solide. La tension de surface o (qui est la
tension interfaciale entre le liquide et le gaz) est aussi fonction de C voir Handbook of
chemistry and Physics (1980). Comme le montre la figure 11.3, la tension de surface o
croit avec C. Cependant, un résultat intéressant émerge a partir des figures 11.4 et 1.5
montrant I’évolution de scos® en fonction de C, respectivement pour les surface en verre
et les wafers de silicium. A I’exception de la série GPHI4, les résultats montrés sur les
figures 11.4 et 11.5 indiquent que le produit ccosé ne change pas sensiblement avec la
concentration. Compte tenu de I’équation (11.1), ceci est une indication que la tension de

surface o, n’est pas significativement affectée par la présence du sel et aboutit a la

simple estimation de la variation de I’angle de contact avec la concentration du sel
donnée par :

0~ Arc COSKW] (1.2)

Ou o(0) et 6(0) sont respectivement la tension de surface du liquide et I’angles de contact

pour I’eau pure. Comme montré sur les figures 11.4 et I1.5 et les tableaux II.1- 11.5,
I’équation (11.2) peut étre utilisée pour effectuer une estimation approximative de
I’impact de la concentration en sel sur I’angle de contact. Il est bien connu que les valeurs
mesurées s’étendent en fait entre les valeurs correspondantes a I’angle de contact
d’avancée et de reculée, I’hystérésis de I’angle de contact introduit donc des incertitudes
dans les mesures en plus des possibilités de changement de mouillabilité locale, voir par
exemple Dullien (1991). Malgré ces incertitudes, I’équation (11.2) tend clairement a sous
estimer la variation de I’angle de contact pour les surfaces hydrophiles. Quand I’angle de
contact pour I’eau pure n’est pas tres loin de 90° I’estimation donnée par I’équation (11.2)
est cohérente avec les incertitudes de mesures indiquées dans les tableaux 11.3- I1.5.
Cependant, dans ce cas, les variations de I’angle de contact avec la concentration du sel

sont faibles.
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11.4- DISCUSSION

Dans cette section nous discutons brievement I’impact de la variation de I’angle de
contact avec la concentration en sel sur le transport d’ions dans les milieux poreux. Deux
aspects lies aux effets capillaires sont discutes. Le premier est I’effet de la variation de
I’angle de contact sur la pression capillaire a I’échelle du VER (Volume élémentaire
représentatif) aussi bien qu’a I’échelle des pores. Le second concerne les effets des films

liquides épais qui peuvent prendre place dans les coins des pores.

84

82 <

X
X
X

80 - x%
_ X
E Ve
Z 754 x
578 «
b )(x

X
76 4 8
X
X/X/X
74 4 %%
/XX
X
72 L] LJ LJ LJ LJ
0 5 10 15 20 25

C%

Figure 11.3. Evolution de la tension de surface en fonction de la fraction massique
en sel C (cf. Annexe 1)

Nous commencons par une discussion de I’évaporation lente et du drainage quasi statique
dans les matériaux hydrophiles. Comme il a été discuté dans Prat (2002), I’évaporation
lente dans les matériaux hydrophiles a des caractéristiques communes avec le drainage
quasi-statique. En particulier les deux situations peuvent étre modélisées dans un réseau
de pores en utilisant les concepts de la percolation d’invasion (IP). Comme cela est bien
connu, I’algorithme de percolation d’invasion est un algorithme de sélection de liens dans
lequel le lien, situé sur I’interface liquide—vapeur dont le seuil de pression capillaire est

le plus faible, est sélectionné a chaque invasion.
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cCcos0
r

Ce seuil de pression capillaire est de la forme: P, ~ ou o est la tension de

surface, 6 est I’angle de contact et r est le rayon de courbure moyen seuil. 1l dépend de la
géométrie des capillaires (pour un capillaire cylindrique de rayon R :r=R/2). On voit

donc a partir de I’expression de P_que c’est le produit occos6 qu’il faut caractériser en

fonction de la concentration du sel C et pas seulement I’angle de contact pour explorer
I’impact de la variation de la concentration du sel sur le processus d’invasion puisque la
tension de surface est aussi fonction de C, voir Handbook of chemistery and physics
(1980). Comme nous I’avons représentée sur la figure 11.3, la tension de surface croit

avec la concentration de sel tandis que cos® décroit avec C d’apres nos resultats.

A I’échelle macroscopique, la pression capillaire macroscopique est une donnéee d’entrée
pour les modeéles continus, voir par exemple Plumb (2000). Tres souvent, la pression
capillaire macroscopique est exprimée en termes de la fonction de Leverett J par
P _ cc0s(0)J(S)

‘ Vvkl/eg

milieu poreux, voir par exemple Dullien (1991). A nouveau le groupe ccos(6) est le

ou S est la saturation en eau, k est la perméabilité et ¢ est la porosité du

facteur le plus important pour cerner I’impact de la concentration du sel sur I’équilibre

capillaire a I’échelle du V.E.R.

Comme nous I’avons discuté auparavant, nos resultats indiquent que le produit ccos(6)
ne varie pas sensiblement en fonction de C. Ainsi nous n’attendons pas un effet majeur
de la variation spatiale de la concentration du sel sur le processus d’invasion. Cependant,
pour étre plus complet, nous discutons briévement I’impact possible de la décroissance
du produit ccos0 avec la concentration du sel puisque une telle décroissance est montrée

pour une des séries de données présentées dans les tableaux 11.4 et 11.5.
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Lorsque ocos(0) décroit avec la concentration, le seuil de la pression capillaire P, des

liens (bond) tend a étre plus faible dans les régions de haute concentration comparées aux
régions de concentration moins importante. Ceci crée la possibilité¢ de percolation
d’invasion en gradient associée au gradient de concentration a travers I’échantillon ou a
cause des concentrations plus élevées a la surface d’entrée de I’échantillon (comme nous
I’avons vu dans le chapitre précédent, I’évaporation conduit genéralement a des
concentrations plus élevées a la surface du milieu poreux en raison du transport convectif

dans la phase liquide induit par I’évaporation).

Par analogie avec des problemes similaires ou le gradient de ccos(6) est di au gradient

thermique, voir par exemple Plourde et Prat (2003), on s’attend a un effet stabilisant, voir
Plourde et Prat (2003) ou Prat (2002) pour plus de détails. Cependant en se basant sur les

figures 11.4 et 11.5, la variation de ccos(0) est au mieux de 20% si nous éliminons les

valeurs proches de la concentration de saturation (parce que la cristallisation se produit
rapidement quand de telles concentrations sont atteintes et va affecter le processus
d’invasion beaucoup plus que I’effet qui est discuté ici). Aussi par analogie avec les
résultats présentés dans Plourde et Prat (2003), il est probable que I’effet de la variation
de ocos(0) soit masqué par les effets visqueux ou uniquement visible pour un désordre
tres faible du milieu poreux, voir Handbook of chemistery and Physics (1980) pour les
détails. Ainsi nous concluons gque des variations de ccos(0) de I’ordre de celles que nous
déduisons de nos mesures ne sont pas suffisantes pour affecter I’évolution des
caractéristiques principales de la distribution de liquide durant I’évaporation. Cependant

cette analyse ignore I’effet des films liquides.
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Phase Gaz

‘/ Films

Menisque
principal

Phase Liquide

Figure 11.6. Schéma des films liquides dans les coins, quand le cceur d’un pore est envahi
par la phase gaz

Comme il a été discuté dans Laurindo et Prat (1998) ou Yiotis et al. (2004), les films
liquides peuvent étre piégés par capillarité dans les coins de I’espace des pores quand la
plus grande partie est envahie par la phase gaz du fait de I’évaporation. Ceci est
schématisé sur la figure 11.6 pour une geométrie idéalisee de pores de section transversale
carree. Comme évoqué dans le chapitre précédent, ces films sont «épais » pour pouvoir
les distinguer des films plus minces, de I’ordre du nanomeétre, qui se forment quand le
liquide est parfaitement mouillant (les films épais existent aussi en mouillage partiel,
comme cela est précisé ci-dessous). La dynamique des films épais dépend de la pression
capillaire (a travers I’équation de Young-Laplace), voir par exemple Camassel et al.
(2005) et Coquard et al. (2005), tandis que celle des films minces dépend de la pression
de disjonction. Comme il a été montré dans Laurindo et Prat (1998) ou Yiotis et al.
(2004), la présence de films épais affecte le taux d’évaporation de fagon importante, car
ces films offrent un mécanisme de transport en phase liquide vers la surface du milieu
poreux qui est bien plus efficace que la diffusion de la vapeur d’eau dans la phase
gazeuse. Les films épais ont aussi a priori une influence importante sur le transport du
sel, cela sera discuté plus en détail dans la suite de ce mémoire. Par exemple, on a vu

dans le chapitre précédent que I’évolution du coefficient de diffusion effectif D . du sel
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dissous en fonction de la saturation est trés probablement significativement affectée par

le transport dans les films épais.

Pour préciser tout ceci, considérons deux exemples de «pores » idéalisés : des capillaires
de section transversale carrée et des capillaires dont la section est un triangle équilatéral.
Au passage, nous notons que ces géométries sont classiquement considérées dans les
modeéles de réseaux de pores, voir par exemple Le Bray et Prat (1999) ou Blunt et al.
(2002). La forme du ménisque en I’absence d’effet gravitaire dans les capillaires
polygonaux a éte étudiée en détails dans Wong et al. (1992). Comme cela est discuté dans
Wong et al. (1992), il existe un angle de contact critique 6, en de¢a duquel les films épais
ne peuvent pas se former (pour des raisons geométriques liées a I’interception d’un cercle
par des droites selon un angle donné). Les valeurs de 6, pour des géometries polygonales

réguliéres sont données dans le tableau 11.6 et des données sur I’épaisseur des films en
fonction de I’angle de contact sont présentées dans le tableau I1.7. La définition de

I’épaisseur maximale des films est donnée sur la figure 11.7.

Géomeétries 0.
polygonales
N=3 60°
N=4 45°
N=6 30°

Tableau 11.6. Angle de contact critique &, dans les capillaires polygonaux (cf. Wong et al.
(1992)). N est le nombre de cotes formant la section transversale N=3 correspond a un
triangle équilatéral, N=4 a un carré (voir Fig. 6), N=6 a un hexagone.

o

A
W

o
Figure 11.7. L’épaisseur maximale du films'.
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Géomeétries 0 o’/

polygonales
N=3 0° 0.162
N=3 15° 0.155
N=3 30° 0.131
N=3 45° 0.087
N=4 0° 0.110
N=4 15° 0.099
N=4 30° 0.066
N=4 40° 0.027

Tableau I1.7. Epaisseur maximale du film & en fonction de I’angle de contact dans les
capillaires polygonaux (cf. Wong et al. (1992)). N est le nombre de c6tés formant la
section transversale. N=3 correspond a triangle équilatéral, N=4 a un carre, d est la
longueur d’un c6té du polygone.

Comme on peut le remarquer a partir des valeurs des tableaux I1.1 et 11.2 et du tableau
11.6, il est possible que le film disparaisse durant I’évaporation a cause de I’augmentation

de I’angle de contact avec la concentration.

Par exemple, ceci peut se produire pour les deux formes de capillaires considerés avec les
valeurs correspondant a GPHI1, GPHI2 et GPHI4 puisque I’angle de contact devient plus

important que 6, pour une concentration de sel suffisamment importante. Cela serait aussi

le cas avec les données correspondant a GPHI3 pour des capillaires de section
hexagonale (qui ont un angle critique de 30°). Si I’évolution des angles de contact est
similaire a celle mesurée sur les wafers en silicium, le film va pratiqguement disparaitre si
la forme des pores peut étre assimilée a une section transversale triangulaire. Quand les
films sont présents, on peut noter que leur épaisseur doit décroitre en fonction de
I’augmentation de concentration, a supposer que nos mesures peuvent s’appliquer a un

milieu poreux réel.

Compte tenu de ces éléments, nous concluons que la variation de I’angle de contact avec
la concentration peut avoir des effets majeurs sur le transport du sel et I’évaporation dans
les sols non saturés ou les milieux poreux a cause de la variation de la conductivité
hydraulique associée aux variations d’épaisseur des films et a la possibilité de disparition

des films au cours de I’évaporation due a I’évolution de I’angle de contact.
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11.5- CONCLUSION

Nos mesures indiquent que I’angle de contact a I’équilibre varie avec la concentration en
sel. De fagon approximative, cette variation peut étre déterminée simplement en utilisant
I’équation 11.2, qui est déduite de la relation de Young. L’équation I1.2 indique une
variation significative de I’angle de contact avec la concentration quand I’angle de
contact de I’eau pure est faible, ce qui est cohérent avec nos mesures pour deux types de
surfaces hydrophiles qui sont: le silicium et le verre. Nous avons discuté ensuite les
consequences possibles de telles variations sur le transport du sel dans un milieu poreux
non saturé et sur I’évaporation en présence de sel. L’analyse indique que la variation de
I’angle de contact avec la concentration peut avoir un effet majeur sur le transport du sel
et I’évaporation dans les sols non saturés ou les milieux poreux a cause de I’impact de

I’angle de contact sur les films épais (existence, conductivité hydraulique).

Cependant cette conclusion est basée sur un ensemble de mesures sur des surfaces
artificielles (par opposition a des matériaux poreux « réels », tels que les briques, les
roches, le sol, les pierres, etc...) et en considérant des géométries de « pores » tres
idéalisées. Bien qu’il soit souhaitable d’étudier I’effet de la variation de la concentration
sur la mouillabilité et sur le transport par les films liquides dans un milieu poreux réel
dans le but de confirmer nos résultats, le principal résultat de ce chapitre, c’est-a-dire
I’influence possible de la variation de I’angle de contact en fonction de la concentration
sur les films épais, doit étre gardé en mémoire lors de I’analyse des résultats
expérimentaux de séchage en présence du sel ou du probléeme de la salinité des sols
évoqué dans I’introduction. Enfin, I’influence de la concentration du sel sur I’angle de

contact mérite d’étre explorée sur d’autres types de surfaces et avec d’autres sels.

Naturellement, il serait souhaitable aussi de trouver une explication physique
convaincante a nos réesultats (une idée est que le changement d’énergie de surface du
solide est d0 a des phénomenes d’adsorption physique des ions). Ceci est toutefois laissé

a I’initiative des spécialistes de physico-chimie.
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CHAPITRE III : Films épais [ Evaporation/
Tramgport dw sel

111.1- INTRODUCTION

Pour explorer les effets des films épais sur la cristallisation, nous étudions I’évaporation

au sein de tubes capillaires en présence d’un sel dissous.

Nous considérons le cas d’un tube de section circulaire ainsi que celui d’un tube de
section carrée présentant des effets capillaires secondaires (caractérisés par des

écoulements le long des arétes du tube).

Pour chaque cas, nous étudions le transfert de soluté lors de I’évaporation en combinant

études d’ordre de grandeurs, solutions numériques et / ou analytiques.

Il est a noter que I’effet des variations de I’angle de contact avec la concentration en sel
que nous avons documenté dans le chapitre précédent est ignoré dans ce chapitre (on
suppose un angle de contact constant quelque soit la concentration en sel). Ceci est dd au
fait que nous ne disposions d’aucune information sur I’impact de la concentration sur
I’angle de contact a I’époque ou le travail présenté dans ce chapitre a été effectué. Ceci
ne remet pas en cause les principales conclusions de ce chapitre mais il est clair que
reprendre I’analyse présentée ici, en y intégrant I’effet des variations de I’angle de

contact, constitue une des perspectives naturelles a notre travail.

Comme dans le chapitre I, la fixation par adsorption des ions sur les parois solides est

supposeée négligeable.

® Le travail présenté dans ce chapitre est présenté sous forme d’article dans : B. Camassel, N. Sghaier, M. Prat, S.
Ben Nasrallah, « Evaporation in a capillary tube of square cross section: application to ion transport», Chemical
Engineering Science, 60 ; (2005), p. 815-826.
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I11.2- CAPILLAIRE DE SECTION TRANSVERSALE CIRCULAIRE
I11.2.1- TRANSFERT DANS LA PHASE VAPEUR

Nous considérons I’évaporation a partir d’un capillaire de section circulaire de longueur
L (figure 111.1).

Adr

z

Figure I11.1. Evaporation dans un capillaire de section transversale circulaire en
séchage convectif

La détermination de I’expression du flux d’évaporation et de I’évolution du ménisque
dans un capillaire de section circulaire dans le cas de I’eau pure est un probleme
classique, cf. Bird (1960). Dans le cas d’une faible fraction de la vapeur d’eau
(évaporation a la température ambiante) et sous I’hypothése classique d’un régime quasi-

stationnaire dans le ciel du tube, le flux d’évaporation s’écrit :

_ (Ce_coo)
=P s (111.1)

Ous, L, zo D,pg ,Ce,C.. sSONt respectivement I”épaisseur uniforme de la couche diffusive (=
couche limite externe) ou est supposé se produire tout le transfert externe, la longueur du
capillaire, la position du ménisque, le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau, la
masse volumique de la phase gazeuse, la fraction massique de vapeur d’eau a la surface
du milieux poreux et la fraction massique de vapeur d’eau dans I’air incident

(I’écoulement externe).
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La vitesse de déplacement du front s’exprime par :

g, =920 _ PO (6. =C.) (111.2)
dt P ((L-2,)+9)

ce qui conduit a la loi suivante d’évolution de la position du front avec le temps:

20.D(C. -
L—zoz\/ PgD(Ce ~C.) 525 (111.3)
o

Comme il a été indiqué auparavant, ces expressions sont valables pour les solutions
diluées, typiques pour des températures inférieures a 30°C, voir par exemple Whitaker
(1991). En présence du sel I’équation (111.2) ne peut plus étre résolue analytiqguement
puisque c. varie en fonction de la fraction massique de sel. Pour NaCl, la réduction

relative maximale de c. est de 75% (cf. Annexe I).
111.2.2- TRANSFERT DES IONS DANS LA PHASE LIQUIDE

L’équation de continuité dans le liquide s’écrit :

O uy= P

o7 (pU) = P (11.4)
On a aussi d’apres Ben Nasrallah et al. (1991) :

P =pe +0p; =p, +bp,C (111.5)

Ou b est un nombre adimensionnel qui dépend du sel et de la température et qui d’apres
Ben Nasrallah et al. (1991) a pour valeur b = 0.7 pour NaCl et T=20°C.

A partir de (111.5), on peut écrire :

== 1.6
ot ot b ot ( )
En combinant les équations (111.6) et (111.4) on obtient :
pC_ 10
= o, () (111.7)

En substituant (111.7) dans I’équation de convection diffusion instationnaire, on obtient:
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pCU & _aC_ 19

Ou Dy est le coefficient de diffusion moléculaire du sel dissous dans le liquide qui varie

légérement avec la concentration du sel (nous prenons D, =1.2910° m?/s & T=20°C) et C

est la fraction massique du sel en solution.

En intégrant cette équation par rapport a z, on obtient :

oc 1
p,CU-p|DSE:B(p|U)+CSte (111.9)
Ce qui nous amene a ecrire que :
1 oC cste
U(C--)=D,—+— 111.10
C-p=D. 5+ (111.10)

Et commeen z=00ona U =0 et le flux du sel est nulg—§=0, il vient cste=0

On obtient donc comme expression de U :

D, oC

Us—
1 oz
(C-b)

(11.11)

En remplacant la vitesse du liquide par son expression (I11.11) dans I’équation de

convection diffusion, I’équation de conservation du sel s’écrit :

C 0 bC \éC
—_——=—|pD.|1-—— |— 11.12
o oz (p' [ (bC—l)J az] (1.12)
* bC y Z - H .
En posant D, =D | 1- , I’équation (I11.12) devient :
(bC-1)
pC 0 ( ) acj
= =-_|pD.—= 11.13
a  az\"'" (111.13)
Les conditions aux limites et initiales sont :
€ _0az=0 (111.14)
0z
« 0C dz, .
—pD—==pC—Laaz=2 111.15
P P Py dt 0 ( )
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C=C,at=t, (111.16)

Comme le montre I’équation (I11.15), le mouvement du ménisque induit un flux d’ions.

2
o . . YA
Il est intéressant de comparer le temps de diffusion du sel, t; =D—°, avec le temps

S

e , . z
caractéristique du déplacement du menisque, t, =-*
ZO

« _ g Z.o Zy pgDAC Z,
Pe = = = Avec Ac=c, - 11.17
t D pIDs (L ZO)+8 ) " ( )

S S

20Acz,
(L z,)+8’

psD

Pour les conditions au voisinage de 20°C, ~20, ainsi Pe” = ce qui

1=s

mene, pour c_ =0, a Erreur ! Des objets ne peuvent pas étre créés a partir des codes de champs de mise
en forme.. On remarque donc que le Peclet diminue tant que le ménisque s’enfonce dans le

3z,

L

. L
(Quandz, << L) et Pe,, =0.3=

I : - . _0
capillaire. 1l varie entre les limites, Pe, = 5

lorsquez, = L. Ainsi, en général le Peclet est supérieur ou égal a 1(suivant la valeur

de Ac) au début du processus de séchage. On s’attend donc a ce que I’évaporation impose
une concentration de sel non uniforme dans le liquide avec une concentration plus
importante au-dessous du ménisque récessif. De plus, puisque le Peclet décroit lorsque le
meénisque s’enfonce dans le capillaire, le degré de non- uniformité de la distribution du
sel doit décroitre. Quand les conditions sont telles que le Peclet devient significativement
inférieur a 1, la distribution devient éventuellement quasi-uniforme. Ceci indique que la
cristallisation doit se produire préférentiellement au voisinage du ménisque a cause de la
surconcentration attendue dans la région du ménisque. Ceci est cohérent avec les
observations de la cristallisation du NaCl dans des capillaires de section transversale
circulaire présentées dans Benavente et al. (2004). En général, il est nécessaire de
résoudre numériquement les équations (111.13)-(111.16) pour prédire a quelle position du
ménisque la cristallisation devient possible, c'est-a-dire, quand la concentration atteint sa
saturation sous le ménisque (en accord avec les données de la littérature, a supposer qu’il

n’y a pas de retard a la nucléation, ou du moins qu’il est négligeable, la cristallisation est
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donc supposée se produire & Cq). Cependant, dans le cas ou Pe” est inférieur a 1, la
concentration doit étre quasi-uniforme et peut donc étre prédite a partir d’un simple bilan

de masse :

pi(1)C =p,(0)C; (111.18)

ce qui conduit en utilisant I’équation (I11.5) a:

C _p,(0) 1-bC _V, 1-bC
p.() 1-bC, V, 1-hC,

(111.19)

C
c__ 1t (111.20)
C, o+(1-w)bC,

ot o=V,/V,. V, est le volume du liquide dans le capillaire a I’instant ft,

2 2
V, » %z (t),V, est le volume initial du liquide dans le capillaire, V, ~ j z,(0). Ceci

conduit finalement a ;

C_ 2,(0) (111.21)

Ci z,(t) +(z,(0) — 2z, (t))bC,

L’équation (111.21) peut étre utilisée pour estimer une limite inférieure a la position z, du

ménisque a laquelle la concentration critique de cristallisation est atteinte. L’équation

(111.21) donne une estimation raisonnable de z,, pour les conditions de séchage lent a la
température ambiante.

Afin de simplifier la résolution numérique des équations (111.13)-(111.16), nous
introduisons un nouveau systeme de coordonnées en utilisant X =z/z,(t) et t=t, voir

Finlayson et al. (1992) pour les détails :

, 0p,C 0 ( *acj

—=_X C)=—|p D, — 111.22
Z, o ZoZ (p| ) ox s X ( )
L _pat=0 (111.23)
oX

* aC

-p,D,— ™ p,Cz z, pour X=1 (111.24)
C=C, pour t=0 (111.25)
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Le systéeme d’équations (111.22)-(111.25) a été résolu en utilisant une méthode standard de
volumes finis Patankar (1980). A titre d’exemple, nous considérons un capillaire de

longueur L=10cm avec &=1mm, T=20°C, c,=0 et une concentration

initiale C, = 0.5Csat .

Aprés quelques tests, on trouve qu’un maillage de 100000 points espacés reguliérement
et un pas de temps constant de 10s conduisent a des résultats indépendants de la

discrétisation.

Nous supposons que la cristallisation se produit quand C atteint 0.999C,; quelque part

dans le liquide. Le degré de non uniformité du profil de concentration est évalué par

AC _ C(z,)~C(0) ,(C) étant la concentration moyenne, (C) :iJ'Cdz. Les variations du
©  (© Z %
Peclet donné par I’equation (111.17) et de ﬁsont illustrées sur la figure 111.2. Les

(©)

résultats sont cohérents avec la discussion qualitative précédente.

0.050 1 1 i6
0.040 1 24
AC/<C>
S 0030 f f1s |
P,
< \
N 0020 (4 |12
‘1‘ F:.-'I
0.010  », 1 6
0.000 R it Lot T TS
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

(L-z )/d

Figure 111.2. Exemple de I’évolution de AC/<C > et Pe* en fonction de la position du
ménisque d=1mm.
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La figure 111.3 montre I’évolution de AC/(C) en fonction de I’humidité relative de I’air
externe RH_quand la cristallisation se produit, c'est-a-dire quand C(z,)atteint la valeur

de 0.999 Cg. On a fait varier I’humidite relative RH_ entre 0 et 70% (valeur proche de la

fraction massique de vapeur correspondant a une humidité relative de 75%, c'est-a-dire,
I’humidité relative d’equilibre au dessus d’une solution saturée en NaCl). Comme le

montre la figure 111.3, ACest de I’ordre de quelques % de la valeur de(C), ce qui indique

que I’équation (111.21) peut étre utilisée ici pour obtenir une estimation raisonnable de la

position du ménisque quand la cristallisation se produit.

0.012

L
1

0.008

AC/<C>

0.004

0.000
0. 0.8

Figure 111.3. Exemple d’évolution de AC/<C > en fonction de I’humidité relative dans
I’air externe

111.3- CAPILLAIRE DE SECTION TRANSVERSALE CARREE
111.3.1- REGIMES DE SECHAGE

Comme en drainage dans un capillaire carré, cf. Wong et al. (1992), I’évaporation dans
ce type de géométrie est caractérisée par I’invasion du cceur du tube par la phase gaz et la
présence de “doigts’’ de liquide piégés par capillarité dans les coins du tube comme cela
est illustré sur la figure 111.4. Plusieurs régimes d’évaporation peuvent étre distingués

selon les forces contrdlant I’évolution de la forme de ces doigts. Ces forces sont celles de
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gravité, de viscosité et de capillarité. Comme discuté dans Camassel (2003), les effets de
la gravité et de la viscosité tendent a réduire I’épaisseur des doigts quand le ménisque

principal avance dans le capillaire.

A+ -5
d FApEUr
¥ / i}
" | i
———  Filmsz
4 liquides TP
| gaz
e ol Zo
5 v
— St —— -
Ménisque
Liguide L= - H"‘"n
v’ . S s
Liguide
I L

Figure 111.4. Schéma du séchage convectif d’un capillaire de section transversale carree
initialement saturé par un liquide pure (I’eau)

Dans ce chapitre, nous nous limitons au régime ou la gravité et la viscosité n’affectent
pas significativement la forme du doigt et nous appelons ce régime «régime capillaire ».
Les conditions sous lesquelles ce régime est dominant peuvent étre estimées comme suit.
Considérons un coin de longueur L. Nous comparons la variation de la pression le long
du doigt due aux effets de la gravité ou a ceux de la viscosité a la pression capillaire.
D’aprés Wong et al. (1992), la pression capillaire est donnée par :

o

PC
d

(111.26)

Avec A =377 avec un angle de contacto=0, d est la largeur du capillaire, cest la

tension de surface. La différence de pression due a la gravité est AP, =p gL, alors que la

différence de pression induite par les effets visqueux peut étre estimée comme

A?Beul L : . -
z—Bdtl dans laquelle p est la viscosite dynamique du liquide, B une résistance
|

AP

vis

adimensionnelle, cf. Ransohoff et Radke (1988). La résistance adimensionnelle B dépend

de la géométrie du coin et de I’angle de contact. Dans la présente etude, nous avons pris

B =100, ce qui est raisonnable pour des conditions aux limites sur I’interface liquide-gaz
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sans contrainte de cisaillement, un degré faible d’arrondissement des coins (coin aigu) et
un angle de contact faible, voir les tableaux Il et IV de Ransohoff et Radke (1988). En
introduisant les deux nombres adimensionnels suivants correspondant respectivement au
nombre de Bond (rendant compte de la compétition entre effets de gravité et de

capillarité) et au nombre capillaire (rendant compte de la compétition entre effets de

A_Pg _ dp,gL
P

AP, APeulL
etCa = =
Ac P p,do

c

viscosité et de capillarité), B = , on peut évaluer le

c

domaine de validité du régime capillaire a partir des résultats de la figure 111.5 montrant
I’évolution de B et Ca en fonction de la taille du capillaire pour différentes vitesses
d’évaporation (u=e/p,) et L=0.1m. Comme on peut le voir sur cette figure, les effets

gravitaires peuvent étre négligés pour d <50umet les effets visqueux pour d=>10um

pour L<0.Im et pour des vitesses d’évaporation inférieures a10°m/s, ce qui est
représentatif du séchage lent. Naturellement les effets gravitaires sont négligeables quand

le tube est horizontal.

A titre d’exemple, on considere dans cette étude un capillaire de section transversale
carrée de taille d =1mmet de longueur L=10cm placé horizontalement avec des vitesses
externes inférieures a 10°m/s de fagon a se situer dans le régime capillaire. Ce cas sera

comparé a celui du capillaire de section transversale circulaire.

20

loaia(Ca)/ loain(B)

0 0.0 1.0 2.0
logso(d(um))

Figure I11.5. Evolution de B (ligne en pointillé) et Ca (lignes continues) en fonction de la
taille du capillaire pour différentes vitesses d’évaporation (u=e/p,) et L=0.1m.
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111.3.2- LE TRANSPORT DIFFUSIF DANS LA PHASE GAZEUSE

Le probleme 3D, décrivant le transport de la vapeur d’eau dans le ciel gazeux du tube, est

traité dans Benavente et al. (2004) tandis que I’épaisseur d’un film de coin est donnée

dans le cas du régime capillaire pour un fluide parfaitement mouillant pary:3d7, cf.

Wong et al. (1992) (voir la figure 111.4 pour la définition de y. Cette figure montre
également la distribution schématique de la phase liquide et de la phase gazeuse a
I’entrée du tube). On a doncS'=y*(4-n) ol S désigne la section transversale des films
liquides a I’entrée du capillaire (avec la schematisation proposée, on ignore la nécessaire
évolution de la courbure de I’interface liquide-gaz des films de coin le long de z a

I’entrée du tube).

Les résultats représentés dans Camassel et al. (2003) suggérent une version simplifiée du
modeéle a priori suffisante pour notre analyse du transport de sel. Ce modéle simplifié est
analogue a celui représenté dans Yiotis et al. (2004).Cependant contrairement a Yiotis et
al. (2004), les effets visqueux sont négligés. La simplification découle de I’utilisation de
la fraction massique moyenne de la vapeur d’eau ¢ sur une section transversale a la place

du champ détaillé 3D de la fraction massique vapeur d’eau.

Dans ces conditions, I’équation de transport de la vapeur d’eau dans le tube s’écrit :

8 2 anp OC B
E(pg(ol S)D62]+Qev—0 (111.27)

avec comme conditions aux limites :

pg(dz—S') —e(d2 $') = p, (d? ~5)DE=C) 8" =) 3220 (111.28)
a z=z, (111.29)
Dans I’équation (111.27), le terme sourceQ,, qui représente I’évaporation interne a la

surface des doigts de liquide est simplement exprimée par :

Q. = hPD((d/;) (111.30)
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Avec P’ le périmétre mouillé, c'est-a-dire P'=2ny, h’ est un paramétre ajustable. h’=4
conduit a un accord raisonnable avec les simulations 3D présentées dans Ransohoff et
Radke (1988).

Dans ce modele, le flux total d’évaporation est donné par :

E, :pgS‘D%erg(dz—S')D% (11.32)

Tandis que I’évolution du meénisque principal (= point le plus avance au sein du tube de

I’interface liquide-gaz) en fonction du temps s’écrit :

92, g (111.32)

d?-¢ =
P ( ) at

Une solution de ce modele simplifié est obtenue en résolvant analytiquement I’équation
(111.27). Ce qui donne :

t=c, — \p(exp(—\/ﬁ))— exp(\/a(z - 220)) (111.33)
Avec y = Ce —Cx et q=—20P
v 1+ 8o + (8o —1)) exp(—2+/az, ) (d* -S')d
a-t ™ estadie Ja 8 -0
Ici Vo = C'est-a-dire va 33y

d(l— ()j/z (4- n)J

Ceci indique clairement que ¢ varie significativement seulement sur une petite distance a
I’entrée du tubez% /% Il 'y a donc un effet d’écrantage des gradients de fraction
3y

massique de vapeur dans le ciel gazeux du tube da a la présence du liquide dans les coins.

Quand z,est supérieure a cette distance, le flux d’évaporation devient pratiquement

constant et s’écrit :

_ -(Ce_Coo) 2 o (Ce—Cw) 8\/5
B =p DS +p, (0" -S)D—— [1+5JE] (111.34)
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111.3.3- LE TRANSPORT DES IONS

Modéliser le transport du sel dans la phase liquide est plus compliqué que dans le cas du
capillaire circulaire. A priori une possibilité intéressante est de considérer une équation
de la forme :

opSC 0 0 oC
——+—(p,US'C)=—| pS'D. — 111.35
ot +6Z (p| ) Py (pl s 62) ( )

Ou C,D.et S’ sont respectivement la fraction massique moyenne du sel dissous a la
position z , le coefficient de diffusion (dispersion) du sel dissous dans le liquide et S’

I’aire occupée par le liquide dans la section transversale du tube positionnée a la cote z.

Cependant, la région du ménisque est difficile a décrire correctement avec ce modéle a

cause du déplacement du menisque principal et du saut de S’.
Pour cette raison, nous avons considéré un modele a deux zones, comme le décrit ci-
dessous la (figure 111.6).

et s e
zone 1 qu &

Figure I11.6. Schéma du modeéle a deux zones pour le transport du sel dans un tube de

section transversale carrée. Les zones 1 et 2 sont des régions liquides.

L’équation gouvernant le transport de sel dans la zone 1 est donnée par :

op,S', C 0 , 0 , oC e~ (C,=C)
#+_(9|U151C1):§(p|81Dsa_ZlJ”LplhPDs#

P (111.36)

Les conditions aux limites sont :
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, , oC
pU,;S,C, —p, S, Ds 821

~0 az=0etz=L (11.37)

D’une fagon similaire, I’équation de transport de sel dans la zone 2 est exprimée par :

op,S,C, 0 . oC, o (C—C,)

—2 72 =—1pS,D,—*= |[+p,h'P' D ——2~ 111.38
ot p P2 Ps p P ST 42 ( )

alors que les conditions aux limites s’écrivent :
0,5, D, &~ 0a7=0 (111.39)
0z

. oC L dz, .

p|82 Dsa_zz:_plczszd_to aZZZO (|“40)

Avec S, =S'=y’(4-n)et S',=d* —-S'. La fraction initiale de sel dans les deux régions est

Ci. Avec cette formulation, C, et C, sont respectivement les fractions massiques

moyennes du sel a z dans les régions 1 et 2. Le coefficient h'P' dans les équations (111.36)

et (111.38) est défini comme dans la section (3.2). Notons que la vitesse induite par la
variation de la densité du liquide est négligée dans la région 2. Il est clair que la vitesse
dans la phase liquide induite par évaporation est uniqguement significative dans les coins

liquides, c'est-a-dire la région 1 correspondant az, <z <L, I’advection peut étre négligée
dans la zone 2 ainsi que dans la zone 1 pour0<z<z,.
111.3.4- CONSERVATION DE LA MASSE DANS LES DOIGTS

L’équation de conservation de la masse de sel dans les doigts s’écrit :

op,S, 0q
_+_m=—(_) Z,<z<L 111.41
ot 0z * ° ( )

ou q,, désigne le débit massique dans les doigts (q,, = p,U,S;). Les conditions initiales et

aux limites associées a I’équation (111.41) s’écrivent :
S =9, d, =9, a t=0 (111.42)

U = —PgS DLSC“’) pour z=L (111.43)
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111.3.5- CONSERVATION DE LA MASSE DANS LA TOTALITE DU LIQUIDE

L’évolution de la position du ménisque en fonction du temps est deduite de la

conservation de la masse globale qui s’exprime par :

P (S (20) ~09) > =, 2) 0, (1.4

Avec q,, = —pg(d2 —Sl)D?a =2y
yA

111.3.6- METHODE DE RESOLUTION

Le probleme (I111.27)-(111.44) a été résolu numeriquement en utilisant une combinaison de

méthodes standard. L’équation (111.27) est resolue numériquement puisque maintenant c,

varie avec z .Nous utilisons une méthode de volumes finis, cf. Patankar (1980).

Nous avons vérifié que la solution analytique (équation 111.33) est retrouvée avec une

bonne précision pour c, =constante. Une methode de volumes finis a été aussi utilisee

pour résoudre I’equation (111.36) en se basant sur un schéma totalement implicite. Le
terme convectif est discrétisé en utilisant un schéma upwind. Les non linéarités sont
traitées par une méthode iterative, pour plus de détails voir Patankar (1980). De fagon
similaire au cas du capillaire circulaire, nous avons utilisé un changement de coordonnées

en posant X =2z/z,(t)et t=t pour résoudre I’équation (111.38). Ceci conduit a exprimer

les équations (111.38)-(111.40) comme suit :

00,5,C, oZ, 0, 1 6( . _ oC, B (o
P2t yZ0 0 (g c )= 9 hs D 2 | ionpD T 22) (1145
o Z, X (p| 2 2) ZS X Po, Yg ox Py s ( )
€0 a4 x=0 (111.46)
oX
D. oC —
—p,z—; S2=pC,zy2, AX=1 (111.47)

Ce probleme est également résolu par une technique de volume fini, cf. Patankar (1980).

Comme C; et C, sont calculés sur des maillages différents, des interpolations linéaires
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sont utilisees pour évaluer C; aux nceuds du maillage de la zone 2 et C, aux nceuds du

maillage de la zone 1 (dans la région0 <z < z,).

Les équations (111.41) et (111.44) sont résolues en utilisant la méthode d’Euler.

Comme dans le cas du tube rond, on s’attend a ce que la fraction massique du sel soit
uniforme dans le liquide quand la diffusion est suffisamment rapide, comparee a la
vitesse de séchage, c'est-a-dire pour des taux d’évaporation tres faibles. Dans ces
conditions, I’évolution de la fraction massique est simplement donnée par I’équation
(111.20):

2 1
o= 2o +S(L=2,) (111.48)
Ld?

Ou o est la saturation globale du liquide dans le capillaire.

Pour que les équations (111.20) et (111.48) soient valables, il faut :

«_ UL z) <

Pe
DS

1 (111.49)

Ou U est la vitesse caractéristique du liquide dans les doigts. U peut étre estimée

pgDi(Ce_Coo)~pgD££
WS 5 p S5

parU o~

Par conséquent le Peclet dans I’équation (111.49) peut étre exprimé par :

. DAc (2
pe" = P9 . %L 520 (111.50)
pPiYs

Pour les conditions proches de 20°C et ¢,.=0, ceci mene a :

(L z)

Pe" =6
1)

(11.51)

Notons que la valeur 6 du pré-facteur numérique de I’équation (I111.51) est pratiquement
20 fois supérieure a celle de Pe™.xestimée pour le capillaire circulaire pour z,~L. Ceci

est directement di au rapport d®/S' étant égal a 17. A partir de I’équation (111.50), on

(L z)
)

déduit que Pe” =6 >1 des que(L-z,)>0.165. Ceci indique que pour les
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conditions usuelles du séchage a I’ambiante, il existe un effet convectif important dans
les doigts qui induit une accumulation significative de sel a I’entrée du tube. On s’attend

donc a ce que la cristallisation se produise préféerentiellement a I’entrée du tube.

Par ailleurs nous notons que le Peclet croit continuellement quand le ménisque principal
avance dans le capillaire. Ceci est différent du comportement dans le cas du capillaire
circulaire illustré sur la figure 111.2. En effet, contrairement au capillaire carré, Pe décroit

quand le ménisque a suffisamment avancé dans le capillaire circulaire.

A titre d’exemple nous considérons un tube capillaire de longueur L =10cm et de taille
d=1mm pour deux valeurs des, 5=1 et 10mm (régime capillaire), et une concentration

initiale de sel C,=0.1C,, pour une température ambiante T=20°C. Un maillage de

100000 nceuds réguliérement espaceés est utilisé dans les deux régions 1 et 2. Le pas de
temps est pris dans la gamme (1-100s), il est choisi en fonction de I’humidité relative

externe (plus le flux d’évaporation initial est important plus le pas de temps est petit).

Nous faisons varier I’humidité relative de I’aire externe RH_entre 0 et 70% (qui est

proche de la fraction massique de vapeur correspondante a I’humidité relative de 75% qui

existe au-dessus d’une solution saturée en NaCl).

Nous déterminonsAC =C,(L)-C,(z,), C’est a dire la différence entre la fraction

massique du sel a I’entrée du tube et celle juste sous le ménisque principal quand la

cristallisation se produit. La figure I11.7 montre I’évolution de AC/(C) en fonction

deRH_. Comme prévu la fraction massique du sel est beaucoup plus importante a

I’entrée du capillaire.

Notons aussi que le rapport AC/(C)est environ 100 fois plus important que dans le cas du

capillaire circulaire (figure 111.3).
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Figure I11.7. Exemple d’évolution de AC/(C)en fonction de RH_ pour un capillaire de
section transversale carrée
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d= ] mm

(L-2)6
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Figure I11.8. Exemple d’évolution de la position du ménisque principal lorsque la
cristallisation se produit en fonction de RH_ pour un capillaire de section transversale

carrée.

Comme le montre la figure I11.7, I’ordre de grandeur de ACest pratiguement le méme
pour les deux valeurs ded . Ceci suppose que la cristallisation se produit pour le méme
nombre de Peclet dans les deux cas. D’apres I’équation (111.47), on s’attend alors a ce que

la profondeur atteinte par le ménisque dans le capillaire quand la cristallisation se produit
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soit environ 10 fois plus importante pour & =10mm que pour le cas &=1mm. Ceci est
confirmé par la simulation illustrée dans la figure 111.8 qui montre I’évolution

de(L-z,)/8 (la profondeur adimensionnelle atteinte par le ménisque principal quand la

cristallisation se produit) en fonction de RH, .

111.4- CONCLUSION

Des modeles de transport de sel dissous (NaCl) durant I’évaporation dans des capillaires

de sections transversales carrées ou circulaires ont été développés et exploites.

La distribution des ions quand la fraction massique de saturation est atteinte est trouvée
remarquablement différente pour les deux formes de capillaires. Pour les conditions
étudiées, représentatives du séchage a la température ambiante, la distribution de la
fraction massique du sel dans le capillaire circulaire est légérement non uniforme. Une
fraction massique légérement plus importante est prédite sous le ménisque progressant au
sein du tube. On s’attend donc a ce que la cristallisation se produise préférentiellement

immédiatement sous ce ménisque.

En revanche, a cause des effets convectifs dans les films liquides de coins, la fraction
massique du sel devient plus importante a I’entrée du tube de section transversale carrée
durant le séchage que sous le ménisque principal progressant a I’intérieur du tube. Dans
ce cas, on s’attend a ce que la cristallisation se produise préférentiellement a I’entrée du
tube et non au niveau du ménisque principal. De plus, en raison des effets des films sur le
taux de séchage et sur le transport des ions, la cristallisation doit se produire beaucoup

plus tot dans le capillaire carré que dans le capillaire circulaire.

Ainsi, les résultats de ce chapitre suggerent que les effets des films liquides épais piégés
dans les singularités géométriques (coins) de I’espace des pores doivent étre considérés
aussi bien dans I’analyse du séchage que dans le transport de sel dans les milieux poreux.
Cependant, il est clair que les tubes étudiés représentent une géométrie de pore
extrémement idealisée. D’autres études sont de toute évidence nécessaires pour
généraliser nos résultats aux milieux poreux. Ceci sera illustré en partie dans le chapitre

V de ce cette thése.
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Enfin, comme nous I’avons signalé dans I’introduction, la variation de I’angle de contact
avec la concentration en sel (cf. Chapitre 1) n’a pas été prise en compte dans I’analyse et
seul le régime capillaire a été considére, en ce qui concerne le tube carré. Une perspective
naturelle a ce chapitre est d’abord de prendre en compte les variations d’angle de contact,
en suite d’inclure I’influence des effets visqueux et de gravité et aussi de Vérifier par voie

expérimentale les résultats a partir d’essais mettant en jeu des tubes capillaires.

Page 98



II1.5- REFERENCES DU CHAPITRE III

I11.5- REFERENCES DU CHAPITRE 111

Benavente, D., Garcia del Cura, M.A., Garcia-Guinea, J., Sanchez-Moral, S. and
Ordenez, S., Role of pore structure in salt crystallization in unsaturated porous
stone, Journal of Crystal Growth, 260 (3-4), (2004), p. 532-544.

Ben Nasrallah, S., Damak, O., Ben Dhia, H. and Arnaud, G., Transfert de soluté au cours
du séchage convectif, International Journal of Heat and Mass Transfer, 34, (1991),
p. 911-917.

Bird, R.B., Stewart, W.E. and Lightfoot, E.N., (1960), Transport Phenomena, Wiley,
New York.

Camassel, B., (2003), Contribution a I’étude du changement de phase liquide vapeur en
milieu poreux. Ph.D. Thesis, INPT.

Finlayson, B.C., (1992), Numerical Methods for Problems with Moving Fronts, Ravenna
Park Publishing, Seattle, Washington, USA.

Patankar, S.V., 1980, Numerical heat transfer and fluid flow, HPC.

Ransohoff, T.C. and Radke, C.J., Laminar flow of wetting liquid along the corners of a
predominantly gas-occupied noncircular pore, J. of Colloid Interface Science, 121,
(1988), p. 392-398.

Whitaker, S., Role of the species momentum equation in the analysis of the Stefan
diffusion tube, Industrial Engineering and Chemical Research, 30, (1991), p. 978-
983.

Wong, H., Morris, S. and Radke, C.J., Three dimensional menisci in polygonal
capillaries, Journal of Colloid Interface Science, 148 (2), (1992), p. 317-336.

Yiotis, A.G., Boudouvis, A.G., Stubos, A.K., Tsimpanogiannis, I.N. and Yortsos, Y.C.,
The effect of liquid films on the drying of porous media, A.l.Ch.E. Journal, 50(11),
(2004), p. 2721-2737.

Page 99






PARTIE B- EVAPORATION AVEC CRISTALLISATION

CHAPITRE IV. CRISTALLISATION ET MOUILLABILTE

CHAPITRE V . EXPERIENCES DE SECHAGE AVEC DES
MILIEUX POREUX MODELES: EFFET DE LA
MOUILLABILITE & ACCELERATION DU SECHAGE
INDUITE PAR LES EFFLORESCENCES






CHAPITRE IV. CRISTALLISATION ET MOUILLABILITE






Chapitre IV : Cristallisatiov et
mouwilllabilite

IV.1- INTRODUCTION

Il existe une trés vaste littérature sur la cristallisation en général, branche de la physique
qui constitue un domaine tres actif de recherche, que ce soit pour son intérét fondamental
ou pour ses nombreuses applications ou des phénomenes de cristallisation interviennent.
Toutefois, du moins a notre connaissance, la littérature rudimentaire sur la cristallisation
est en fait assez pauvre, si on la restreint aux situations qui nous intéressent directement,
c'est-a-dire au cas de la formation des cristaux par évaporation au cours de I’efflorescence
en cours de croissance. En dehors du travail assez limité présenté dans Du et Stone
(1996), I’analyse et I’étude de la formation des efflorescences (et des subflorescences)
ont été essentiellement le propre des géologues ou des spécialistes en minéralogie ou en
pétrographie suivant des approches principalement naturalistes et donc purement
descriptives, cf. par exemple Cooling et al. (1930) ou plus récemment Rodriguez-Navarro
et al. (2002). Il semble donc en particulier que la modélisation de la formation des
efflorescences et de leur croissance soit un sujet complétement ouvert. Ceci constitue une
perspective a notre travail. Dans le cadre de ce mémoire, I’objectif est plus modeste et
vise @ mieux cerner, a partir d’expérimentations de nature exploratoire, la problématique

de la formation et de la croissance des efflorescences.

Ainsi dans ce chapitre, nous nous intéressons a I’impact de la mouillabilité du substrat sur
le développement d’efflorescences le long de plaques lisses en contact avec une solution
aqueuse saturée en NaCL. Dans ce but, des expériences de cristallisation ont été réalisées
en utilisant des plaques de verre hydrophiles et hydrophobes ainsi que des plagques de

plexiglas légerement hydrophiles.

Page 105



CHAPITRE IV. CRISTALLISATION ET MOUILLABILITE

IV.2- LAHALITE EN TANT QUE MILIEU POREUX

Comme cela va étre montré dans ce qui suit, une caractéristique majeure de la
cristallisation est que la halite (la halite designe le minéral formé par les cristaux de
NaCl) formé est un milieu poreux. Ainsi I’eau peut circuler a travers la halite et étre
transportée par capillarité a la surface de la halite ou elle s’évapore. Ceci représente le

mécanisme majeur affectant le séchage en présence du sel cristallisé.

La nature poreuse des efflorescences peut étre mise en évidence de plusieurs maniéeres.
Une fagon simple est de mettre de la halite seche obtenue par évaporation comme cela est
décrit plus bas dans ce chapitre en contact avec une solution saturée en NaCl contenant
un colorant rouge. Nous observons une invasion trés rapide (pratiqguement instantanée) de

la structure de la halite par la solution (voir section 1V.5).

La structure de la halite devient entierement rouge a la fin de ce processus d’invasion.
Nous interprétons ce processus comme un processus d’imbibition piloté par la capillarité

a travers un réseau de pores, Dullien (1991).

Figure 1V.1. Deux stades de la cristallisation de la halite obtenus a partir de
I’évaporation d’une goutte posée sur une plaque.

La confirmation de I’existence de pores a I’intérieur de la structure de la halite formée par
évaporation a été obtenue en utilisant un microscope a balayage électronique. En effet

comme expliqué par exemple dans Rodriguez-Navarro et Doehne (1999), diverses
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structures de la halite peuvent étre obtenues par évaporation. Comme illustré sur la figure
V.1, deux d’entre elles peuvent étre observés a partir des expériences d’évaporation de
gouttes sur des plagues de verres. Au moins trois grandes étapes principales peuvent étre
distinguées quand une goutte de solution s’évapore. Durant le premier stade, le sel est en
solution dans le liquide. Durant le second stade, les cristaux croissent et probablement se
déplacent dans la goutte. De nouveaux cristaux peuvent apparaitrent et croitre jusqu’a ce
que les cristaux fusionnent et forment un agglomérat de halite de forme complexe. La
derniére étape est caracterisée par la formation d’un «halo» d’efflorescence en
périphérie de la structure principale de la halite. Le faciés des cristaux obtenus dépend de

la vitesse d’évaporation, voir par exemple Kern (1953) pour plus de détails.

A la fin du stade d’efflorescence, la formation de la halite peut étre considérée comme
seche. Ainsi la formation des efflorescences dure jusqu'a ce qu’il ne reste plus d’eau dans

la structure de la halite.

La formation d’efflorescence est un processus complexe résultant du couplage de
transfert de masse et de changement de phase, ceci est discuté plus en détail dans la

section 1V 4.

Le second stade, a partir du début de la cristallisation jusqu’au début de la formation des
efflorescences, est caractérisé par I’inversion de la fraction volumique. Quand le premier

cristal apparait, la fraction du volume d’eau ¢, (définie comme ¢, =V, /V ouV est le
volume de la goutte et V,, est le volume d’eau dans la goutte) est plus importante que la

fraction volumique de la halite. Puis la fraction d’eau diminue au cours du processus
d’évaporation et donc la fraction de volume de halite croit jusqu’au stade ou la halite
forme un seul ou plusieurs corps de structures poreuses saturés d’eau. Ainsi, en accord
avec les observations de Rodriguez-Navarro et Doehne (1999), les cristaux de NaCL
donnent d’abord naissance a des structures plus ou moins cubiques (cf. Kern (1953)), qui
croissent dans le coeur ou aux bords de la goutte. Dans un second stade, on observe des
formations nettement plus « dendritiques » et désordonnées se développant sur I’extérieur
des bords de la goutte formant ainsi des efflorescences périphériques ressemblant a une

fine dentelle. Dans les expériences d’évaporation a partir d’une plaque partiellement
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émergée dans une solution saline de NaCl nous observons des formations encore plus
désordonnées contenant des structures a plus grande échelle comme cela est montré sur la
figure IV.2.

Comme cela peut étre observé sur la figure 1V.2, les efflorescences sont des motifs multi
échelles ressemblant un peu a des motifs DLA (agrégation limitée par la diffusion), voir
par exemple Meakin (1998), et souvent proche de I’aspect d’un chou-fleur. Ainsi nous
pouvons distinguer deux structures macroscopiques principales de la halite dans nos
experiences : des structures cubiques ou pyramidales (figure IV.1) et des structures
ressemblant a des fractals (figure 1V.2).

Figure IV.2. Structure‘Chou fleur’ de la halite. L’épaisseur de la couche de sel est de
quelques millimétres.
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Figure IV.4. Micrographies ESEM des cristaux de la halite en forme de choux-fleur

Les micrographies obtenues par microscope électronique a balayage (Annexe VII) des
structures pyramidales et des structures “choux-fleurs > sont montrées respectivement sur
les figures IV.3 et IV 4.
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Les pores sont visibles sur les deux structures. La porosité peut étre associée en partie
aux fractures entre deux cristaux cubiques dans les structures pyramidales. Plus
intéressants pour notre étude sont les pores des structures des choux-fleurs. Les

micrographies révelent des pores dont les dimensions sont dans la gamme [0.5, 10um] en

plus des pores plus larges associées a la structure externe des efflorescences.

La littérature sur les propriétés poreuses de la halite est pauvre. Les valeurs des
perméabilités de la halite reportées dans la littérature concernent la halite rencontré dans
les formations souterraines sont tres faibles, typiquement de I’ordre [10%m?,10*m?],
voir par exemple Berest et al. (2004). Les valeurs des porosités sont aussi trés faibles,
généralement de I’ordre de [1%-5%]. Ces valeurs ne sont pas incompatibles avec les
Micrographies ESEM, du moins pour les structures pyramidales. Une question est de
savoir si ces valeurs sont aussi applicables pour les « choux-fleurs ». 1l est trés probable
qu’en raison de la structure fort différente des choux-fleurs, la porosité et la perméabilité
de ces efflorescences trés désordonnées soient différentes. Cependant ceci reste a

explorer et constitue également une perspective a notre travail.

1IV.3- MONTAGE EXPERIMENTAL
1VV.3.1- MANIPULATIONS

Le montage expérimental est représenté par la figure 1V.5. Un bac est gravé dans une
plaque de plexiglas. Le bac est de profondeur 2 cm, de largeur 10 cm et de longueur 16.5
cm. Deux plagues sont posées dans le bac comme schématisé sur la figure 1VV.5. Nous
utilisons des plaques de verres et des plagues en plexiglas. Les plaques de verre sont de
longueurs 9cm, de largeur 7 cm et d’épaisseur 4 mm. La surface de la plaque est polie
sans défauts majeurs (par exemple des rayures) visibles sur les plaques. Les plaques de
plexiglas sont de méme dimension a I’exception de I’épaisseur qui est de 5mm. Comme,

il est schématisé sur la figure 1V.5, les plagues sont en contact entre elles.
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Caméra

Zone de contact
des plaques

¢ fe ¢

Evaporation

Plaque Plaque

Bac

Solution (sel +eau)

Figure 1V.5. Schéma du montage expérimental (Vue de coté).

Ainsi, contrairement & ce que pourrait laisser penser la figure 1V.5, les plaques se
touchent tout le long de leurs arrétes communes. Avec ces dimensions, I’angle formé par
la plague avec le fond du bac est d’environ 7°. Une couche d’eau distillée contenant du
sel dissous a la concentration de 25% remplit le fond du bac. Notons que la concentration
(fraction massique) a saturation a la tempeérature considérée est de 26.4%. L’épaisseur
initiale de la couche d’eau est d’environ 3 mm. Ainsi la surface supérieure des deux

plaques se situe partout au-dessus de la couche d’eau dans le bac.

La surface supérieure de la plaque est, cependant, alimentée en eau par capillarité dans la
région de contact entre les deux plaques et occasionnellement a travers les rugosités ou
rayures des surfaces latérales des plaques. Ce systéeme est ouvert sur I’air ambiant dont la
température est contrdlée a 21°C +0.5°C et I’humidité relative est voisine de 50%.
L’évaporation prend place par transfert de masse puisque I’humidité relative dans I’air
ambiant est inférieure a I’humidité relative d’équilibre d’une solution aqueuse de NaCL

qui est de 75% pour une solution saturée.
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La formation des motifs de cristallisation est enregistrée a I’aide d’un appareil photo
numeérique 2000*1312 pixels monté au-dessus du bac comme le montre la figure 1V.5.
Les images sont acquises toutes les 30min. Suivant la mise en route ou non d’un
ventilateur placé sur le c6té, les manipulations durent entre un jour (cas d’une plaque
hydrophile et I’autre hydrophobe, avec ventilation) et plus de 5 jours (deux plaques

hydrophobes sans ventilation) pour évaporer completement la solution.
IV.3.2- TRAITEMENT DE SURFACE

La majorité des expériences est réalisee avec des plaques de verres. Des résultats
complémentaires avec des plaques de plexiglas sont aussi occasionnellement discutés.
Les plaques de verre sont hydrophiles. Quand elles sont propres, I’angle de contact de
I’eau distillée est d’environ 35°. Les plaques hydrophobes sont obtenues par silanisation

des plaques de verre, cf. Van Der Voort et Vansant (1996) (voir aussi I’ Annexe VI).

Nous avons aussi réalisé une expeérience avec une plaque de verre enrobée avec du
Rhodorsil® RTV-2 (un elastomeére de silicone). Comme nous I’avons discuté dans le
chapitre 1l de ce manuscrit, la couche de RTV rend la plaque plus hydrophobe que la
silanisation, du moins tant que la couche de RTV n’a jamais été en contact préalable avec
de I’eau, cf. Gubanski et Mbwana (1994).

IV.4- LA CRISTALLISATION SUR LES PLAQUES
IV.4.1- L’INFLUENCE DE LA SILANISATION

Ici nous considérons le cas de deux plaques de verre: I’'une hydrophile et I’autre
hydrophobe (silanisée). Quatre photographies des formations de sel obtenues sont
montrées sur la figure IV.6. Sur la figure IV.6, la plague silanisée est celle de gauche.
Comme on peut le voir, le processus d’évaporation-cristallisation aboutit ici a la
formation de structures tridimensionnelles ramifiées, qui sont quasi-bidimensionnelles
dans les premiéres étapes de croissance (voir ci-dessous) et tendent aussi a redevenir
bidimensionnelles loin de I’aréte de contact des deux plaques. La hauteur maximale de la

structure ramifiée est de I’ordre de 1 cm. De facon intéressante, le développement des
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efflorescences est trés inhibé sur la plaque silanisée. Ceci est une indication claire que les

propriétés de mouillabilité affectent la formation et I’extension des efflorescences.

Notons aussi au passage la formation des cristaux ordonnés pyramidaux/cubiques sous

les plaques au sein du liquide dans le bac.
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Figure IV.6. Vues du haut du processus de cristallisation sur les plaques de verre prises
toutes les 10h apreés le début de I’expérience. La plague du coté gauche de la photo est
hydrophobe et celle du cote droit est hydrophile.

IV.4.2- PLAQUES ENDUITES AveCc DU RTV2

Dans ce cas, les surfaces supérieures des plaques sont enduites d’une couche mince de
RTV -2. La face inférieure et les bords des plaques ne sont pas modifiés, c’est-a-dire ils
sont hydrophiles. La figure 1\VV.7 montre le motif obtenu a la fin de I’évaporation. Des
cristaux pyramidaux sont visibles au fond du bac. Rien ne se passe a partir de la ligne de
contact commune aux deux plaques. Ici la nature hydrophobe des surfaces a inhibé
completement la formation des efflorescences. L’efflorescence se développe uniquement
a partir des bords latéraux qui ne sont pas recouverts de RTV, ce qui confirme que la

mouillabilité affecte fortement la formation des efflorescences.
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Figure IV.7. Vue de haut du processus de cristallisation quand les plaques sont
recouvertes d’une couche de RTV-2.

IV.4.3- PLAQUES DE PLEXIGLAS

Les motifs d’efflorescence obtenus avec les plaques de plexiglas sont montrés sur la
figure 1V.8. La formation de la halite est confinée sur les bords des plaques (qui sont plus
rugueux que la surface des plaques). Comparée au cas de la plaque hydrophile de la
figure 1V.6 (plague du cété droit), la formation de I’efflorescence est inhibée mais
significativement moins que pour les plaques hydrophobes (figure 1V.6 (plaque du c6té
gauche) et figure 1V.7). D’aprées les mesures des angles de contact reportées dans les
tableaux 1V.1, IV.3 et V.4 du chapitre 11, le plexiglas est legerement hydrophile avec un
angle de contact de I’ordre de 80° nettement plus important que I’angle de contact pour le
verre hydrophile propre (voisin de 35°) mais moins important que pour le verre
hydrophobe. Ainsi, on constate une grande influence de I’angle de contact sur I’extension
de la zone d’efflorescence. Il serait intéressant de refaire ces experiences pour une

gamme d’angles de contact plus large pour pouvoir explorer davantage cette dépendance.
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Figure 1V.8. Vue du haut des efflorescences formées sur les plaques du plexiglas (fin du
séchage)

IV.4.4- INFLUENCE DU FLUX D’EVAPORATION

Les expériences ont été refaites en augmentant le flux d’évaporation a I’aide d’un
ventilateur comme cela est schématisé sur la figure 1V.9. Comme le montre la figure
IV.9, I’extension de la zone d’efflorescence apres un temps donné depuis le début de
I’expérience est plus importante en présence du ventilateur. Notons aussi la dissymétrie
induite par la présence du ventilateur avec un développement plus important de

I’efflorescence du co6té du ventilateur.

Comme prévu la formation de [I’efflorescence est intimement liée au processus
d’évaporation. Une caractéristique intéressante de la croissance avec un écoulement
externe est que toute la ligne de contact entre les deux plaques est active en terme de
croissance d’efflorescence, comme cela est illustre sur la figure 1\VV.10 (a comparer avec
I’image de la figure 1V.6 qui montre que la croissance commence seulement a partir de

quelques sites sur la ligne de contact des plaques en absence du ventilateur).
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Essai avec ventilation Essai sans ventilation

Figure 1V.9. L’influence de la ventilation sur le processus de cristallisation (plaques de
verre). La fleche symbolise le flux convectif induit par un ventilateur placé du c6té bas du
systéeme. Les images sont prises 4h et 9h aprés le début des expériences.

Page 117



CHAPITRE IV. CRISTALLISATION ET MOUILLABILITE

Figure 1V.10. Différents stades de cristallisation sur une plaque de verre hydrophile en
présence d’un ventilateur.

IV.4.5- STRUCTURE FRACTALE DES EFFLORESCENCES

Vu du haut, cf. figure 1V.6, les motifs d’efflorescences ressemblent beaucoup a des
motifs de DLA (agrégation limitée par la diffusion) en 2D, voir par exemple Meakin
(1998), surtout au début de la croissance ou la structure est approximativement 2D,
comme le montre la figure 1VV.10. Puis, bien que son extension le long de la plague soit
plus importante que dans la direction verticale, la structure d’efflorescence devient
progressivement 3D. Le lien avec les structures de type DLA est discuté davantage dans

ce qui suit.
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IV.4.6- LOCALISATION DES SITES DE CROISSANCE

Davantage d’informations sur la structure des efflorescences peuvent étre déduites d’une
simple expérience d’imbibition. Cette expérience est realisée avec la structure
d’efflorescence formée sur une plaque hydrophile apres un séchage complet du systéme.
La structure d’efflorescence est mise en contact avec une solution saturée contenant une
petite quantité d’un colorant rouge. Comme mentionné dans la section 1V.2, la structure
d’efflorescence est rapidement envahie (en moins d’une minute) et apparait
compléetement rouge a la fin du processus d’invasion. Puis I’efflorescence imbibee est
placée sur une table dans la salle jusqu’a un sechage total. Le résultat final est illustré sur
la figure 1V.11. Comme on peut I’observer, le colorant se localise aux sommets des
choux-fleurs, ce qui est une indication que I’évaporation prend place préférentiellement

aux sommets des choux —fleurs.

h

Figure 1V.11. Les extrémités rouges des ““choux-fleurs’ de la halite indiquent une
évaporation préférentielle a partir de ces extrémités

IV.5- DISCUSSION

Certaines caractéristiques de nos expériences sont similaires a celles reportées dans Du et

stone (1996) portant sur une étude d’évaporation du chlorure d’ammonium a partir d’un
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disque de Pétri. Comme dans nos expériences, des structures hautement ramifiées sont
observées. La hauteur des structures de NH,Cl est un peu plus grande que la hauteur de
nos structures (quelques centimetres de hauteur pour NH,CI et un peu moins d’un
centimétre avec NaCl). Ces structures se sont trouvées poreuses avec des pores de I’ordre
de 30-300 um, donc plus large que ceux observés dans les micrographes, du microscope

a balayage électronique, de nos structures de NaCL.

Il y a une autre différence entre les deux expériences. L’évaporation d’une solution de
NaCL dans un disque de Pétri sous les conditions normales du laboratoire conduit a des
formations ordonnées cubiques/pyramidales (a I’exception éventuelle des efflorescences
se formant le long des parois du disque de Pétri) plutét qu’a des structures ramifiées (les
cristaux pyramidaux sont visibles dans la solution en dessous des plagues dans nos
expériences, voir figure 1V.6). Ainsi le fait que les cristaux de NaCl commencent a se
former dans la zone d’évaporation semble étre un facteur important dans la formation des

arborescences de NaCL.

Plnqu: Evupn ration

l

ligne de contact

Plague

=

Figure IV.12. Croquis de la distribution du liquide a la jonction entre les deux plagues
avant la premiére cristallisation.

Une vue de la distribution du liquide dans une section transversale de la région de la ligne
de contact des deux plaques est montrée sur la figure 1V.12. Comme le schématise la
figure 1V.12, le contact entre les deux plaques n’est pas parfait. Un petit interstice d’une

ouverture variable existe entre les deux plaques. La solution atteint le haut de la zone de
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contact des deux plaques grace a la capillarité. Par contre, aucun liquide n’est détecté
quand les deux plaques sont hydrophobes. Il s’en suit, dans ce dernier cas qu’aucun
cristal ne se forme a la jonction comme le montre sur la figure 1V.7. Nous avons essayé
de détecter la présence d’un film liquide sur les bords de la ligne de contact des plaques
en utilisant un papier buvard. Aucun film n’est détecté, ce qui n’est évidemment pas

surprenant pour des plaques hydrophobes.

Comme il a eté discuté dans Camassel et al. (2005) (cf. aussi le chapitre Il de ce
mémoire) et Benavente et al. (2004), la cristallisation du NaCl dans un capillaire
circulaire durant I’évaporation se produit au niveau du ménisque, c’est-a-dire juste en
dessous de I’interface liquide-gaz. Dans un capillaire carré ou les films liquides sont
présents tout le long des coins du capillaire, cf. Chap. Ill, on s’attend a ce que la
cristallisation se produise a I’extrémité du film (entrée du tube). Comme nous I’avons
discuté dans le chapitre Ill, le transport de NaCl dans le liquide est, dans ce cas,
généralement associé a de grandes valeurs du nombre de Peclet caractérisant le transport
du sel dissous dans les coins liquides. Un nombre de Peclet élevé induit une
concentration en sel importante a I’extrémité du film (capillaires carrées) ou sous le
ménisque (dans les capillaires circulaires) et par conséquent & une cristallisation dans la
région de I’extrémité du film (ou sous le ménisque). Par analogie, nous nous attendons a
ce que la cristallisation commence préférentiellement 1a ou le flux d’évaporation est le
plus grand, c’est-a-dire dans le cadre de nos expériences a la jonction des deux plaques
ou indépendamment tout le long des bords des plaques, ce qui est cohérent avec nos

observations.

Une caractéristigue commune a nos expériences avec NaCl et a celles de Du et Stone
(1996) est que la croissance prend place dans la direction opposée a la source de matiére
(la couche de solution aqueuse de NaCl dans notre cas). Il est suggéré dans Du et Stone
(1996) que ceci représente une différence majeure comparée a beaucoup d’autres
situations menant a des structures ramifiées, tels que les dépbts électrochimiques, Brady
et Ball (1984), les structures d’agrégats limités par la diffusion, voir par exemple Meakin

(1998), les dendrites générés pendant le processus de solidification Langer (1980) et les
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motifs générés par dissolution d’un milieux poreux Daccord et Lenormand (1987). Dans
tous ces cas, la diffusion est le phénomene gouvernant le transport des especes et la
croissance se produit vers la source de matiére. Au contraire, dans notre cas, les ions de
sels seraient transportes a I’intérieur du réseau de pores de la structure de sel cristallise
depuis la source de matiére vers la surface de la structure en cours de croissance, ou par
suite de I’évaporation de I’eau, le dép6t de sel se produit. Le point de vue de Du et Stone
(1996) concernant la direction singuliére de la croissance dans notre cas ne nous semble

cependant pas correct comme cela est discuté dans ce qui suit.

Avec un coefficient de diffusion de sel dans le liquide Ds=1.310°m?%s et une vitesse
caractéristique du liquide dans la structure de I’ordre de 10°m/s, nous pouvons estimer
que I’effet convectif devient a priori significatif dans le transport des ions pour une
longueur de I’ordre de 0.1m (ce qui correspond a un nombre de Peclet Pe = UL/Ds ~1).
Par conséquent, on pourrait conclure que les effets convectifs ne sont pas dominants dans
le transport des ions au sein des efflorescences. En fait, on peut supposer que la
concentration en sel dans I’eau circulant dans la structure de sel est treés proche de la
concentration de saturation, en d’autres termes la solution serait pratiguement en
équilibre avec les parois des pores de la matrice de la halite. Dans ces conditions, le
gradient de concentration en sel doit étre trés petit, a supposer qu’il en existe un. Nous
concluons qu’a cause de I’homogénéité de la concentration du sel dans les pores, le
transport des ions est en fait purement convectif dans la structure de sel. Ainsi le flux
massique du sel transporté a la surface de la structure de la halite en cours de formation
doit étre proportionnel a la densité du flux d’évaporation puisque la vitesse U dans un
pore connecteé a la surface de la structure varie commeU o«ce/p, ou e est la densité du
flux d’évaporation et p la densité du liquide. Le flux d’évaporation dépend, quant a lui,
du gradient de la concentration en vapeur d’eau dans I’air entourant la structure de sel.
Supposons que la variation de la température est négligeable, ce qui est raisonnable pour
une situation d’évaporation a la température ambiante, alors la concentration en vapeur
d’eau a la surface de la structure de sel doit étre uniforme et égale a la concentration de

vapeur a I’équilibre pour une solution saturée de NaCl (c’est-a-dire une concentration

Page 122



IV.6- CONCLUSION

correspondant a une humidité relative de 75%). Selon cette analyse, la source de
« matiere » contr6lant la croissance n’est pas le sel dissous mais c’est le champ de
concentration de vapeur dans I’air entourant la structure cristalline. Finalement, nous
concluons donc que, dans notre cas, comme dans les autres processus mentionnés plus
haut, la croissance de la structure est aussi vers la source « matérielle » (I’air externe plus
sec ici). Comme les flux d’évaporation sont plus importants aux extrémités de la structure
de la halite (il y a un effet d’écrantage des gradients de concentration en vapeur d’eau
dans les « fjords » de I’efflorescence). La croissance de cette derniére s’effectue a partir
de ses sommets, ce qui méne a la formation des structures ramifiées. Le fait que la

structure de la halite croit a partir de ses extrémités est cohérent avec la figure IV.11.

IVV.6- CONCLUSION

Les expériences présentées dans ce chapitre montrent que la cristallisation du chlorure de
sodium engendrée par I’évaporation d’une solution pratiqguement saturée peut aboutir a la
formation d’une efflorescence de structure dendritique trés désordonnée qui a I’air fractal
(on pourrait tenter de le montrer en appliquant par exemple la méthode utilisée dans Du

et Stone (1996) pour déterminer une dimension fractale).

La structure ramifiée est une conséquence du couplage entre I’évaporation et le transport
du liquide a travers la structure en cours de croissance. Les flux d’évaporation localement
plus élevés aux sommets de cette structure induisent une croissance préférentielle aux

extrémités.

Enfin, le développement des efflorescences est tres dépendant de la mouillabilité de la
surface sur laquelle la croissance de I’efflorescence prend place. La croissance est

fortement inhibée sur une plaque hydrophobe.

Si ces résultats peuvent contribuer sans doute a une meilleure compréhension de la
formation des I’efflorescences, ils soulévent surtout beaucoup de questions. Par exemple,
il serait intéressant de développer des modeéles de croissance des structures de la halite.
Pour cela, étudier leurs propriétés (distribution des tailles de pores, dimension fractale),

dont notamment celles de transport (perméabilité, coefficient de diffusion apparent) serait
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souhaitable (en tenant compte de la possible structure fractale des efflorescences, c'est-a-
dire des possibles dépendances d’échelle des propriétés). Il semble clair qu’il existe une
interaction forte entre flux d’évaporation et caractéristiques géométriques des
efflorescences (dans le cas de la croissance au sein d’une solution, il est connu que les
faciés changent avec le flux d’évaporation, voir par exemple Kern (1953)), ce qui
complique évidemment un tel projet. En fait, les lois macroscopiques de croissance des

efflorescences restent pour I’essentiel a établir et donc a fortiori a prédire.
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Chapitre 'V : Expériences de séchage avec
des miliewx poreur modeles : effet de la
mouwillabilite & accéléeration duw séchage

induite powr les efflorescences

V.1- INTRODUCTION

Comprendre I’influence sur les transferts et donc le séchage de la formation de la halite a
la surface du milieu poreux (efflorescences) ou en son sein (subflorescence) est un
probléeme encore largement ouvert. Par exemple, nous pouvons noter I’absence de
référence intéressante dans la littérature du coté des modéles prédictifs. Toutefois il existe
de nombreux travaux s’appuyant sur des modeles de transport phénoménologiques basés
sur une représentation du milieu poreux par un milieu continu fictif équivalent (cf. Chap.
). Aucun de ces travaux n’a tenté de prendre en compte la formation de la halite. A
I’instar de ce que nous avons présenté dans le Chapitre I, ces travaux ont essayé
essentiellement de prédire I’évolution de la concentration en sel avant la cristallisation ou
pour des conditions telles que I’on n’atteint pas la concentration de saturation. Dans les
tres rares cas ou ils se sont intéresses a la cristallisation, c’est de fagon trop simplifiée

pour que cela présente un reel intérét, cf. par exemple Ben Nasrallah et al. (1991).

Comme indiqué dans le chapitre précedent, les travaux les plus intéressants ont été
réalisés selon des approches essentiellement descriptives et naturalistes, a I’exception
cependant de Shahidzadeh-Bonn (2006) ou on trouve un modeéle extrémement simple de
prise en compte de I"impact de la formation des efflorescences sur le sechage dont les
hypothéses ne sont toutefois pas en accord avec les résultats présentés dans ce chapitre.
Compte tenu de cette situation, il nous a paru que ce probleme de couplage entre un

processus de transport complexe encore partiellement incompris (on veut parler ici du
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séchage) et un phénomeéne de croissance de zones poreuses (les zones de la halite) aux
propriétés différentes de celles du milieu poreux initial devait d’abord étre étudié
expérimentalement avant toute tentative de modélisation. Pour cela, nous avons choisi de
développer des expériences avec des milieux poreux modeles transparents
bidimensionnels afin de maximiser les possibilités de visualisation, que ce soit en ce qui
concerne la distribution des phases gaz et liquide au sein du milieu en cours de sechage
gu’en ce qui concerne les formations de la halite en cours de croissance. Le dispositif
expérimental retenu est décrit plus bas. Auparavant, nous passons brievement en revue un
travail de nature descriptive qui apporte quelques éléments intéressants en notant d’entrée
que ce travail met en jeu des échantillons de milieux poreux réels pour lesquels
I'interprétation des phénomenes observes est difficile puisque les détails des phénomeénes

de transport ne peuvent pas étre observés directement.

A partir d’expériences avec des échantillons de pierres calcaires poreuses, Rodriguez -
Navarro et al. (2002) trouvent que favoriser le développement des efflorescences peut
augmenter trés considérablement le taux d’évaporation. Ils pensent que I’efflorescence se
comporte comme un réseau poreux saturé qui pompe le liquide du milieu poreux. Une
grande surface d’efflorescence contribue & I’augmentation du taux d'évaporation. Dans
leurs expériences, ils comparent les taux de I'évaporation pour un échantillon en contact
respectivement, avec une solution aqueuse saturée en NaCl et avec une solution aqueuse
saturée en NaCl qui contient une petite quantité d'ions du ferrocyanide. L’ajout d'ions du
ferrocyanide conduit a une augmentation considérable du développement de
I'efflorescence et du taux d'évaporation comparée au cas de la solution aqueuse de NaCl
pur. Comme on le verra, nos expériences mettent en évidence, elles aussi, un effet
d’accélération du séchage par les efflorescences, mais entre le cas de I’eau pure et le cas
d’une solution saturée en NaCl (sans ajout d’impuretés susceptibles d’augmenter le
développement des efflorescences). Au passage, on peut regretter que des comparaisons
avec des expériences pour de I’eau pure n’aient pas été effectuees par Rodriguez-Navarro
et al. (2002). A premiére vue, le fait que le séchage d'un échantillon poreux soit plus
rapide en présence de sel dissous est surprenant puisque la pression partielle de la vapeur

a I’équilibre est réduite en présence d'ions. Par exemple, I'numidité relative au-dessus
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d'une solution aqueuse saturée en NaCl est de 75%, soit 25% plus faible que pour de
I’eau pure. Comme dans Rodriguez-Navarro et al. (2002), nous attribuons [ effet
d’accélération du séchage au fait que les efflorescences peuvent pomper le liquide

contenu dans le milieu poreux sous-jacent.

Ce chapitre est finalement organisé comme suit. Tout d’abord, nous présentons le
dispositif expérimental ainsi que les micromodeles utilisés pour nos expériences. Ensuite
nous rappelons quelques éléments utiles sur le séchage lent en absence de sel dissous.

Nous passons ensuite a la présentation de nos résultats, puis a une discussion.

V.2- LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET LES MICROMODELES
V.2.1- LESMICROMODELES

Les micromodéles que nous avons reéalisés sont des milieux poreux modeles
bidimensionnels formés par une mono-couche de billes monodisperses disposées
aléatoirement et prises en sandwich entre deux plaques. Ils sont transparents afin que I’on
puisse visualiser la distribution des phases au cours du séchage et la formation éventuelle
de cristaux de NaCl a I’intérieur ou a la surface du micromodeéle. lls sont de mouillabilité
contrélée, soit hydrophobe, soit hydrophile. Pour cela, nous avons utilisé des plaques et
des billes de verre hydrophiles et des plaques et des billes de verre rendues hydrophobe

par un procédé de silanisation (cf. Annexe VI). .

La taille des billes a été choisie de fagon a ce que les effets de la gravité soient
négligeables devant les effets capillaires (en supposant le micromodéle disposée
horizontalement). Nous avons donc choisi des billes de diametre 1mm (inférieur a la
longueur capillaire qui est de I’ordre de 2 mm pour I’eau). Il fallait également pour des
raisons pratiques que les billes ne soient pas trop petites afin d’éviter que les billes ne se

superposent lors du collage (voir ci-dessous).

Un des problemes majeurs de la fabrication des micromodéles concerne le choix de la
substance adhésive permettant de fixer les billes. En effet, il faut premieérement que la
substance ait les bonnes propriétés en termes d’angles de contact et que la disposition

aléatoire des billes soit réalisable, c'est-a-dire un collage des billes correct. Dans ce but,
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nous avons procedé a des mesures d’angles de contact de I’eau sur plusieurs substances

adhésives : Araldite, Synolite, RTV, ruban adhésif double face.

Il faut également que les propriétés adhésives ne soient pas altérées par la solution saline.
C’est par exemple le cas du ruban adhésif double-face. Nous avons donc finalement
choisi de I’Araldite pour le micromodéle hydrophile et du RTV pour I’hydrophobe
(tableau V.1).

Support Liquide Angle moyen (en °)
Synolite brut Eau pure 80,32
Résine Epoxine Eau pure 40,3
Araldite Eau pure 50.5
RTV Eau pure 115,76
Téflon Eau pure 108,76
Scotch double-face sur verre Eau pure 111,48

Tableau V.1. Angles de contact de I’eau pure sur différents supports

Il est a noter cependant que le RTV tend a perdre son hydrophobicité une fois qu’il a été
en contact avec de I’eau, Gubanski et Mbwana (1994). Il serait donc souhaitable de tester

d’autres possibilités pour fabriquer les réseaux hydrophobes.

Les différentes étapes de la fabrication du micromodele (figure V.1) sont les suivantes:

1- nettoyage des plaques et des billes de verre (silanisées ou non) avec de I’éthanol et
de I’acétone

2- dép6t d’une couche mince de substance adhésive (RTV ou araldite) sur une des
plaques.

3- dép6t aléatoire des billes (silanisées ou non) sur la plaque recouverte de substance
adhésive, de telle maniére qu’il n’y ait ni zone vide, ni zone trop dense en billes sur
la plaque

4- élimination du surplus de billes pour éviter les superpositions de billes par

retournement rapide de la plaque.
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5- colmatage éventuel de trois surfaces latérales par du RTV (micromodele
hydrophobe) avec fixation additionnelle de plaques latérales de plexiglas
(micromodele hydrophile). Le micromodéle réalisé est ainsi transparent et étanche

dans ce cas sur trois cotés (figure V.1).

_— FPlagues de plexiglas
Billes de verre de {Sugfaces dtanches)

dianretre

Plaguex de verre

J o1tz em

0.3 cm ___-_-:-l — Supface d'évaporation

(@)

lague de pleciglass

Plague de verre Bille de verrne de

dicamétre T

(b)

Figure V.1. (a)- Schéma du micromodele hydrophile (b)-Coupe transversale d'un
micromodele hydrophile

Le micromodéle montré schématisé sur la figure V.1 est fermé sur trois cotés. Pour les
expériences présentées dans ce mémoire, seuls des micromodéles ouverts sur les quatre

cotés ont été utilisés.

La figure V.2 montre une vue de dessus de nos micromodeles qui sont de largeur 9,5cm
et de longueur 7cm. Un tel micromodéle contient approximativement 95x70 billes. Les
plaques de verre supérieures et inférieures sont attachées entre elles par quatre points

d’araldite positionnées aux quatre coins des plaques.
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a)

Figure V.2 Vue de dessus des micromodelse hydrophile (a) et hydrophobe (b)
Dans ce chapitre, nous présentons et comparons les résultats obtenus dans le cas

hydrophobe et dans le cas hydrophile pour I’eau pure et dans le cas d’une solution
saturée. Entre chaque expérimentation, le micromodéle est nettoyé selon la procédure

suivante :

-le micromodeéle est saturé en eau ou éthanol en le plongeant dans un cristallisoir rempli
d’eau distillée ou d’éthanol placé pendant quelques minutes dans une enceinte permettant

de tirer au vide.

-le micromodele sature est retiré du cristallisoir et de nouveau replacé dans I’enceinte au

dessus d’un papier absorbant dans une position verticale permettant sa vidange.

Cette procédure est répétée en alternant remplissage a I’eau et a I’éthanol jusqu'a ce que
I’échantillon soit propre. Le micromodéle nettoyé est saturé par la solution saline en le
placant dans I’enceinte a vide dans un cristallisoir rempli de la solution saline (pendant
quelques secondes). Une fois saturé, on le retire du cristallisoir en le maintenant en

position horizontale et on nettoie ses faces externes avec de I’éthanol.
V.2.2- LEDISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le micromodéle dont on veut étudier le séchage est placé dans une enceinte a humidité et
température controlée. Une vue d’ensemble de I’enceinte avec son dispositif de controle

de température et de prise de vue est montrée sur la Figure V.3.
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appareil
photo

balance

Figure V.3. Banc expérimental conditionné en température et humidité relative

L’enceinte est constituée d’une boite parallélépipedique en plexiglas dont les dimensions
sont spécifiees sur la Figure V.4. L’enceinte est maintenue a la pression atmosphérique
(pression de la salle de manip) via un petit trou d’environ 0.5mm percé sur une des faces
verticale de I’enceinte. Une sonde Kimo de mesure de température et d’humidité relative
interfacée avec un PC est placée dans I’enceinte de facon a s’assurer que le séchage
s’effectue pour des conditions constantes d’humidité relative et de température a
I’intérieur de I’enceinte. Le couvercle transparent de I’enceinte permet les prises
d’images (des vues de dessus) du micromodeéle en cours de séchage. Les prises d’images
(de 3008*2000 pixels) sont faites toutes les 300 secondes a I’aide d’un appareil photo
numérique Nikon D100 disposée au-dessus du couvercle de I’enceinte, comme cela est
montré sur la figure V.3. La qualité des images est améliorée a I’aide d’un flash
Elinchrom 300s placé sur le coté dont le déclenchement est synchronisé avec la prise de
vue. L’évolution de la masse d’eau évaporée est déterminée a I’aide d’une balance
Mettler-Toledo de précision + 10°g, comme cela est schématisé sur la Figure V.4. La
balance est interfacée avec un PC de facon a enregistrer en continu I’évolution du poids
du micromodéle. De méme, I’appareil photo est interfacé avec un PC ou sont enregistrées
les images. Ce PC gére également le declenchement du flash et permet de specifier la
fréquence d’acquisition des images. Il permet enfin de vérifier la qualité des images

obtenues en cours de manipulation.
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Figure V.4. Schéma de I’enceinte : a) dimensions b) schéma du micromodele installé
dans I’enceinte avec le systeme de pesée et la couche de LiCl permettant de controler

I’humidité relative dans I’enceinte.

La température et I’humidité étant des paramétres influencant le séchage aussi bien que la
cristallisation Rodriguez-Navarro et Doehne (1999), il est nécessaire de les contrdler de
facon précise lors des expériences. Pour réguler, la température un cryothermostat est
utilisé (figure V.3). Un serpentin isolé, pour éviter les déperditions, est enroulé autour des
parois latérales de I’enceinte et impose une température sur les parois de I’enceinte et par
voie de consequence dans I’enceinte, quelques tests nous ont permis de trouver la
température d’entrée qu’il faut imposer au cryothermostat pour pouvoir obtenir une
température de 20°C dans I’enceinte. Pour imposer une humidité constante dans
I’enceinte, une couche de LiCl (du chlorure de Lithium) est disposée en son fond comme
cela est schématisé sur la figure V.4b. Des informations complémentaires sur I’utilisation
des solutions salines pour contréler I’humidité relative sont présentées dans I’Annexe
VIII.
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Figure V.5 Contrdéle de I’humidité relative et de température pendant 12h dans I’enceinte
en utilisant LiCL.

La Figure V.5 montre un exemple d’enregistrement de I’humidité relative et de la
température dans I’enceinte. Ce dispositif a permis d’imposer dans toutes nos
manipulations une humidité relative et une température voisine respectivement de 11% et
20°C.

Enfin, il est a noter que le micromodéle est soigneusement aligné dans I’enceinte par
rapport a un plan horizontal de fagon a éviter tout effet de gravité sur I’évolution de la

distribution des phases.

V.3- RAPPELS SUR LE SECHAGE LENT

Le séchage des milieux poreux est un sujet d’étude ayant suscité de trés nombreuses
recherches, cf. par exemple les éléments bibliographiques présentés dans Plumb (2000)
ou Whitaker (1977). Ces études sont toutefois majoritairement conduites a I’échelle de
I’échantillon de milieu poreux (notamment s’il s’agit d’études expérimentales) ou selon

des approches phénoménologiques dans le cadre de I’approche continue des milieux

Page 137



CHAPITRE V. EXPERIENCES DT SECHAGE AVEC DES MILITUX POREUX MODELES : EFFET DE LA
MOUILLABILITE & ACCELERATION DU SECHAGE INDUITE PAR LES TFFLORESCENCES

poreux (s’il s’agit de modeles). Ceci explique qu’en dépit d’un trés grand nombre de
travaux, le sechage reste encore un sujet de recherche trés actif, que ce soit en termes de
compréhension fine des mécanismes et a fortiori en termes de modélisation si I’on
considere qu’une compréhension fine ne peut guere étre espérée sans tenter d’étudier ce
qui se passe a I’échelle des pores. Comme dans d’autres situations faisant intervenir des
écoulements diphasiques en milieu poreux, cf. par exemple Blunt et al. (2002), une
alternative aux approches phénomenologiques est représentée par les approches
s’effectuant directement a I’échelle du réseau de pores. Ce type d’approches, combinées
par exemple a des expériences de visualisation sur réseau gravé a permis d’étudier
beaucoup plus finement I’impact de la microstructure sur le séchage et a conduit a de
nombreux résultats nouveaux, cf. I’article de revue Prat (2002) et le chapitre d’ouvrage
Metzger et al. ainsi que, pour les développements les plus récents en ce qui concerne
I’effet des films liquides ou de la mouillabilité du réseau, les articles Prat (In press) et
Chapuis et Prat (soumis 2006).

Ici, nous nous contentons de rappeler quelques résultats utiles pour notre étude.
Commencons par préciser ce qu’on entend par séchage lent. Le séchage lent désigne les
situations de séchage ou le flux d’évaporation induit par le transfert de masse entre le
poreux et son environnement est suffisamment faible pour que I’on puisse considérer les
variations de température associées au changement de phase comme négligeables. Ceci
est typiquement le cas pour I’évaporation de I’eau a la température ambiante. On
supposera donc que notre étude s’effectue a une température uniforme et constante du

micromodele égale a la tempeérature mesurée dans I’enceinte.

Dans le cas d’une température uniforme, d’un liquide pur (par opposition a un mélange
de liquides wvolatils), d’un milieu macroscopiquement homogene (cas de nos
micromodeles) et en I’absence d’effets de gravité (cas de nos expériences), on distingue
deux régimes principaux de séchage : régime capillaire et régime capillaro-visqueux
suivant I’importance relative des forces qui contrdlent I’évolution de la distribution des
phases. Dans le régime capillaro-visqueux, les variations de pression induites au sein du

liquide par I’évaporation ne sont pas négligeables devant les pressions capillaires seuils
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d’invasion locale des pores ou des constrictions entre pores. Ceci a pour conséquence de
stabiliser le front d’invasion, cf par exemple Shaw (1987). Dans le régime capillaire, ces
effets visqueux sont négligeables et la figure d’invasion est alors contrblée par les effets
capillaires. Il est a préciser cependant que bien que les effets visqueux puissent étre
négligés dans ce cas dans les zones liquides complétement saturées, il n’en va pas
forcément de méme dans les films liquides, cf. les Chapitres Il et Il et la référence Prat
(In Press) pour plus détails sur les films. Dans le cas de nos expériences, compte tenu des
dimensions de nos micromodeéles, de la taille des billes utilisées et pour de I’eau
s’évaporant a la température ambiante, on s’attend a un séchage dans le régime capillaire

(cf. pour plus de détails, la discussion sur les différents régimes du chapitre 1).

Passons maintenant a I’impact de la mouillabilité, point qui n’a été étudié que récemment
dans le cadre des approches sur réseau de pores, voir Chapuis et Prat (soumis 2006).
Compte tenu de ce qui précéde, on se limite au régime capillaire. Dans un réseau
hydrophile, pourvu que I’on ne soit pas trop proche d’un angle de contact de 90°, la
figure d’invasion est de type fractale et caractéristique de la percolation d’invasion (IP),
Prat (1995). Ceci est illustré dans le cas de nos expériences par la distribution obtenue
avec le micromodeéle hydrophile pour de I’eau pure qui est montré sur la figure V.6a. On
peut noter sur cette figure les digitations capillaires typiques de I’IP ainsi que les
nombreux amas piégés. Dans le cas d’un milieu hydrophobe et pour un angle de contact
de I’ordre de celui caractérisant nos micromodéles hydrophobes (6 ~110-120°), on
s’attend a une figure d’invasion fort différente caractérisée par un front d’invasion
compact et trés peu de piégeages apparents, voir Chapuis et Prat (soumis 2006). Ceci est

illustré sur la figure V.6b tirée de nos experiences.
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a) b)
Figure V.6. Exemples de figures d’invasion dans le cas d’un micromodele hydrophile (a)
et d’un micromodele hydrophobe (b). Cas de I’eau pure. Les zones les plus claires sont

les zones envahies par le gaz. Les zones les plus sombres sont occupées par la phase
liquide
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Avant de passer a nos résultats en présence de sel, il nous reste enfin a discuter le réle des
films. On a vu (Chapitre. 11) qu’on distinguait films épais (ou de coins) et films minces.
Ces derniers, a moins de considérer des pores extrémement petits, ont un effet
négligeable en raison de leurs trés faibles conductivités hydrauliques. On se borne donc a
ne considérer que les films de coins (cf. Chap. Il et 111). On a vu au Chap. Il qu’il existait

un angle de contact critique 6, en dessus duquel ces films ne peuvent se former (dans la

cas d’un milieu poreux ou d’un réseau de pores, cet angle critique doit &tre compris dans
un sens moyen ou apparent, il n’est parfaitement défini que pour une géométrie
parfaitement définie comme celle par exemple d’un tube carré ou il vaut 45°). Compte

tenu de I’angle de contact de I’air dans le cas hydrophobe (6, ~70°-80°), on s’attend a

ce qu’il n’y ait aucun effet de film avec les micromodeles hydrophobes. Dans le cas
hydrophile en revanche, compte tenu de la géométrie, de I’espace des pores (les contacts
entre billes et billes/plan sont caractérises par des angles tres aigus, cf. figure V.1) et de
I’ordre de grandeur de I’angle de contact (0 ~ 35-60°, cf. Chap. Il), on s’attend a un effet
marqueé des films liquides méme si il reste trés difficile d’estimer a priori dans ce cas la
conductivité hydraulique de ces films et leur connectivité dans I’espace des pores.
Lorsque les films sont présents, on distingue a nouveaux deux régimes, voir Prat (In
press). Le premier (régime 1) est lorsque les films alimentent la surface du milieu poreux
(les quatre bords de notre micromodéle) pendant toute I’invasion. Dans ce cas, vers la fin
du séchage, il ne reste plus que de I’eau dans les films et la toute derniere phase du
séchage correspond au séchage des films. Le deuxieme régime, régime Il, est quand les
sommets des films reculent a I’intérieur du milieu poreux avant I’invasion compléte par
le gaz du cceur de tous les pores saturés initialement en liquide (le recul des films est dd
aux effets visqueux dans les films). Dans le cas ou les films sont présents, on considere
que I’évaporation se fait au sommet des films, Prat (In Press), (c’est-a-dire a la surface du
milieu poreux en régime I, sur le front d’évaporation interne lorsque les films reculent
dans le regime 1l). Ici compte tenu de la taille des billes considérées (grande donc peu
propice a favoriser des gradients de pression significatifs par effet visqueux dans les
films, cf Chap. I11) et des dimensions réduites des micromodeles, on s’attend plut6t a un

séchage de type régime | dans le cas du micromodele hydrophile.
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En résumé, nous nous attendons dans le cas hydrophile a des figures d’invasion fractales
de type IP avec de nombreux piégeages d’amas liquides et influence importante des films
liquides et dans le cas hydrophobe a des déplacements compacts (peu de piégeage) avec

pas ou tres peu d’effet de film.

V.4- RESULTATS

Les expériences ont été réalisées avec le micromodéle hydrophile ainsi que pour le
micromodeéle hydrophobe dans le cas de I’eau pure et pour le cas d’une solution saturée
en NaCl, ce qui a donné lieu a la formation d’importantes efflorescences. Chaque
expérience a eté repétée au moins deux fois. La reproductibilité des expériences s’est
avérée satisfaisante sauf dans le cas du milieu hydrophobe. Méme si les grandes
tendances sont respectées, des différences en termes de distribution des phases et de
cinétiques de séchage sont observées entre la toute premiére expérience (ou la couche de
RTV maintenant les billes n’a jamais été en contact avec I’eau) et I’expérience suivante.
En revanche la reproductibilité est bonne lorsque I’expérience est répétée une troisieme
fois. Ceci est attribué au changement des propriétés de mouillabilité du RTV une fois
qu’il a été en contact avec de I’eau, voir Gubanski et Mbwana (1994). Le comportement
d’ensemble du micromodele apres cette altération de I’hydrophobie du RTV reste
cependant celui d’un micromodele hydrophobe. Nous ne présentons ici que les résultats

obtenus une fois la mouillabilité du RTV modifiée.
V.4.1- FIGURES D’INVASION POUR L’EAU PURE.

Les figures d’invasion présentées dans ce qui suit sont obtenues a partir du traitement des
images brutes obtenues avec I’appareil photo en utilisant la procédure présentée dans

I’annexe IX.

Les figures d’invasion dans le cas de I’eau pure entre le micromodéle hydrophobe et le
micromodéle hydrophile sont comparées sur la Figure V.6 ainsi qu’a d’autres instants,
correspondant a la méme saturation dans les deux micromodeles, sur la Figure V.7. Ces
figures sont en raisonnable accord avec les figures attendues. Dans le cas hydrophile, on

peut voir clairement des digitations capillaires et de nombreux piégeages. L’interface
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liquide-gaz est beaucoup moins lisse que dans le cas hydrophobe. Le déplacement est

compact comme attendu dans le cas hydrophobe avec quasiment pas de piégeage.

t8h0min

t=14h40min

t=35h430min t=23h45min
a) b)
Figure V.7. Figures d’invasion a différentes périodes du séchage dans le cas de I’eau
pure. @) micromodele hydrophile b) micromodéle hydrophobe (a la méme saturation que
le cas hydrophile). Les zones les plus claires sont les zones envahies par le gaz. Les zones
les plus sombres sont occupées par la phase liquide.
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V.4.2- INFLUENCE DU SEL SUR LES FIGURES D’INVASION

Les figures d’invasion dans le cas ou les milieux sont saturés initialement d’une solution
de NaCL a 25% sont comparées au cas de I’eau pure sur les figures V.8 (milieu
hydrophile) et V.9 (milieu hydrophobe) pour a peu pres la méme valeur de la saturation
(fraction du volume des pores occupée par le fluide), ce qui correspond a des temps
différents pour chaque manip.

t=3h50min ~_ t=40min_

e

t:h50m|n
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t=14h40min

t=18h40min

t=35h30min
a) b)
Figure V.8. Figures d’invasion a différentes périodes du séchage dans le cas de I’eau
pure (a) et dans le cas de la solution saturée en NaCl (b) pour le micromodéle

hydrophile. Les zones les plus sombres sont occupées par la phase liquide. Les zones
blanches sur les images de la colonne b) sont des zones de la halite.
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t=3h30min

t=14h10min t=18h45min
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t=20h10min t= 20h10min
a) b)
Figure V.9. Figures d’invasion a différentes périodes du séchage dans le cas de I’eau
pure (a) et dans le cas de la solution saturée en NaCl (b) pour le micromodele

hydrophobe. Les zones les plus sombres sont occupées par la phase liquide. Les zones
blanches sur les images de la colonne b) sont des zones de la halite.
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La figure V.8 montre que la figure d’invasion est relativement peu affectée par la
présence du sel dans le cas du milieu hydrophile. La figure reste de type IP comme
attendu et de nombreuses digitations capillaires et de nombreux amas piégés se
retrouvent presque a I’identique dans les deux cas. Cependant, on note aussi des
différences indiquant que I’invasion ne se fait pas exactement de la méme maniére dans
les deux cas. Cependant, la ressemblance globale des figures d’invasion et de leur
évolution nous parait de loin I’aspect le plus remarquable. Ceci confirme qu’en premiére
approximation le développement des efflorescences n’affecte pas les régles d’invasion
locales, hypothése qu’il parait assez naturel de faire en vue de la modélisation de la

situation étudiée.

Ceci reste aussi une hypothése de travail convenable pour le cas hydrophobe comme cela
est montré sur la figure V.9. Toutefois, la ressemblance est moins frappante que dans le
cas hydrophile. On retrouve, comme attendu, des figures de déplacement compact avec
peu de piégeage par contournement (les piégeages se produisent essentiellement lors de
la rencontre de deux fronts voyageant depuis des bords différents dans le cas de I’eau
pure). Les piégeages semblent cependant un peu plus nombreux dans le cas de la solution
saturée en sel. D’apres les résultats sur I’angle de contact présentés au Chapitre 2, on
s’attend a une diminution de I’angle de contact avec la concentration en sel. Une petite
diminution de I’angle de contact peut contribuer a expliquer les changements observés de
le figure d’invasion, étant donné qu’ici les angles de contact attendus (de I’ordre de 100-
110°) sont relativement proche de 90°, c'est-a-dire dans la zone ou la figure d’invasion
est susceptible d’étre assez sensible a de petites variations de I’angle de contact, Chapuis
(2006). Une diminution de I’angle de contact serait alors cohérente avec I’augmentation

des piégeages.
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V.4.3- CINETIQUE DE SECHAGE POUR L’EAU PURE

La Figure V.10 montre I’évolution de la masse des micromodeéles dans le cas de I’eau

pure.

by
[
¥

F

diminution masse(qg)
2

1k —— hydrophile C=0%
; —— hydrophobe C=0%

u 1 1 1
0 20 40 60 80 100

t{(heures)

Figure V.10. Perte de masse des micromodeles au cours du temps pour I’eau pure.

Plusieurs éléments sont notables. Tout d’abord, on note deux grandes périodes. Une
premiére période dont la durée représente environ 1/3 du temps total du séchage et qui
voit I’essentiel de la perte de masse. Dans la seconde période, le séchage est tres lent. On
note que la transition est nettement moins abrupte dans le cas hydrophile comparé au cas
hydrophobe. Les distributions des phases a 34 h, temps approximatif de la transition, sont

montrées sur la Figure V.11
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t=33n20min N tmn
a) b)
Figure V.11. Figures d’invasion a 33h20min dans le cas de I’eau pure. (a) micromodele

hydrophile, b) micromodele hydrophobe. Les zones les plus sombres sont occupeées par la
phase liquide

On constate que dans le cas hydrophobe, I’ensemble du réseau a été balayé par les fronts
compacts se déplacant depuis les quatre cotés. Il ne reste plus que quelques amas piégés a
I’intérieur résultant de la rencontre de deux fronts. L’élimination de ces amas par
diffusion est trés lente (deuxieme période). Dans le cas hydrophile, il reste un gros amas
piége (en bas a droite) et plusieurs amas piégés plus petits a I’intérieur. L’évaporation de
ce gros amas étant prés d’un bord, est assez rapide, ceci explique gque le plateau marquant
la derniére période n’est atteint qu’en toute fin de séchage dans le cas hydrophile (on peut
vérifier sur les films de I’expérience que ce gros amas disparait vers 60 h, ce qui

correspond au début du plateau de la cinétique de séchage).

Un autre élément plus troublant a priori est que I’évolution de la perte de masse est
identique au cours de la premiere période avec les deux micromodeles. Dans le cas ou le
séchage s’effectue a partir d’un seul bord (les trois autres étant étanches), on montre de
facon cohérente avec les figures d’invasion (digitations capillaires versus front plat), que
le séchage est plus rapide dans un milieu hydrophile, Chapuis et Prat (soumis 2006). Ici,
il faut prendre en compte le fait que le séchage se fait par les quatre bords. Ceci permet
de maintenir, bien plus longtemps que dans le cas hydrophile, des zones saturees a la

frontiere du milieu poreux. Ce point peut étre quantifié en partie en portant I’évolution de
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la fraction du périmetre des micromodeles saturé d’eau (= non encore envahie).

L’évolution de cette fraction est montrée sur la figure V.12.

1 L) L] L

—&— hydrophile C=0%
—4— hydrophobe C=0%

fraction linéique

t(heures)

Figure V.12. Evolution de la fraction lineique du périmetre des micromodeles occupée
par la phase liquide

Les evolutions montrées sur la Figure V.12 sont cohérentes avec les courbes de séchage
de la Figure V.10. Par exemple, on peut constater que la frontiere devient séche dans le
cas hydrophobe a un temps (~ 30h) qui est en accord avec la transition entre les deux
périodes du séchage révelée par la Figure V.10. La Figure V.12 ne permet pas cependant
d’expliquer pourquoi I’évolution de la perte de masse durant le premiere phase du
séchage est exactement identique dans le cas hydrophile et dans le cas hydrophobe. On
peut cependant noter les points suivants : la fraction mouillée de la frontiére est plus
importante dans le cas hydrophobe. Si I’on considére que les films liquides représentent
un mécanisme de transport efficace dans le cas hydrophile et qu’ils ne jouent aucun réle
dans le cas hydrophobe, le fait d’avoir une frontiere plus « mouillée » dans le cas

hydrophobe compenserait alors I’effet des films. Enfin le fait que la frontiére est plus
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mouillée dans le cas hydrophobe contribue a expliquer en tout cas pourquoi le séchage

n’est pas plus lent ici avec le micromodéle hydrophobe.
V.4.4- INFLUENCE DU SEL SUR LES CINETIQUES DE SECHAGE

Les cinétiques de séchage entre le cas de I’eau pure et le cas de la solution saturée sont
comparées sur les figures V.13 (micromodele hydrophile) et V.15 (micromodéle

hydrophobe).

Dans le cas hydrophile (figure V.13), on constate que le flux d’évaporation est plus
important dans la toute premiére phase du séchage dans le cas de la solution saline. Ce
résultat n’était pas attendu si on rappelle que la présence du sel diminue I’activité de I’eau
(la pression de vapeur d’équilibre est diminuée de 25%). L’augmentation du flux
d’évaporation due au sel est tout a fait nette. Cet effet spectaculaire est toutefois de courte
durée~ 3h. Il est attribué a I’augmentation de la surface d’échange avec I’extérieur par les
efflorescences et au fait qu’en raison de leur nature poreuse les efflorescences pompent le
liquide dans le réseau tant que la phase liquide a I’intérieur du réseau reste connectée aux

efflorescences.

Une fois que I’efflorescence n’est plus alimentée ou insuffisamment alimentée en eau,
elle séche et forme alors une barriere a la diffusion. Ce scénario est en accord qualitatif
avec la distribution des phases montrée sur la figure V.14b qui montre que les
efflorescences ne sont plus bien connectées a la phase liquide au moment ou le flux

diminue fortement (point A de la figure V.13b).
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Figure V.13. a) Perte de masse du micromodele hydrophile au cours du temps pour I’eau
pure et pour la solution de NaCl b) zoom de la figure de gauche au temps courts.

b)
Figure V.14 Figures d’invasion a 1h25 (a) et 3h25 (b) (premiére période) dans le cas

I’eau saturée en sel (en haut) et celui de I’eau pure (en bas) dans le milieu hydrophile.

Noter la formation d’efflorescences sur les bords du micromodéle dans le cas de I’eau
saturée en sel
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Un effet similaire et encore plus spectaculaire est obtenu avec le micromodeéle

hydrophobe comme le montre la figure V.15. A I’exception du tout debut ou le séchage

est plus lent avec le sel, le flux d’évaporation est plus important avec le sel pendant pres

de 10h, période qui voit le micromodele perdre I’essentiel de son contenu en eau.
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Figure V.15. a) Perte de masse du micromodele hydrophobe au cours du temps pour
I’eau pure et pour la solution de NaCl b) zoom sur la premiére période.

b)

Figure V.16 Figure d’invasion a 14h28 (a) et 18h37 (b) (premiere période) dans le cas
de I’eau saturée en sel dans le milieu hydrophobe. Noter la formation d’efflorescence sur

les bords du micromodele
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La figure V.16 confirme que la transition entre la phase de séchage acceléré par les
efflorescences s’effectue quand ces derniéres cessent d’étre connectées a des amas de

liquide.

On note qu’ensuite le séchage est beaucoup plus lent, ce qui est cohérent avec le fait que
les efflorescences forment une barriére importante a la diffusion et donc aux échanges

entre le milieu poreux et I’air externe.

Ces éléments sont supportes de fagon plus quantitative par le graphe de la Figure V.17
qui montre I’évolution de la fraction linéique de I’efflorescence en contact avec de I’eau
liquide (= fraction du périmeétre de I’efflorescence coté poreux en contact avec des pores

occupes par du liquide) dans le cas du milieu hydrophobe.

‘ —e— hydrophobe C=25%

- - -
= ) )

fraction linéique

-
)

0
11 12 13 14 15 16 17
t(heures)

Figure V.17. Evolution de la fraction lin€ique du périmetre interne des efflorescences en
contact avec des pores occupés par la phase liquide (cas du milieu hydrophobe)

Ainsi, on constate que la fraction du périmetre interne des efflorescences en contact avec

du liquide passe de 1 a une valeur proche de zéro entre les temps 12h et 17h, en bon
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accord avec la transition caractérisant I’évolution de la perte de masse du micromodéle

montrée sur la Figure V.15b.

V.4.5- INFLUENCE DES PROPRIETES DE MOUILLAGE SUR LA FORMATION DES

SUBFLORESCENCES

La figure V.18 montre I’état final des réseaux a la fin du séchage pour le cas de la

solution saturée en NaCl.

Figure V.18. Etat du réseau a la fin du séchage pour le cas de la solution saturée
a) micromodele hydrophile b) micromodéle hydrophobe.

Dans le cas hydrophile, on note plusieurs points de cristallisation interne au sein du
réseau (points blancs et zones blanches sur la Figure V.18a). Ces subflorescences sont
attribuées a la formation des amas piegés dans le cas hydrophile et a la rupture des films

liquides.

Dans le cas hydrophobe, le traitement doit étre amélioré pour distinguer tres clairement
ce qui correspond a des zones internes de la halite et ce qui releve d’effets de lumiére. On
distingue clairement sur la Figure V.18b une zone de cristallisation interne de plusieurs
tailles de billes qui correspond a un amas piégé. En revanche, en dehors de cette zone, on
ne voit guére de subflorescences. Ceci est cohérent avec la nature hydrophobe du milieu

qui en raison de la morphologie compacte des déplacements et I’absence de films ne
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favorise pas les subflorescences, du moins dans le cas de nos expériences ou le

micromodeéle a ses quatre bords ouverts.

V.5- CONCLUSION

Les expériences présentées dans ce chapitre ont mis en évidence plusieurs points
intéressants dont il faudra tenir compte dans les modélisations futures. En premier lieu
comme on pouvait s’y attendre a partir des résultats du chapitre 1V, une efflorescence est
un milieu poreux en cours de croissance. Tant qu’elles restent connectées a des zones
liquides sous-jacentes, les efflorescences contribuent a augmenter le flux d’évaporation
en pompant le liquide et en augmentant la surface d’échange avec I’air externe. Ceci
conduit a un effet d’accélération du séchage par rapport au cas de I’eau pure qui n’était
pas attendu et qui, semble-t-il, est mis en évidence pour la premiere fois. Cette phase
d’accélération du séchage dure jusqu’a ce que la connectivité entre I’eau liquide contenue
dans le milieu poreux sous-jacent et les efflorescences cesse. A partir de ce moment, les
efflorescences séchent et agissent alors comme des obstacles au transport par diffusion
des molécules de vapeur d’eau vers I’air externe. Ce phénomeéne contribue a fortement
ralentir le séchage. Ce scénario est observe aussi bien dans le cas d’un milieu hydrophile

que dans le cas d’un milieu hydrophobe.

La nature hydrophile ou hydrophobe du milieu a un impact sur la formation des
subflorescences. On observe des points de subflorescence plus nombreux dans le cas d’un
milieu hydrophile, ce qui s’explique par la formation d’amas de liquide piégés plus
nombreux et la rupture des films liquides. Ce dernier point mériterait cependant d’étre

étudié plus en détails.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a I’etude du séchage d’un milieu poreux en
présence d’un sel dissous (NaCl) en relation avec les problemes de dégradation des
propriétés des sols (salinisation) et de dégradation/altération des batiments et des
monuments en combinant approches expérimentales et numériques pour des systemes

modeles (lits de billes, tubes capillaires, micromodeles bidimensionnels).
Ceci nous a permis d’obtenir les principaux résultats suivants :

- Développement d’une approche macroscopique originale s’appuyant sur une
théorie simplifiée du séchage et qui permet de prédire comment les ions se
distribuent spatialement au cours du séchage avant [’apparition de la
cristallisation. Cette approche a, entre autres, montré I’importance de caractériser
correctement I’évolution du coefficient de diffusion effectif du sel en fonction de
la saturation, ce qui a permis de pointer indirectement I’importance potentielle de

I’effet des films liquides « épais » dans le transport du sel.

- L’angle de contact d’une solution aqueuse partiellement mouillante augmente
significativement avec la concentration en NaCl et cette variation ne peut étre
prédite a partir de la seule connaissance des variations de la tension superficielle
avec la concentration. Ceci indique donc que les interactions surface
solide/solution sont modifiées. Ce résultat a de nouveau pose la question des films,

leur capacité de transport étant tres dépendante de I’angle de contact

- Développement d’un modele de transport du sel dans les films pour des « pores »
modeéles de type tube capillaire a section carree. L’exploitation de ce modele a
permis de confirmer I’importance du transport du sel par les films pour la

formation des efflorescences.

- Mise en évidence expérimentale que les efflorescences sont des milieux poreux et

que leur développement est fortement affecté par la mouillabilité de la solution.
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- Mise en évidence expérimentale d’un effet original d’accélération du séchage (par

rapport au cas de I’eau pure) induit par la formation des efflorescences.

- Mise en évidence des principales étapes du séchage en présence d’efflorescences
(qui n"avaient semble-t-il jamais été clairement identifiées avant ce travail) : phase
de pré-cristallisation, formation des efflorescences, accélération du séchage par les
efflorescences tant que les efflorescences sont alimentées en phase liquide, puis
réduction drastique des flux d’évaporation avec I’assechement des efflorescences

(effet de barriére a la diffusion des efflorescences asséchées).

Ce travail a enfin permis de mettre en évidence que la problématique de la prédiction du
séchage avec formation d’efflorescences ou de subflorescences était particulierement
riche en problémes ouverts, notamment en ce qui concerne la modélisation de ces
situations. En conséquence, ce travail présente de tres nombreuses perspectives. En se

limitant aux perspectives immédiates, on peut citer :

- L’étude du coefficient effectif de diffusion du sel en fonction de la saturation (en

incluant I’effet des films).

La poursuite des expériences sur micromodéles (concentrations en sel initiales autres que
la concentration de saturation, systemes fermés sur trois cotés) et leur modeélisation par

approche réseau.
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ANNEXE I : EFFET DE LA CONCENTRATION EN SEL SUR LES
PROPRIETES THERMOPHYSIQUES DE L'EAU

Al.1- INFLUENCE DU SEL SUR LES PROPRIETES D’EQUILIBRE

La présence du sel dissous dans le liquide modifie la tension de surface, I’angle de
contact, la densité du liquide, la viscosité du liquide et la pression de vapeur de I’eau a
I’équilibre.

Al.1.1- Pression de vapeur a I’équilibre

La presence du sel dans I’eau diminue la pression partielle d’équilibre de la vapeur P, a

I’interface liquide - gaz par rapport au cas de I’eau pure (Pg), (cf. par exemple Febvre
(1982)) :
Pueg =P F(C) (A1.1)

ou P, peut étre exprimée en fonction de la température, voir par exemple Febvre (1982) :

P, =10° exp(65.832—8.2|n(T) +5.717-10°T -

7235.46) (A1.2)

La temperature T est exprimee en Kelvin.

Dans I’équation (Al.1) C est la concentration en NaCl exprimée en grammes de NaCl
dans 100 grammes de solution et f(C) est explicitée par la relation suivante valable dans
la gamme de température 10 — 40 °C, voir par exemple Febvre (1982) :

Ln(f(C)) =A, -A,C-A,C* -A,C? (AL.3)
avec A, =2,4910* , A, =259 10° | A, = 7,4310° , A, =2,66 10°.

L’influence de la concentration du sel est notable sur la pression de vapeur a

I’équilibreP,,, (C,) =0.75P . (0), ou Cg est la fraction massique a la saturation. Pour

veq veq

NaClaT =20°C, C,, =26.4%

La fraction massique de vapeur d’eau dans I’air a I’équilibre est donnée par :
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DE LU'EAU

M, P

V7 oveq

M, +P,,M

= g(Csat) (A1.4)

C. =
(P - I:)veq v

M, et. M, sont respectivement la masse molaire de I’eau et de I’air. P est la pression de la
phase gazeuse.

Al.1.2- Tension de surface

La tension de surface augmente d’environ 15% entre I’eau pure et I’eau proche de la
saturation en sel (NaCl), cf. Handbook of Chemistry (1980). Ceci est illustré sur la figure
1.1.

La corrélation que nous avons utilisée pour a T=20°C est la suivante:

o =0(H,0)+MAc (Al.5)
ot M (mol.dm® est la concentration molaire, Ac=1.6410°Nm* et
o(H,0)=72.6-10°N.m™

Mo PC (AL.6)

(100-C)-M,,

M. est la masse molaire de NaCl (M =58.44g/mol).
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Figure A.1. Evolution de la tension de surface en fonction de la fraction massique de
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A1.1.3- Angle de contact

La variation de I’angle de contact a I’équilibre avec la concentration de sel n’a fait figure
dans la littérature avant ce travail que pour des concentrations trés faibles de NaCL,
Duran et al. (1999). Les donneées de Duran et al. (1999) indiquent une petite croissance de
I’angle de contact, une tendance confirmée par nos propres mesures (présentées dans le
Chap.I1).

Al.1.4- Viscosite dynamique
L’effet du sel est d’augmenter la viscosité dynamique de la solution d’environ 100 %

entre le cas de I’eau pure et le cas de la solution proche de la saturation en sel, voir par
exemple Herbert et al. (1988) et Bouhlila (1999):

w=p,(1+0.4289*C" —0.2774*C"* +0.7814*C"") (AL.7)

OU u, est la viscosité de I’eau pure qui dépend de la température et C’est la fraction

massique en NaCl normalisée par la concentration de saturation.
Al1.1.5- Masse volumique

La masse volumique de la phase liquide varie avec la concentration du sel et peut étre
estimée a I’aide de la formule suivante :

_100.p,
P = 100-bC (AL8)

Ou B est un coefficient qui dépend du sel et de la température. Pour NaCl, b=0.7a
20°C. p, est la masse volumique de I’eau pure et pi est la masse volumique de la

solution (eau + NaCl).

On peut aussi utiliser la relation proposée par Bouhlila (1999) :
pi =pe +Ap(C-Cy) (AL.9)

ou I’indice 0O fait référence a I’eau pure. D’aprés cette expression on note que la masse

volumique du liquide augmente de 25% entre I’eau pure et une solution saturée de NacCl.

Page 177



ANNEXE I :EFFET DE LA CONCENTRATION EN SEL SUR LES PROPRIETES THERMOPHYSIQUES
DE LU'EAU

Al.2- CONCENTRATION DE SATURATION

Un dispositif experimental pour déterminer la solubilité du chlorure de sodium dans I’eau

est décrit dans Langer et Offermann (1982) et donne comme résultat la corrélation

suivante :
c. - 35.335-0.22947T (Al.lO)
1-0.00690059T
A20°Cona:
C',. ~352 (Al.11)

Ou C',, représente la concentration de saturation en NaCl (grammes NaCl pure par 100

gramme de H,0) et T est la température en °C.

Pour calculer la fraction massique (grammes NaCl pure par 100 gramme de solution) en
utilisant 1’équation (1.8), on aboutit a la fraction massique a la saturation (gramme de

NaCl/gramme de solution) d’une solution aqueuse de NaCl a 20°C :
Co ~C' (1—pEty ~ 26,4 (AL12)
sa sa 100

Cette concentration massique a la saturation en NaCl a 20°C est aussi citée dans Bouhlila

(1999) et Mayer et al. (1996) et elle va étre utilisée dans la suite de ce travail.
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ANNEXE II : CONVERGENCE NUMERIQUE POUR LE

MODELE MACROSCOPIQUE
3500 T
¢ CRP
°© FRP
3000F x  RFP ]
2500F N=15000
2000
C(z)
C “
I 1500
1000 X:
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0 o
0.1 07 08 0.9 1

Figure A2.1. L’influence de la taille de la grille (Pe =15). Des maillages de N points
espaces regulierement sont testes, respectivement N=5000, N=10000 et N=15000. Le
pas de temps pour la CRP et la FRP est dt=10s et dt,=100s pour la RFP.
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Figure A2.2. Influence du pas de temps dt (CRP et FRP) avec N= 10000 et dt, =100s
(RFP).
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ANNEXE II : CONVERGENCE NUMERIQUE POUR LE MODELE MACROSCOPIQUE

La figure A2.1 montre un exemple représentatif de I’influence de la taille de la grille sur
les résultats pour un nombre de Péclet Pe =15. Pour les dimensions de grilles considérées,
le nombre de points du maillage est un parametre sensible uniquement pour la CRP et la
transition CRP/FRP. Dans les simulations nous avons pris N=10000. Bien que ceci soit
suffisant pour I’analyse de sensibilité réalisée dans le chapitre I, les résultats présentés
dans la figure A2.1 suggérent qu’un maillage plus fin est désirable pour prédire la

concentration a la transition CR/FRP avec plus de précision.

Dans les simulations, deux types de pas de temps sont spécifiés : dt est le pas de temps
utilisé pendant la CRP et la FRP alors que dt, est le pas de temps utilisé pendant la RFP.
La figure A2.2 montre I’influence du pas de temps dt avec N=10000 et dt,=100s pour
Pe=15. De la méme maniere, pour la gamme de pas de temps considérés, le pas de temps
est un parameétre influant uniquement pour prédire la concentration a la transition
CRP/FRP et durant la FRP. Comme le montre la figure A2.2, les résultats obtenus pour
dt=1s et dt=10s sont essentiellement identiques ; dt=10s a été utilisé pour obtenir les
résultats du chapitre 1. Pour des nombres de Peclet plus faibles, le pas de temps peut étre
augmenté, jusqu’a dt=100s pour les plus faibles valeurs de Peclet considérées, sans
changement significatif des résultats. La sensibilité au pas de temps dt, est montrée sur la
figure A2.3. Comme on peut le voir un pas de temps dt,=100s est suffisant pour obtenir

des résultats satisfaisants.
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Figure A2.3. Sensibilité a dt, (N=10000, d =1s, Pe=15)
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ANNEXE III : EVALUATION DU NOMBRE DE PECLET

Pe a t=0 est le nombre de Peclet caractérisant la compétition entre les effets convectifs

et diffusifs au début du séchage

Pe — Umax(fzo)l— (A31)
D, (@)

pe - 2OL (A3.2)
plgDs(l)

Avec e(0) le flux d’évaporation par unité de surface a I’instant initial (Kg/s.m?), p,la
masse volumique de la solution (Kg/m?). L la longueur de I’échantillon (m). D;(1) est le
coefficient de diffusion effectif du sel pour la saturation S=1 correspondant a I’instant

initial. ¢ est la porosité de I’échantillon.

En remplacant e(0) par son expression établie dans le chapitre | (équation (1.1)), on
obtient :

_pD(c(0)-c, )L

Pe
pde“D, (1)

(A3.3)

ou D est le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans I’air (m?/s) ; ¢, est la fraction

massique dans I’air incident qui ne dépend que de I’humiditeé relative et de la température

externe.

c = P,RH_M, (A3.4)
“  (100P -P,RH_)M, +P,RH_M,

ou Py est la pression partielle a I’équilibre de la vapeur d’eau pour le cas de I’eau pure
(Pexpression en fonction de la température est donnée par I’équation (Al1.2) de I’annexe
1). M, et M, sont respectivement la masse molaire de I’eau et de I’air. P est la pression de

la phase gazeuse.

Le nombre de Peclet initial dépend donc de: (T, 5, RH_etL).
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ANNEXE III- EVALUATION DE NOMBRE DE PECLET

Une méme valeur du nombre du Peclet initial peut étre retrouvée pour différentes
conditions externes. Un programme Matlab permettant de construire un Peclet de méme
valeur de différentes manieres en variant les parametres: (T, &, RH_ et L) a été
développé. Pour cela on varie au moins deux parametres et on fixe le reste puis on stocke
toutes les combinaisons qui nous permettent de retrouver la valeur du Peclet désirée a une

erreur prét fixée dans le programme.

A titre d’exemple, le tableau A3.1 représente toutes les combinaisons de RH , et delta (&

échelle de transport externe) permettant d’obtenir une valeur de Pe=10 & 10 prét pour
T=20°C et L=0.1m

6 (m) R H (%) Pe
0.0116 1.0000 10.0058
0.0115 2.0000 9.9922
0.0112 4.0000 10.0086
0.0111 5.0000 9.9945
0.0108 8.0000 9.9969
0.0104 11.0000 9.9992
0.0101 14.0000 10.0015
0.0097 17.0000 10.0038
0.0094 20.0000 10.0060
0.0090 23.0000 10.0082
0.0089 24.0000 9.9902
0.0086 27.0000 9.9915
0.0082 30.0000 9.9928
0.0079 33.0000 9.9939
0.0075 36.0000 9.9948
0.0072 39.0000 9.9956
0.0068 42.0000 9.9962
0.0065 45.0000 9.9965
0.0061 48.0000 9.9965
0.0057 51.0000 9.9963
0.0054 54.0000 9.9956
0.0050 57.0000 9.9944
0.0047 60.0000 9.9927
0.0043 63.0000 9.9902

Tableau A3.1. Valeurs de delta et HR permettant d’obtenir Pe=10 & 10°T=20°C et
L=0.1m
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ANNEXE IV : CONCENTRATION ET PREPARATION DES
SOLUTIONS

A4.1- CONCENTRATIONS
A4.1.1- Concentration molaire ou molalité

La concentration molaire est le nombre de mole d’un composé (dans notre cas NaCL) par

unité de volume. La concentration molaire s’exprime en mol/l ou M («molaire »).

M = _moles de soI}Jte (A4.1)
litres de solutions

A4.1.2- Molalité

La molalité correspond a la quantité de soluté (dans notre cas NaCL) contenue dans 1000

grammes de solvant (dans notre cas eau pure). La molalité est en mol/Kg.

moles de soluté
m= (A4.2)
masse de solvant

A4.1.3- Pourcentage massique (%o)

Le pourcentage d’une solution exprime la masse d’un compose qui est contenue dans 100
gramme de solution. C’est la concentration (fraction massique) utilisée dans tout ce

manuscrit.

c _ _Mmasse de soluté
masse de solution

*100 (A4.3)

A4.2- PREPARATION DE LA SOLUTION SALINE

Toutes les solutions sont préparées en utilisant de I’eau distillée ultra filtrée. Pour la
concentration désirée et pour un volume d’eau V en (A4.l), la masse du sel

correspondante peut étre calculé en utilisant la relation (A4.3) qui donne :

massedu sel = C *\V* Pe

Ad.4
100 (en grammes) ( )

- )

100
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ANNEXE IV : CONCENTRATION ET PREPARATION DES SOLUTIONS

On utilise une balance de précision pour prendre la quantité du sel nécessaire. Puis On
ajoute progressivement le sel dans le volume d’eau ultrafiltrée posé dans un récipient sur

un agitateur magnétique.

Les solutions préparées sont conservées dans des bouteilles propres fermées et conserves
dans un milieu conditionné a 20°C.
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ANNEXEV : MESURE DE L' ANGLE DE CONTACT

Une goutte d’un liquide déposée sur la surface plane d’un corps solide forme un angle de

contact a I’interface entre le liquide et le substrat.

La mesure des angles de contact est une méthode fiable pour caractériser I’interaction

entre un liquide est une surface solide.

Lorsque la goutte de liquide n’est pas absorbée par le substrat (par exemple I’eau sur le
verre), I’interaction peut étre caractérisée par I’angle de contact statique si la surface est

lisse et homogeéne.

Lorsque le liquide est absorbé par le substrat ou s’étale a sa surface, I’interaction peut

étre caractérisée par I’angle de contact dynamique en fonction du temps.

(a) (b)
Figure A5.1. (a)-Photo d’un Digidrop (b)-Le logiciel Windrop
Nos mesures d’angle de contact sont réalisées a I’aide d’un digidrop contact angle Meter
de GBX scientific instruments (figure A5.1 (a)). L’appareillage se compose (voir figure
Ab5.2) d’une caméra CCD (2) (240images/secondes), d’une source de lumiere (1), d’un
logiciel d’analyse d’images (4), d’une micro seringue pilotée par PC (6) (de capacité 1ml
et permettant un volume minimal de goutte (3) de 0.5 microlitre) et d’un plateau
déplacable automatiquement (5). L’horizontalité du substrat solide reposé sur le plateau

et la hauteur de la micro seringue sont ajustables de fagon précise. La caméra du
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ANNEXE V : MESURE DE L’ ANGLE DE CONTACT

Digidrop permet de capturer des images par un PC. Le logiciel WINDROP++ (figure
A5.1 (b)) permet entre autres de numeériser le contour de la goutte par traitement des
images. Il détermine en suite I’angle de contact grace a des méthodes d’interpolation. Le
logiciel Windrop utilise les méthodes d’interpolations par polynbmes ou par arcs de

cercle pour déterminer I’angle de contact.

Figure A5.2. Schéma de principe d’un Digidrop.

Un systéeme de plateau motorisé permet de faire des mesures d’angles a I’avancée et au
retrait de la goutte, I’aiguille de la seringue étant alors maintenue dans la goutte. Si on
mesure I’hystérésis entre I’angle a I’avancée de la goutte et au retrait on obtient des

renseignements sur la non homogénéité physique (rugosité) ou chimique de la surface.

Il est important que la goutte soit déposée doucement sur la surface solide pour mesurer
I’angle de contact. Si la goutte est poussée sur la surface, elle s’étale d’avantage et I’angle

de contact sera inférieur lorsque la goutte se rétractera sur la surface.

La méthode de goutte sessile utilisée avec ce dispositif est toutefois connue pour étre
assez peu précise (en raison de I’hystérésis de I’angle de contact et des hétérogénéités
chimiques ou géomeétriques du substrat). Ainsi I’angle de contact mesuré fluctue en
répétant la mesure. En pratique on effectue la mesure pour plusieurs gouttes ce qui
permet d’obtenir en fait un angle de contact moyen (ainsi que I’écart type des variations

autour de cette valeur moyenne).
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ANNEXE VI : SILANISATION DE PLAQUES ET BILLES DE
VERRES

A6.1- OBJECTIF

Rendre du verre aussi hydrophobe que du téflon tout en maintenant ses propriétés

optiques.
A6.2- PRINCIPE

Traiter la surface avec différents produits chimiques pour y déposer une fine couche
moléculaire d’octadecyltrichlorosilane (OTS). Les liaisons entre le substrat et les
molécules d’OTS sont des liaisons covalentes. Ainsi la couche hydrophobe ne se

détériore pas au cours du temps.

A6.3- MATERIEL ET PRODUITS NECESSAIRES

1. Matériel de protection : (Lunettes de protection, Gants de protection, Blouse, Hobte

aspirante).

2. Matériel de manipulation : (Papier aluminium, Deux cristallisoirs dont les dimensions

permettent de poser la plaque de verre a plat, Papier salle blanche ou « papier ne faisant
pas de poussiére », Pipette de précision pour prélévement, Eprouvette graduée, Etuve,
Une pince pour manipuler les plaques en verre, Bouteille d’azote comprimée reliée a « un
pistolet de soufflage »).

3. Produits chimiques : (Eau distillée (ou ultra- filtrée), Solution de H,O, Solution de
H,S0., Ethanol, Acétone, Trichloroéthyléne, OTS).

A6.4- PROTOCOLE EXPERIMENTAL

1. Mettre les protections individuelles : Lunettes, gants, blouse

2. Toutes les manipulations des produits chimiques sont effectuées sous une hote
aspirante

3. Dégraissage de la plaque de verre :

o Rincer abondamment la plaque de verre avec une pissette de trichloroéthylene

o Mouiller du papier salle blanche avec du trichloroéthylene et essuyer le verre
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ANNEXE VI : SILANISATION DE PLAQUES ET BILLES DE VERRES

4.

Sécher le verre sous jet d’azote

Rincer abondamment le verre avec une pissette d’acétone

Mouiller du papier salle blanche avec de I’acétone et essuyer le verre
Sécher le verre sous jet d’azote

Rincer abondamment le verre avec une pissette d’éthanol

Mouiller du papier salle blanche avec de I’éthanol et essuyer le verre

Sécher le verre sous jet d’azote

Recommencer I’étape 3 jusqu’a faire disparaitre toutes les taches (de graisse)

présentes sur le verre

5.

~

« Révélation des sites Si-OH »

Dans un cristallisoir préparer une solution piranha H202-H2S04 a la proportion en
volume 1-1

Placer le verre dans le cristallisoir pendant 5 minutes (2min30 de chaque cdéteé)
Agiter le cristallisoir de facon « planétaire »

Sortir le verre du cristallisoir et la rincer abondamment a I’eau distillée

Sécher sous jet d’azote

Rincer la verrerie a I’eau distillée (ou ultra- filtrée)

Nettoyer la verrerie comme indiquée a I’étape 3

Evaporation de I’eau présente dans la verrerie

Placer la verrerie et le verre 12 h a I’étuve a 150°C

Greffage des OTS sur le substrat

Mettre une solution de trichloroéthyléne dans un cristallisoir et recouvrir
d’aluminium

Dans [I’autre cristallisoir préparer une solution Trichloroéthylene-OTS aux
proportions 100-1 en volume

Plonger le verre dans la solution Trichloroéthyléne-OTS et recouvrir avec du
papier aluminium

Attendre 30 minutes puis sortir le verre et le plonger dans le Trichloroéthyléne pur

Laisser tremper 5 minutes

Page 192



[0}

. Nettoyage final

Rincer abondamment le verre avec une pissette de trichloroéthyléne

Mouiller du papier salle blanche avec du trichloroéthylene et essuyer le verre

Séchez le verre sous jet d’azote

9. Effectuer I’étape 8 jusqu’a faire disparaitre totalement les traces blanches dues a

I’hydrolyse de I’OTS avec I’eau residuelle.
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ANNEXE VII : LE MICROSCOPE A BALAYAGE
ELECTRONIQUE MEB

Le microscope électronique a balayage (MEB) ou « scanning electron Microscopy »

(SEM) est une technique puissante d’observation de la topographie des surfaces.

Elle est basée principalement sur le principe de détection des électrons secondaires
émergents de la surface sous I’impact d’un trés fin pinceau d’électrons primaires qui
balaye la surface observée et permet d’avoir des images grace a un pouvoir séparateur

souvent inférieur & 5nm et une grande profondeur de champ.

Elle utilise en complément, les autres interactions des eélectrons primaires avec
I’échantillon : émergence des électrons rétrodiffusés, absorption des électrons primaires
ainsi que I’émission des photons X et parfois celles des photons proches du visible.
Chacune des interactions est souvent significative de la topographie et /ou de la

composition de la surface.

L’instrument permet de former un pinceau quasi paralléle, trés fin (jusqu’a quelques
nanometres), d’électrons fortement accélérés par des tensions réglables de 0,1 & 30 KV,
de focaliser sur la zone a examiner et de balayer progressivement. Des détecteurs
appropriés, détecteurs d’électrons spécifiques (secondaires, retrodiffusés, parfois
absorbés ...), complétés par des détecteurs de photons permettent de recueillir des
signaux significatifs lors du balayage de la surface et d’en former plusieurs images

significatives.
Nos mesures MEB ont été effectuées a I’INSA de Toulouse.

L’instrument a un pouvoir de résolution latéral de I’ordre de 3a10nm (et méme voisin ou

inférieur a 1nm avec les sources d’électrons par émissions de champs).

L’instrument permet un grandissement efficace de 10 000 a 40 000 (et au dela de 100 000

en émission de champs)

Une profondeur de champ pouvant varier de plusieurs centimetres a faible grandissement

a quelques micrometres au grandissement maximal.
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ANNEXE VII : LE MICROSCOPE A BALAYAGE ELECTRONIQUE MEB
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Figure A7.1. Schéma de principe d’un microscope €électronique a balayage
Typiquement comme le schématise la figure A7.1 un microscope électronique a balayage

est constitué de :

-Une colonne maintenue sous un vide suffisant (secondaire et éventuellement ionique au

niveau du canon).
-Une source d’électrons.
-Un dispositif de haute tension, accelérateur des électrons ;

-Un ensemble de lentilles électroniques (les condenseurs) destiné a former un pinceau fin

et intense.

-Un condenseur final (appelé généralement « objectif ») et un diaphragme de petit
diameétre qui permet de focaliser sur la surface a examiner un fin pinceau d’électrons

presque paralleles.
- Un dispositif de déflexion piloté par un générateur de balayage.

-Une platine porte-objet mobile.
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-Un détecteur d’électrons (Principalement secondaires) et un dispositif d’amplification du

signal, rapide et a faible bruit.

-Un systéme de visualisation d’image couplé de maniére synchrone au méme générateur

de balayage.

On y adjoint souvent un détecteur d’électrons rétrodiffusés et un détecteur de rayons X
plus rarement un détecteur d’électrons absorbés et un détecteur de photons

cathodoluminesence.

Préparation des échantillons

Figure A7.2. (a)-photo du MEB (b)-photo de la chambre du microscope

L'échantillon (Prélevement de sel (choux fleurs ou cristaux cubiques)) placé dans la
chambre du microscope (figure A7.2), recoit un flux d'électrons tres important. Si les
électrons ne sont pas écoulés, ils donnent lieu a des phénomeénes de charge induisant des
déplacements d'images ou des zébrures sur I'image dus a des décharges soudaines de la
surface. Si la surface est conductrice, les charges électriques sont écoulées par
I'intermédiaire du porte-objet. L'observation d'échantillons électriquement isolants se fait
grace a un dépdt préalable (pulvérisation cathodique) d'une fine couche conductrice d'or
(Métallisation) ou de carbone transparente aux électrons. Dans notre cas on a metallisé
certains échantillons.
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ANNEXE VIII : HUMIDITE RELATIVE AU DESSUS D’UNE
SOLUTION SALINE

On présente dans cette annexe une sélection de solutions saturées de sels, dont les valeurs
de HR a une température donnée correspondent a des points fixes (ou reperes) dans
I’échelle d’humidité relative (tableau A8.1). De plus, on indique les conditions dans
lesquelles les solutions saturées peuvent étre utilisées en tant que solutions

hygrostatiques.

Une solution hygroscopique reproduit la valeur de I’humidité relative dans les conditions

suivantes:

La pression totale de vapeur d’eau et du mélange d’air dans I’espace de gaz au-dessus de

la solution est proche de la pression normale (101 325 Pa).

Il'y a équilibre thermodynamique entre solide, liquide (solution) et gaz (mélange d’air et

de vapeur d’eau).
La solution est utilisée a une température convenable.

L’humidité relative varie beaucoup avec la température. En plus de leur effet
hygroscopique, les solutions salines placées dans I’enceinte d’essai fermée produisent
une diminution de la température par rapport a la température ambiante. Dans une
enceinte d’essai petite ou bien ventilée contenant un sel avec une large surface libre,
I’influence de variations lentes de la température sur la valeur d’humidité relative sera
réduite par I’action de la solution de sel. Il faut cependant veiller a éviter a la fois des
variations rapides de la température dans le temps, en tenant compte de I’inertie d’action
de la solution de sel, et des différences de température d’un point a I’autre de I’espace de

travail.
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ANNEXE VIII : HUMIDITE RELATIVE AU DESSUS D'UNE SOLUTION SALINE

HUMIDITE RELATIVE (%)

Solution || Solution || Solution | Solution || Solution de | Solution || Solution | Solution | Solution || Solution || Solution
T(°C)| de de de d'Acétate | Chlorure de de de d'lodure de de de Sulfate
Fluorure || Bromure | Chlorure de Magnésium || Carbonate || Bromure de Chlorure | Chlorure de
de de de Potassium MgClI de de Potassium de de Potassium
Césium | Lithium || Lithium Potassium | Sodium Sodium | Potassium
LiBr LiCl CH3CO02 K2CO3 NaBr IK KCI K2S04
CsF NaCl
5 7.4+0.8] 13(3) 33.6+0.3|43.1+0.5| 635+ | 73.3+ | 75.7+ |87.7+£0.5/98.5+0.9
0.7 0.3 0.3
10 7.1+0.7| 13(4) [23.4+£0.5/335+0.2(43.1+0.4| 62.2+ | 721+ | 75.7+ |86.8+0.4/98.2 +0.8
0.6 0.3 0.2
15 | 43(D* 6.9+ 0.6] 12(5) [23.4+0.3]33.3+0.2(43.2+0.3]| 60.7+ | 71.0+ || 75.6+ [85.9+0.3]97.9+0.6
1402) 05 03 0.2
20 | 3.8+ 6.6 0.6/ 12(6) [23.1+0.3/33.1+0.243.2+0.3| 59.1+ | 69.9+ | 755+ |85.1+0.3/97.6 +0.5
1.1 0.4 0.3 0.1
25 || 34+ |6.4+05] 11.3+ (225+0.3(32.8+0.3(43.2+0.4/ 57.6+ | 68.9+ | 753+ |84.3+0.3(97.3+0.5
0.9 0.3 0.4 0.2 0.1
30 | 3.0+ [6.2+0.5) 11.3+ |21.6+0.5/32.4+0.143.2+0.5] 56.0+ | 679+ | 75.1+ |83.6+0.3(97.0+0.4
0.8 0.2 0.4 0.2 0.1
35| 27+ (6.0+04 11.3+ 32.1+0.1 546+ | 67.0+ | 749+ |83.0+0.3(96.7 £ 0.4
0.6 0.2 0.4 0.2 0.1
40 | 24+ [5.8+04| 11.2+ 31.6+0.1 53.2+ | 66.1+ | 74.7+ |82.3+0.3(96.4 + 0.5
0.5 0.2 0.4 0.2 0.1
(1) valeur du point fixe d’humidité (5) Dispersion des données de données de 11.3%2a13.8%

@)
©)
(4)

incertitude avec laquelle est connue le point fixe (6) Dispersion des données de données de 11.1%a 12.6%

Disperssion des données de 11.2% a 14%

(7) valeur de point fixe selon Greenspan (1977)

Dispersion des données de données de 11.3%a14.3%

Tableau A8.1. Valeurs de point fixe d’humidité pour différentes solutions saturées
(www.meteo.fr).

Dans la majorité de nos expériences nous avons utilisé du LiCl puisqu’il nous permet

d’imposer une faible humidité relative, pour accélérer le séchage (hos manip étant tres

longues).

AB8.1. REFERENCES DE L’ANNEXE V111

Greenspan, L., Humidity fixed points of binary saturated aqueous solutions, J. Res.Nat.
Bur. Stand. (U.S.) 81A No. 1, (1977), p. 89-96.

http://www.meteo.fr/meteo_france/implantation/setim/labo/uhsalin5.html.
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ANNEXE IX : VISUALISATION ET TRAITEMENT DES
IMAGES

Le but de la prise des images au cours du séchage des micromodeles est le suivi de
I’évolution de la distribution des phases liquide, vapeur et solide (cristal) dans les

micromodeles.

Le contraste entre la phase liquide et celle gaz dans les échantillons est mieux observé
en positionnant I’appareil photo en incidence rasante (incliné). Donc les photos brutes
obtenues (voir Figure A9.1) sont inclinées. A la fin de chaque manipulation une mire
(voir figure A9.2) ayant les mémes dimensions que le micromodéle est positionée dans
I’enceinte conditionnée a la place du micromodeéle. Le redressement de I’image de la
mire (remise au plan) (figure A9.2) en utilisant le logiciel de traitement des images
Adobe Photoshop CS 9.2 nous permettra d’obtenir un script dont on se servira pour
redresser les images de la manipulation en question en utilisant un procédé de traitement

par lot.

En suite, un second procédé de traitement par lot des images a été mis au point, en
utilisant les logiciels de traitement des images adobe photoshop CS 9.2 et optimas' ™.

Les étapes de ce procéde sont comme suit :

1- jouer sur le réglage des niveaux de gris afin d’obtenir des images de meilleur qualité.
On signale que pour certaines manipulations méme apres cette étape il reste difficile de
distinguer parfaitement les phases donc une autre étape s’avere ncessaire, elle est réalisée

a I’aide d’optimas™, grace auquel on effectue un seuillage des niveaux de gris.

2- soustraire de I’image, en cours de traitement, I’image initiale (réseau compléetement
saturé par la solution).Ainsi on ne garde sur I’image que la distribution des phases (voir
figure A9.3).
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ANNEXE IX : VISUALISATION ET TRAITEMENT DES IMAGES

.

Figure A9.1 Exemple d’image brute prise par I’appareil photo au cours d’une
manipulation
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b)

Figure A9.2 (a)- Image brute d’une mire (b)-Image redressée d’une mire
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Figure A9.3 Exemple d’image traitée
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