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PARTIE 3 : ETUDE EXPERIMENTALE SUR LA

FORMATION DES TACHES HUMIDES



Les observations sur les batiments semblent avoir montré que les matériaux dont la porosité
est polluée par les sels interagissent différemment avec leur environnement et peuvent présenter a
leur surface des taches humides sans apport d'eau liquide. Des tests en laboratoire ont été pratiqués
sur des échantillons de molasse bleue de Villarlod afin de déterminer plus précisément l'influence
des sels et des conditions thermos-hygrométrique sur le comportement de la pierre. La molasse
bleue de Villarlod a été choisie car il s'agit d'un matériau homogene et similaire a ceux que I'on peut
trouver en vieille ville de Fribourg et elle est encore aujourd'hui utilisée pour effectuer des

remplacements et des réparations.

I. Organisation de 1'étude

Pour ce projet, dix échantillons de molasse bleue de Villarlod ont été sélectionnés. Apres
avoir déterminé la porosité totale de chaque échantillon, une imbibition capillaire a été pratiquée.
Deux échantillons ont été testés en imbibition a I'eau, les autres ont été testés par groupe de deux en
imbibition avec une solution saline différente : le chlorure de sodium (NaCl), le sulfate de sodium
(Na,S0.), le nitrate de calcium (Ca(NOs),) et le sulfate de calcium (CaSO4.2H,0). Dans un second
temps, des essais d'adsorption a 75% puis a 93% d'humidité relative ont été réalisés sur la moitié
des échantillons (un échantillon de chaque groupe)”. En dernier lieu, ceux-ci ont été testés en
désorption a 75% d'humidité relative. L'ensemble des manipulations effectuées est résumé sur
l'organigramme de la figure 12.

Tout au long des manipulations, des pesées et des prises de vue'* ont été effectuées afin de
rendre compte des modifications survenues sur les échantillons. 11 s'agit aujourd'hui d'une des deux

derniéres carrieres de molasse fribourgeoise encore exploitées.

* Les contraintes de calendrier ont fait qu'il n'a pas été possible de traiter la totalité des résultats apportés par le restes

des échantillons. IIs ont donc été écartés de cette étude.

4 Le protocole de prise de vue est donné en annexe 8.
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Fig. 12 : expérimentations effectuces sur les echantillons.

II. Le matériel de 1'étude

IL.1.

I1.1.1. Origine des pierres

Echantillonnage

La pierre choisie pour effectuer les expérimentations de I'étude est la molasse bleue de

Villarlod. Elle est extraite a Villarsel-le-Gibloux (canton de Fribourg), a 1'Est de Villarlod et a une

vingtaine de kilométres de Fribourg. Il s'agit aujourd'hui d'une des deux derniéres carriéres de
g g g j

molasse fribourgeoise encore exploitées.

Les pierres exploitées a Villarlod sont des roches sédimentaires burdigaliennes (de 16 a 20

millions d'années). La molasse bleue est de teinte gris-verdatre a vert-bleuatre, & grains plutdt

grossiers et hétérogénes (de 0.1 a 0.8 mm). Il s'agit d'un grés arkosique (riche en feldspaths) a

ciment calcitique. En effet, Félix (1977) indique que cette molasse contient entre 50 % et 60 % de

quartz et de 10 a 15 % de feldspaths. Le ciment en calcite constitue 20 a 30 % de la minéralogie. 11

est également a noter la présence de glauconite (3 a 5 %) et de bioclastes (Félix, 1977).
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I1.1.2. Les échantillons
Pour huit des dix échantillons, trois cubes de molasse déja présents au laboratoire ont été
sciés afin d'obtenir les échantillons a la taille souhaitée. Les deux derniers avaient déja la forme
désirée. Les échantillons ont ét€ nommés de la fagon suivante : le préfixe Vb (pour Villarlod bleue),
suivi soit du numéro que possédait déja 'échantillon (08 et 09), soit du numéro du cube d'origine
(18, 19 et 20) et d'un chiffre indiquant la portion découpée correspondante (1, 2, 3 ou 4). Ainsi, les

échantillons ont été nommés et répartis comme suit (fig. 13) :

Vb 18.3 Vb 18.4 Vb 19.1 ‘ Vb 19.3 ‘Vb 20.1 ‘ ‘Vb 20.2‘ Vb 20.3 Vb 20.4

Séchage
Imbibition capillaire

H,0 I NaCl I Na,S0, Ca(NO,), CaSO,2H,0

Séchage

Cycles adsorption-désorption et température

Fig. 13 : nomenclature et répartition des échantillon.

Les échantillons utilisés sont des petits prismes d'environ 2cm x 2cm de base et 4cm de
hauteur (fig. 14). La masse des échantillons apres séchage dans une étuve a 60°C varie entre 30,54g

pour le plus 1éger et 42,86¢g pour le plus lourd (annexe 9.1).
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KODAK Color Control Patches

Fig. 14 : échantillon Vb 09 avant manipulation (cliché M. Fuscien).

I1.2. Les sels utilisés pour polluer les échantillons
Quatre sels ont été choisis pour polluer les échantillons : le chlorure de sodium, le sulfate de
sodium, le nitrate de calcium et le sulfate de calcium. Ces sels ont été utilisés car on les trouve

souvent sur les batiments et sont nuisibles pour ceux-ci.

I1.2.1. Le chlorure de sodium

Le chlorure de sodium, de formule chimique NaCl, est également appelé halite ou plus
communément sel de cuisine. Il est obtenu par évaporation de 1'eau de mer, extraction dans les
mines ou bien par synthése en faisant réagir du dichlore et du sodium métallique. Sa structure
correspond a un assemblage d'ions Na" et CI" formant une maille cubique.

La présence de chlorure de sodium dans les magonneries peut étre due au déverglagage des
routes ou bien a 1'eau de mer en zone cotiére. Il peut également provenir de 1'association d'ions
chlorures et sodiums parvenus indépendamment dans la pierre. On peut entre autres sources citer
lI'eau des sols chargée en ions chlorures et/ou sodium, l'utilisation de ciments et de produits de

restauration tels le verre solubles riche en sodium, et 1'acide chlorhydrique pour le nettoyage.
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Le chlorure de sodium est trés soluble dans 1'eau : sa solubilité est de 358 g/l (a 20°C) et
varie peu entre 10 et 30°C. En dessous de 0,15°C, le sel se transforme en sa forme hydratée : le
chlorure de sodium dihydrate (NaCl.2H,O). Le point de déliquescence du sel se situe a 75%
d'humidité relative, et est relativement stable entre 0 et 80°C (fig. 15).

Une étude menée par Vogt et Goretzki (1993) décrit le pouvoir d'adsorption de vapeur d'eau
du chlorure de sodium. Ils ont montré que plus I'humidité relative augmente, plus le sel adsorbe de

vapeur (tableau 7)".
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Fig. 15 : diagramme de phases du chlorure de sodium, en fonction de la température et de
['humidité relative (d'apres Steiger, http://www.salzwiki.de/, consulte le 5 aout 2011).

Humidité Relative (%) 79 81 87
Eau adso.rbee par NaCl 7 2 153
(% massique)

Tableau 7 : adsorption de vapeur d'eau par le chlorure de sodium apreés 56 jours

(d'apres Vogt et Goretzki, 1993).

15 Schwarz, H.-J., Mainusch, N., « Halit », article tiré de www.salzwiki.de, consulté le 5 aofit 2011.
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I1.2.2. Le sulfate de sodium

Le sulfate de sodium est un sel composé d'un ion sulfate SO4* et de deux ions sodium Na™.
Lorsqu'il est anhydre, de formule chimique Na,SO,, il est appelé thénardite. Sa forme déca-
hydratée, Na,SO,4 .10 H,O, est connue sous le nom de mirabilite. Le sulfate de sodium est extrait
principalement sous sa forme déca-hydratée dans le lit des lacs, mais on peut également le trouver
sous forme de thénardite dans les environnements arides.

Le sulfate de sodium apparait dans les murs par l'association d'ions sulfates et sodiums.
L'origine des ions sodiums a été vu dans le chapitre précédent. Ces ions s'associent aux sulfates de
l'air pour former du sulfate de sodium. A titre d'exemple, 100 kg de ciment Portland contenant 0.1%
d'oxyde de sodium Na,O peut former théoriquement jusqu'a 520g de mirabilite par réaction avec le
dioxyde de soufre SO, de l'air.

Si la solubilité dans I'eau du nitrate de sodium anhydre est généralement fixée a 162 g/l a
20°C, elle est néanmoins tres variable entre 0 et 30°C. En effet, la solubilit¢ augmente
considérablement entre ces températures, jusqu'a atteindre un maximum de 497 g/l a 32.4°C, soit
une solubilité supérieure a celle du chlorure de sodium. Au dela de cette température, la solubilité
devient presque indépendante de la température, et varie entre 410 et 497 g/ (fig. 16).

Le diagramme de phase du sulfate de sodium (fig. 17) montre son comportement particulier
en fonction de la température et de 'humidité relative. En effet, entre 0 et 30°C, la thénardite a
tendance a adsorber I'humidité de I'air pour se transformer en mirabilite. A 20°C, I'humidité relative
d'équilibre de la thénardite est de 82 %, valeur a laquelle elle se transforme en mirabilite, et
I'humidité relative d'équilibre de la mirabilite est de 93.6 %, valeur a laquelle le sel passe en
solution'®. Ainsi, a 20°C, pour les humidités relatives inférieures a 82 % - son humidité relative
d'équilibre -, le sulfate de sodium est sous forme anhydre (thénardite). Entre 82% et 93.6%

d'humidité relative, ce sel adsorbe 'humidité et se trouve sous forme déca-hydraté (mirabilite). A

16 Schwarz, H.-J., Steiger, M., Miiller, T. « Natriumsulfat und thenardit », article tiré de www.salzwiki.de, consulté le 5
aoGt 2011.
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partir de 93.6% d’humidité relative - son humidité relative de déliquescence -, la quantité d'eau qu'il
adsorbe est telle qu'elle est suffisante pour le dissoudre, le sulfate de sodium se trouve par
conséquent sous forme de solution. Ainsi pratiquement, sur un batiment dans un environnement a
20°C, le sulfate de sodium peut se trouver sous forme d'efflorescences de thénardite entre 0 et 82%
d'humidité relative, sous forme d'efflorescences de mirabilite entre 82 et 93.6% et entre 93.6 et
100%, il sera nécessairement sous forme dissoute, et pourra provoquer l'apparition de taches

humides. Il s'agit 1a bien sur d'un exemple théorique pour le sel pur.

Thenardit

Molalitat, mol/kg

— Eis
0 20 40 60 80
Temperatur, °C

Fig. 16: solubilité du sulfate de sodium dans l'eau en fonction de la température

(www.salzwiki.de/, consulté le 5 aout 2011).
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Fig. 17 : diagramme de phase du sulfate de sodium

(d'apres Steiger, www.salzwiki.de/, consulté le 5 aoiit 2011).
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Les tests menés par Wogt et Goretzki (1993) ont permis de montrer qu'a partir de 87%

d'humidité, le sulfate de sodium commence a absorber 'humidité a hauteur de 79% en masse.

I1.2.3. Le nitrate de calcium

Le nitrate de calcium est un sel composé d'un ion Ca** et de deux ions NO;". On le trouve
souvent sous forme tétrahydratée, soit Ca(NOs), .4H,0, car c'est la forme la plus stable de ce sel
dans les régions ouest européennes (Piqué et al, 1992).

Les sources d'ions nitrates et calciums dans la pierre sont multiples (cf partie 1 § 11.2) :
pollution du sol ou de I'eau, gaz atmosphériques, sels authigénes, produits de restauration. Une fois
dans la pierre, les ions présents en solution peuvent former du nitrate de calcium.

I1 s'agit d'un sel hygroscopique hautement soluble dans I'eau. En effet, d'aprés les données
théoriques, sa solubilité dans I'eau est de 2660 g/1 pour une température de 20°C. De plus, parmi les
sels étudiés, il est celui dont 'humidité relative de déliquescence est la plus basse (56,5% (10°C),
53,6% (20°C), 50,5% (25°C))"" (fig. 18). Ceci signifie pratiquement que s'il est présent sur un mur /
dans une magonnerie, méme s'il est fortement concentré, Il est trés rarement trouvé sous forme
d'efflorescences puisqu'il lui faut une humidité relative trés basse (< 50-57 %) pour qu'il puisse
cristalliser. Dans nos régions, les humidités relatives moyennes ambiantes étant habituellement
supérieures a ces valeurs (annexe 10), ce sel est trés généralement sous forme dissoute et forme des

taches humides.

17" Schwarz, H.-J., « Nitrocalcit », article tiré de www.salzwiki.de, consulté le 5 aotit 2011.
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Fig. 18 : diagramme de phase du nitrate de calcium (d'apres Steiger, www.salzwiki.de/,

consulté le 5 aotit 2011).

I1.2.4. Le sulfate de calcium

Le sulfate de calcium est un sel composé d'un anion sulfate et d'un cation de calcium. Il
existe trois formes de sulfate de calcium : anhydre (CaSO,), semi-hydraté (CaSO,. 1/2H,0), appelée
platre de Paris et la forme dihydratée, CaSO4. 2H,O, appelée gypse, qui est la forme utilisée pour
cette étude.

Le gypse est I'un des sels le plus fréquemment trouvé dans les altérations des batiments et
plus particulierement sur ceux contenant des matériaux riches en carbonate de calcium (calcaires,
molasses a ciment calcitique, mortiers...). En effet, en fonction de I'humidité¢ relative et en
environnement pollué, la calcite contenue dans la pierre peut réagir avec les sulfates apportés par
l'air pour former du gypse :

CaCOs + H,SO4 — CaSO4 + H,O + CO,

En l'absence d'autres sels, le gypse est trés peu soluble : il cesse de se dissoudre deés qu'une
quantité supérieure ou égale a 2,14 g par litre de solution est présente. Il est donc peu mobile, et ne
possede pas de point de déliquescence. Sa solubilité de 2.4 g/l étant tres faible, ses conditions de
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cristallisation sont atteintes trés facilement. Par conséquent il efflore souvent sur les batiments - ce
qui explique certainement pourquoi on le voit si souvent - et n'est donc pas sensé pouvoir entrainer
l'apparition de taches humides. Toutefois, les personnes travaillant dans le domaine de la
conservation du patrimoine bati étant souvent convaincues qu'il est hygroscopique et donc néfaste
pour les matériaux de construction, nous avons décidé de comparer son comportement thermo-
hygrique a celui des trois sels présentés précédemment.

Dans nos régions, il est rare de trouver les autres formes du sulfate de calcium. En effet, il
faut atteindre des températures supérieures a 50°C pour que le gypse perde son eau de composition

et se transforme en une forme moins hydratée'®.

III. Mesures pétrophysiques effectuées sur les échantillons

Maintenant que les échantillons et les sels de 1'étude ont été décrits, nous allons voir les
q

différentes manipulations subies par les échantillons, avant, pendant et aprés pollution par les sels.

I11.1. La porosité totale
I11.1.1. But de la méthode
La porosité est une propriété fondamentale de la pierre qui peut influencer sa durabilité. En
effet, le réseau poreux étant le lieu ou se font les échanges entre la pierre et son milieu environnant,
c'est 1a que vont circuler I'eau liquide et gazeuse, les polluants ou les produits de traitement. C'est
donc dans le réseau poreux que les dégradations des pierres vont étre initiées. Il est donc intéressant
de mesurer le volume poreux afin d’évaluer dans quelle mesure les pores seront remplis apres les

différentes imprégnations (U.N.E.S.C.O., R.I.LL.E.M., 1978).

'8 Schwarz, H.-J., Mainusch, N., Miiller, T, « Gips », article tiré de www.salzwiki.de, consulté le 5 aofit 2011
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I11.1.2. Mode opératoire

La mesure de la porosité totale a 1’eau est réalisée selon un protocole adapté de la norme
RILEM (essai n°L.1, 1978) (U.N.E.S.C.O., R.I.L.E.M., 1978).

Les échantillons, aprés avoir été séchés dans une enceinte a 60°C, sont pesés une premicre
fois (on considere que la masse de I’échantillon sec m; est atteinte lorsque 1’écart entre deux pesées
effectuées a 24 heures d’intervalle est au maximum égal a 0.1% de la masse de 1’échantillon). Les
échantillons secs sont placés dans une cloche a vide et sont soumis pendant 24 heures a un vide
primaire d’environ 9 mbar, de facon a éliminer I’air contenu dans les pores. Dans une seconde
cloche a vide, de I’eau distillée est dégazée pendant 24 heures. Ces vides sont entretenus a 1’aide de
pompes a membrane. Les deux cloches sont ensuite reliées afin d’imbiber progressivement les

échantillons avec I’eau dégazée (fig. 19).

vide
primaire

vide
secondaire

Eau A / |:|J echartillans
diistill ée A\_‘_‘/ J/ \;}gﬂ ng

Fig. 19 : schéma du dispositif expérimental de mesure de la porosité totale

par imbibition d'eau sous vide (d'apres Rousset Tournier, 2001 ).

La porosité totale Pt, exprimée en pourcentage du volume apparent, est déterminée grace a
la méthode de la triple pesée qui est la suivante.. L’échantillon totalement imbibé subi d'abord une
pesée hydrostatique (soit m; la masse de 1’échantillon totalement imbibé et pesé¢ dans I’eau a la

pression atmosphérique), puis on I’essuie rapidement a I’aide d’une peau de chamois humide et on
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détermine la masse m, de I’échantillon saturé en eau pesé a l'air ambiant. La masse de I’échantillon

sec m, étant connue, la porosité totale de I’échantillon Pt s’exprime alors par :

pt=_"2""™ %100

]
Pt = porosité totale (en % du volume apparent)
m, = masse de I'échantillon sec (en g)
m; = masse de I'échantillon imbibé (en g)

m, = masse de I'échantillon saturé en eau (en g)

I11.2. Imbibition capillaire

La "pollution" des échantillons par les sels a été réalisée en effectuant des imbibitions
capillaires a 1'aide de solutions salines. Deux échantillons ont été testés en imbibition a I'eau afin de
servir de témoin, les autres ont été imbibés avec des solutions salines. Les cinétiques d'imbibition
capillaire permettent de comparer la quantité de liquide absorbée par I'échantillon et 1'étendue de la

zone imbibée selon la solution saline utilisée.

I11.2.1. Principe de la méthode

Comme il a été vu dans la premicre partie, lorsque la base d'un matériau poreux entre en
contact avec un liquide, il se forme immédiatement un ménisque dans les pores et la tension
capillaire développée permet l'ascension du fluide dans la porosité. Les mesures d'imbibition
capillaire ont pour but de quantifier ce phénomeéne par le biais de deux paramétres :

- la progression de la frange capillaire visible sur la surface des échantillons ;

- le volume cumulé¢ absorbé, par l'intermédiaire de la variation de la masse.

Ces deux paramétres sont linéaires en fonction de la racine carrée du temps (7). La
migration de la frange capillaire x définit donc un segment de droite de pente B, et peut s'écrire

selon la relation suivante :
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x =BV1
avec  x = hauteur de la frange (cm)
t = temps (h)
B = coefficient représentatif de la vitesse de migration de la frange capillaire
De méme, tant que la frange n'a pas atteint le sommet de I'échantillon, le rapport dW/s, ou
dW est la variation de la masse et s 'aire de la surface par laquelle se fait I'imbibition, définit un

segment de droite de pente 4 et s'écrit sous la forme :

aw -
—— =4
S

avec dW/s = prise de poids par unité de surface (g/cm?)
A = coefficient représentatif de la prise de poids
t =temps (h)

Une fois le sommet de I'échantillon atteint par la frange capillaire, la porosité librement
accessible a l'eau en présence d'air, ou porosité capillaire (Pc), est saturée. On peut ainsi déterminer
le degré de saturation capillaire maximal de I'échantillon, par le rapport (en %) entre la porosité
capillaire et la porosité totale (cf partie 1 § 1.2.2.2). A ce moment, la prise de poids en liquide

devient beaucoup plus lente et tend progressivement vers la valeur de la porosité totale Pt (fig. 20).

.] 5=L
0,41 |
- ¢ =BVt p |*
L T Y
L , 2
8 s S P
ke v Pc
I
01 dwrs =Avt &
0 0
Vt (h12)

Fig. 20 : cinétique d'imbibition capillaire d'un échantillon homogene.
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I11.2.2. Préparation des solutions salines utilisées pour les imbibitions
Afin de polluer les échantillons de molasse avec les sels, ces derniers sont d’abord mis en
solution avec de I’eau distillée. Etant donné la solubilité de ces sels (annexe 2.2), il a été décidé de
réaliser des solutions de 100ml concentrées a 10% en masse pour le chlorure de sodium (NaCl), le
sulfate de sodium (Na,SO.) et le nitrate de calcium (Ca(NOs),). Pour le sulfate de calcium
(CaS0.4.2H,0), la concentration en masse de sel dans 100ml de solution est de 0.1%.
Les masses de sel ajoutées pour préparer les 100 ml de solutions salines sont données en

annexe XI.

I11.2.3. Protocole d'imbibition capillaire de I'eau et des solutions salines

Le mode opératoire suivi est inspiré de 'essai n° 1.6 de la norme RILEM (U.N.E.S.C.O.,
R.LL.E.M., 1978). Comme lors des mesures de porosité, les échantillons sont préalablement séchés
dans une étuve a 60°C jusqu'a stabilisation du poids. Les échantillons sont posés verticalement, sur
une grille recouverte d'un tissu absorbant, dans un récipient assez haut pour étre fermé. Environ
3mm de liquide (eau ou solution saline) sont versés au fond du récipient afin que le tissus soit
imbibé et que seulement la base de 1'échantillon soit en contact avec le liquide (annexe 12.1). Le
niveau de liquide doit étre maintenu constant durant I'expérimentation et le récipient doit étre fermé
le plus hermétiquement possible pour empécher 1'évaporation. De méme, la température doit rester
stable, aux alentours de 20°C.

Les cinétiques d'imbibition capillaire étant fonction de la racine carrée du temps (§ I11.2.1),
la hauteur de la frange capillaire et la variation de la masse sont mesurées a des intervalles de temps
d'abord tres courts, puis de plus en plus longs. Les échantillons sont 1€gérement essuyés avant toute
mesure, et reposés le plus rapidement possible dans le récipient.

Aprés imbibition, les échantillons partiellement imprégnés d'eau ou de solution saline sont

séchés a 60°C jusqu'a ce que leur masse soit constante. A partir de ce moment, les manipulations
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n'ont été effectuées que sur la moitié¢ des échantillons (soit un de chaque groupe).

IT1.3. Cycles d'adsorption et de condensation de vapeur d'eau
I11.3.1. But de l'expérimentation

Le principe des essais d'adsorption a déja été expliqué dans la partie 2 (partie 2 § 11.2.1.2).
Le but de l'expérimentation est ici de vérifier, pour une humidité relative et une température donnée,
l'influence des sels sur la quantité de vapeur d'eau adsorbée, et donc sur I'eau liquide qui peut se
former et donner naissance a des taches humides.

Pour cela les échantillons d'abord secs sont placés successivement dans une atmosphére a
75% puis a 93% d'humidité relative. La température est d'abord fixée a 20°C, puis - afin de
déterminer l'influence des variations de température sur la formation des taches humides liées aux
sels - des cycles de température (20°C/5-8°C) sont effectués. Dans les conditions choisies, les sels
sont sensés €tre en solution a un moment ou un autre, soit parce que le point de déliquescence des
sels est atteint par simple variation des paramétres de température et d'humidité relative, soit par
dissolution dans I'eau liquide formée par condensation thermique et capillaire au moment des chutes

de température.

I11.3.2. Mode opératoire
Le mode opératoire suivi est le méme que celui utilisé en partie 2 pour l'adsorption des
échantillons prélevés sur les batiments (partie 2 § 11.2.1.2). Les échantillons sont la encore
préalablement séchés dans 1'étuve a 60°C, et ensuite placés dans une boite hermétique remplie de
gel de silice (soit 0% HR). Les tests d'adsorption se sont déroulés en cinq étapes étalées sur six

semaines comme indiqué dans le tableau suivant (tableau 8) :
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Humidité relative Température
Semaine 1 75% 20°C
Semaine 2 75% 20°C/5-8°C
Semaine 3 93% 20°C
Semaine 4 93% 20°C/5-8°C
Semaines 5 et 6 93% 20°C

Tableau 8 : organisation des essais d'adsorption.

Pour réguler I'humidité relative a 75% et fixer la température a 20°C, le protocole suivi est
celui utilisé pour les échantillons des batiments : les échantillons installés dans une boite contenant
une saumure de chlorure de sodium sont placés dans I'armoire isotherme.

Aprées avoir atteint une certaine stabilit¢ avec I'humidité relative a 75%, nous avons souhaité
intensifier la condensation capillaire. Pour cela nous avons poursuivis les cycles de température a
93% d'humidité relative grace a une saumure de nitrate de potassium (KNO;) (norme NF X 15-
014).

Pour chaque test d'adsorption & une humidité relative donnée, les boites ont d'abord été
placées a 20°C dans l'armoire isotherme. Dans un deuxieme temps, afin de « brusquer » et
«activer » les sels, des cycles de condensation ont été réalisés en placant successivement les
¢chantillons dans I'armoire isotherme a 20°C le jour, et dans le réfrigérateur a environ 5-8°C la nuit.
Les échantillons ont finalement été laissés en adsorption a 93% d'humidité relative a une
température de 20°C jusqu'a ce que leur poids se stabilise, a la suite de quoi les échantillons

humides ont été mis en désorption a température et humidité relative controlées.
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I11.4. Désorption
I11.4.1. Principe et but de I'expérimentation

Le principe de la désorption (annexe 1) est similaire a 1'adsorption : amener les échantillons
a I'équilibre avec une atmosphére régulée en température et en humidité relative. Mais pendant la
désorption les échantillons préalablement en équilibre avec une humidité relative élevée doivent
perdre de I'eau pour s'équilibrer avec une humidité relative plus basse.

Le test de désorption est réalisé a une humidité relative de 75%. De ce fait, il est possible de
comparer la quantité d'eau dans 1'échantillon a I'équilibre en adsorption, avec la quantité d'eau dans

I'échantillon a I'équilibre en désorption.

I11.4.2. Mode opératoire

Une saumure avec du chlorure de sodium est donc de nouveau préparée. Le mode opératoire
utilisé est similaire aux tests d'adsorption, a I'exception des échantillons qui sont ici emballés. Cet
emballage est fait de maniere a ce que seule la face supérieure de 1'échantillon soit en contact avec
le milieu ambiant et par suite que les échanges n'aient lieu que par cette surface connue. Pour cela,
un manchon de nylon recouvre 1'échantillon sans coller parfaitement aux parois, et en laissant la
surface supérieure libre. Le nylon est tenu a 1'échantillon grace a un ruban de téflon (fig. 21). Le
nylon et le téflon sont utilisés parce qu'ils ont la propriété de ne pas fixer 1'eau dans les conditions
expérimentales appliquées ici.

Des pesées sont régulierement effectuées, deux a trois fois par jour les premiers jours, une
fois par jour les jours suivants. Lorsque le poids d'un échantillon est stabilisé, le test de désorption

est terminé.
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Surface de 1'échantillon laissée libre
permettant les échanges

Ruban de téflon

« Surfaces de 1'échantillon recouvertes de nylon

Fig. 21 : échantillon emballé pour un test de désorption.

IV. Résultats
IV.1. Porosités et coefficients capillaires
Apres avoir procédé aux mesures de porosité totale (annexe 9.2) et aux imbibitions
capillaires, les porosités totales et capillaire ainsi que les coefficients de capillarité A et B ont été
déterminés pour I'ensemble des échantillons. Les différents parameétres physiques des échantillons
sont indiqués dans le tableau 9 et I'ensemble des courbes d'imbibition capillaire est donné en annexe
12.

A partir de ces résultats, plusieurs observations peuvent étre faites :

les valeurs de porosités totales obtenues sont homogenes, avec une moyenne de 16,2%;

— les valeurs de saturation des échantillons pollués avec le sulfate de sodium (Vb 19.1 et
Vb 19.3) et le nitrate de calcium (Vb20.1 et Vb 20.2) (entre 74 et 76,6%) sont
supérieures a celles des autres échantillons (environ 70%);

— les coefficients obtenus pour les imbibitions a I'eau (Vb 09 et Vb 10), avec la solution de
sulfate de sodium (Vb 19.1 et Vb 19.3) et avec la solution de sulfate de calcium (Vb 20.3
et Vb 20.4) ne sont pas significativement différents ;

— pour les échantillons imbibés avec la solution de chlorure de sodium (Vb 18.3 et Vb

18.4), les valeurs obtenues pour A sont nettement inférieures a celles obtenues pour les
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autres échantillons ;
— pour les échantillons imprégnés avec la solution de nitrate de calcium (Vb 20.1 et Vb
20.2), les valeurs obtenues pour A et B sont nettement supérieures a celles obtenues pour

les autres échantillons.

échantillon Pt (%) solution |A (g/cm’.min'?) © m/f]inl’z) Pc (%) S (%)
Vb 09 16.2 392 0.33 11.7 718
Vb 10 16.4 = 38.1 0.36 11.4 69.8
Vb 18.3 16.0
Vb 18.4 16.1
Vb 19.1 164

Vb 19.3

Vb 20.1 Ca(NO,),
Vb 20.2 (10%)
Vb 20.3

Vb 20.4

n Porosité totale et imbibition a I'eau
Imbibition avec une solution de chlorure de sodium
Imbibition avec une solution de sulfate de sodium
Imbibition avec une solution de nitrate de calcium
Imbibition avec une solution de sulfate de calcium

Tableau 9 : valeur des parametres physiques mesurés (Pt : porosité totale a l'eau ;A et B :
coefficients de capillarité ; Pc : porosité capillaire ; S : saturation).

Les parametres physiques ci-dessus ont ét¢ déterminés pour la totalité des échantillons. Les
résultats suivant ne traiterons maintenant que de la moitié¢ des échantillons, soit un des deux imbibés

avec chaque solution (soient Vb 09, Vb 18.3, Vb 19.1, Vb 20.1 et Vb 20.3).4

remarque : Lors de la réalisation des solutions salines, le nitrate de calcium a révélé un
comportement particulier. Le séchage dans I'é¢tuve a 60°C d'une portion de sel (que 1'on appellera
éch. 1) dans un cristallisoir a provoqué la coexistence de deux phases : un film de sel cristallisé en
surface recouvre le reste de sel resté a I'état liquide en dessous. Cette pellicule a été brisée et le sel,

apres 24 heures a l'air libre, a été mis a sécher a température ambiante dans une boite contenant du
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gel de silice (donc 0% HR dans la boite). A titre de comparaison, un autre échantillon du méme sel
de base (éch. 2), non séché a 1'étuve, a ét¢ mis dans cette méme boite et semble avoir cristallisé
normalement.

Apres avoir brisé le film de sel cristallisé, la masse de I'échantillon 1 a augmenté a l'air libre,
puis diminué une fois dans la boite avec le gel de silice. La masse du deuxiéme échantillon de sel a
baiss¢ normalement, et une fois stabilisée, l'échantillon a bien eu l'apparence de grains secs

(tableaux 10).

temps | masse éch. 1 .
) @) commentaires
0 1.6530
1 1.5228 - échantillon séché dans étuve a 60°C
° 1:12(9) - masse varie peu
13 15215 - pellicule solide en surface brisée avec petit baton en
' plastique
- échantillon laissé pendant 24h a I'air libre
14 1.6517 - masse augmente, humidité absorbée
15 1.5662
16 1.5092 - séchage dans boite contenant du gel de silice (0%
20 13176 | D)
23 1.2422 - masse diminue fortement
a) 27 1.2302
temps masse éch. 2 .
i) ©) commentaires
0 1.7181
1 1.7122
2 1.6270 - séchage dans boite avec gel de silice
3 1.5572
7 19588 - diminution continue de la masse
10 1.1919 - dés le 3%™ jour, apparence séche
b 14 1.1913

Tableaux 10 : masse des échantillons de nitrate de calcium pur, avec séchage dans l'étuve a 60°C
(a) et sans séchage a 60°C (b)
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IV.2. Cycles d'adsorption et de condensation de vapeur d'eau

Quelques heures apres le début des tests d'adsorption a 75% d'humidité relative, 1'échantillon
Vb 18.3 imprégné avec le chlorure de sodium NaCl commence a présenter une zone humide dans sa
partie supérieure. Cette zone continue d'augmenter avec le temps et I'humidité relative, jusqu'a ce
que 1'échantillon soit totalement mouillé (annexe 13.1). Les observations visuelles sont confirmées
par les mesures de masse : la quantité d'eau adsorbée par 1'échantillon pollué¢ avec du chlorure de
sodium est largement supérieure a celle adsorbée par les autres échantillons, et cela pendant tout
l'essai'.(fig.22). Suite aux cycles de condensation a 93% d'humidité relative aprés quatre semaines
de tests, I'adsorption atteint son maximum sur cet échantillon : Vb 18.03 a adsorbé 4,46% en masse
d'eau, remplissant 63,2% de sa porosité totale, soit 89,7% de sa porosité capillaire.

Des taches humides se forment également sur I'échantillon pollué¢ avec le sulfate de sodium
(Vb 19.1), mais plus faiblement, dés les premiers cycles de condensation a 75% d'humidité relative,
et s'accentuent légérement lorsque I'humidité relative augmente (annexe 13.1). Les mesures de
masse confirment en effet qu'a partir de ce moment, I'échantillon commence a adsorber d'avantage
d'eau que les trois autres échantillons (fig. 22).

Le diagramme de la figure 22 montre ¢galement que - pour les conditions expérimentales
choisies - le sulfate de calcium n'a pas d'influence sur la quantité de vapeur d'eau adsorbée, quelles
que soient la température et 'humidité relative. En effet, tout au long du test, la courbe d'adsorption
de I'échantillon Vb 20.3 est similaire a celle de I'échantillon Vb 09 imbibé avec de 1'eau.

La courbe d'adsorption de 1'échantillon Vb 20.1 pollué avec le nitrate de calcium montre que
le comportement de cet échantillon se démarque légerement a partir des cycles de condensation a
75% d'humidité relative. Mais c'est surtout a partir de 93% d'humidité relative que 1'échantillon
adsorbe des quantités d'eau plus importantes, méme si elles restent moyennes et inférieures aux
quantités adsorbées par I'échantillon Vb 19.1.

Les diagrammes des tests d'adsorptions sont donnés €tape par étape en annexe 13.

9 La valeur obtenue a 49s est probablement & imputer a une erreur lors du relevé de poids sur la balance.
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Fig. 22 : quantité d'eau adsorbée par les échantillons durant les essais d'adsorptions en fonction
du temps.

IV.3. Désorption

Le tableau 11 donne les quantités d'eau qu'il reste dans les échantillons aprés désorption a
75% d'humidité relative et 20°C, comparées aux quantités maximales adsorbées dans les mémes
conditions. Les courbes de désorption sont données en annexe 14.

Apres désorption a 75% d'humidité relative et a 20°C, les cinq échantillons testés conservent
plus d'eau dans leur porosit¢ qu'ils n'en ont adsorbée dans les mémes conditions thermo-
hygrométriques.

La encore, 1'échantillon imbibé avec I'eau et I'échantillon pollué¢ avec le sulfate de calcium
ont un comportement similaire. La différence en pourcentage massique entre la quantit¢ d'eau
adsorbée et la quantité d'eau dans 1'échantillon aprés désorption est la plus faible (~ 0,20% pour les
deux échantillons). Pour les échantillons pollués avec les trois autres sels, cet écart est beaucoup

plus important, en particulier pour I'échantillon pollué avec le chlorure de sodium qui conserve
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2,44% d'eau dans ses pores, alors qu'il n'en avait adsorbé que 1,27% dans les mémes conditions de

température et d'humidité.

. . 4 — . différence entre la quantité
. quantl’te fnax1male d'eau ’ qua.ntltf: d'eau aprés d'eau adsorbée et la
Echantillon | adsorbée a 75%3 HR, 20°C desorptl(())n a 75% HR, 20°C quantité d'eau aprés
(%o massique) (Yo ‘massique) désorption (% massique)
Vb 09 0.59 0.72 0.13
Vb 18.3 1.27 2.44 1.17
Vb 19.1 0.74 1.56 0.82
Vb 20.1 0.70 1.24 0.54
] Imbibition a I'eau

Imbibition avec une solution de chlorure de sodium
Imbibition avec une solution de sulfate de sodium
Imbibition avec une solution de nitrate de calcium
Imbibition avec une solution de sulfate de calcium

Tableau 11 : quantités d'eau maximales adsorbées et apres évaporation a 75% d'humidité relative
et 20°C.

IV.A4. Interprétation des résultats

IV.4.1. Porosité totale et imbibitions capillaires

La similarité des résultats obtenus lors des mesures de porosité totale prouve que la molasse
est un matériau homogene. La modification des cinétiques et saturations capillaires par les solutions
salines n'est donc pas liée au réseau poreux des échantillons. Concernant les cinétiques, on peut
émettre I'hypothése que le chlorure de sodium et le nitrate de calcium modifient la tension de
surface, et donc la mouillabilité de la solution sur la pierre.

Pour ce qui est de la saturation, il est possible que le sulfate de sodium et le nitrate de
calcium aient modifié la saturation capillaire. Il faut également noter que lors de la réalisation des
solutions salines, nous avons négligé la masse volumique des sels, considérant ainsi que la masse
volumique des solutions est égale a 1 g/cm’ (= masse volumique de I'eau). Cela a pu impliquer un

degré d'incertitude élevé dans les résultats. En effet, la porosité capillaire, et donc la saturation
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capillaire, sont définies en fonction du volume de solution imbibé dans 1'échantillon. Par définition,
le volume d'un corps est égal a la masse de ce corps divisée par sa masse volumique (annexe 1).
Pratiquement pour une imbibition capillaire a l'eau, dont la masse volumique est égale a 1 g/cm’,
cela signifie que le volume d'eau imbibé est égal a la masse d'eau imbibée (= masse de I'échantillon
imbibé — masse de 1'échantillon sec). En considérant que la masse volumique des solutions salines
est de 1 g/cm’, le volume de solution imbibée est 1a aussi égal a la masse de solution imbibée. Or en
réalité le volume de solution effectivement imbibé par un les échantillons n'est pas égal a la masse
de solution qu'ils ont absorbée (car peis # Pen = 1 g/cm’). Par conséquent, les valeurs de porosité

capillaire et de saturation calculées ne sont pas les valeurs réelles.

IV.4.2. Adsorption

Etant donnée la trés faible solubilité et 1'absence de point de déliquescence du sulfate de
calcium (§ I1.2.4), il est normal que I'échantillon Vb 20.3 pollué avec ce sel ait le méme
comportement que I'échantillon Vb 09 imbibé a I'eau, et que ce sel n'ait aucune influence sur les
quantités d'eau adsorbées.

Suite aux tests d'adsorption, le chlorure de sodium s'est révélé étre expérimentalement le
sel le plus hygroscopique. Cela s'explique par le fait que ce sel est tres soluble (358 g/l a 20°C), et
que des 75% d'humidité relative, il est a I'état liquide (§ I1.2.1). Il est donc normal que des le début
des tests a 75% d'humidité relative, il adsorbe beaucoup d'eau, passe en solution et forme des taches
humides.

Les résultats obtenus sur I'échantillon Vb 19.1 pollué¢ avec le sulfate de sodium lors des
tests d'adsorption sont en accord avec les données théoriques (§ 11.2.3). Deux cas sont possibles :

— A 75% d'humidité relative et 20°C, le sulfate de sodium est sous sa forme cristalline

stable (thénardite). Lorsque la température diminue a 5-8°C pendant les cycles de

condensation, le sel passe sous forme de mirabilite, trés soluble (900 g/l). La quantité
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d'eau liquide formée par condensation est alors suffisante pour dissoudre le sel et ainsi
créer des taches humides ;

— A 75% d’humidité relative et 20°C, la quantité d'eau liquide formée par condensation
capillaire est déja suffisante pour dissoudre la thénardite. Mais pas au point de générer
des taches humides. On sait que la condensation capillaire est accentuée lorsque la
température baisse ou quand des sels sont en solution (partie 1 § 1.2.1). L'association des
deux phénomeénes durant les cycles de condensation a alors pu provoquer des taches
lorsque 1'échantillon Vb 19.1 a été placé a 5-8°C.

Néanmoins a 93% d'humidité relative, des efflorescences persistent en surface. Il se peut que
I'humidité relative d'équilibre de la mirabilite (93.6%) n'ait pas été atteinte, et comme la
condensation se forme a l'intérieur du réseau poreux, les sels cristallisés ne sont peut-étre pas
dissous en surface.

En ce qui concerne le nitrate de calcium, on s'attendait a ce que 1'échantillon imprégné avec
ce sel adsorbe une quantité d'eau importante et que, étant donné la solubilité trés élevée du sel (2660
g/l) et son humidité relative de déliquescence basse (53.6% a 20°C) (§ I1.2.3), celui-ci soit en
solution dans I'échantillon, laissant ainsi apparaitre des zones humides sur les surfaces. Les résultats
contraires obtenus peuvent s'expliquer si on observe les résultats expérimentaux sur le sel seul (§
IV.1). Apres chauffage a 60°C dans I'étuve, une partie du sel est restée en solution, recouverte par
un film cristallisé. Aux vues des mesures de masse prises sur cette portion de sel avant et apres
percement de ce film, il semblerait que ce dernier soit hermétique et insensible aux variations de
température et d'humidité. Les échantillons ayant été placés a 1'étuve a 60°C apres les imbibitions

capillaires, il est fort probable que le méme phénomene se soit produit dans 1'échantillon Vb 20.1.
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1V.4.3. Désorption

Les résultats des tests de désorption montrent que la quantité d'eau restante dans les
échantillons apres désorption a 75% d'humidité relative et a 20°C est toujours supérieure a la
quantité d'eau initialement adsorbée dans les mémes conditions d'humidité et de température, et ce
quelque soit la solution imbibée dans I'échantillon. Cet écart était attendu puisqu'un phénomene
d'hystérésis se manifeste entre les isothermes d'adsorption et de désorption (fig. 23). Cet hystérésis
est due au fait que lors de l'adsorption, la taille des pores joue un role trés important, alors que la
distribution spatiale et la connectivité des pores conditionnent la désorption (Quenard et Sallée,
1992). Cependant, lorsque les échantillons sont pollués avec des sels hygroscopiques, 1'écart est
plus important que lorsque I'échantillon est imbibé a I'eau ou pollué avec un sel peu hygroscopique

(comme le sufate de calcium dans notre cas).
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Fig. 23 : isotherme d'adsorption/désorption (d'apres Rousset-Tournier, 2001)

V. Conclusion
Cette étude expérimentale a permis de démontrer que, selon la nature des sels présents dans
leur porosité, des échantillons de molasse bleue de Villarlod peuvent se charger d'une grande

quantit¢ d'eau par simple adsorption de la vapeur d'eau présente dans l'air ambiant. Cette eau,
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d'abord présente dans les pores sous forme d'eau adsorbée aux parois (cf. Partie 1 § 1.2) peut - si on
poursuit l'apport de vapeur d'eau - se transformer en eau liquide par condensation capillaire et
provoquer l'apparition de véritables taches humides. Sur I'échantillon contenant du chlorure de
sodium en particulier, la surface commence a se tacher des 75% d'humidité relative a 20°C.
L'augmentation de 1'humidité relative et l'intensification de la condensation par des cycles de
température accentuent ce phénomene, jusqu'a ce que la saturation capillaire soit presque atteinte
et que 1'échantillon présente des surfaces complétement mouillées.

Dans la pratique, un batiment peut présenter des taches humides sur ses facades dés que
I'humidité relative atteint 75% s'il est pollué avec du chlorure de sodium. En présence de sulfate de
sodium, les taches peuvent apparaitre a 75% d'humidité relative suite a la formation de
condensation capillaire quand la température baisse (la nuit par exemple), et de maniére plus
certaine des 93% d'humidité relative. De plus, un batiment séche moins vite lorsqu'il est pollué avec
du chlorure de sodium, du sulfate de sodium ou du nitrate de calcium, que s'il est sain ou pollué

avec du sulfate de calcium.
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ANNEXE II : LES SELS DANS LES MURS

Carbonates

Calcite CaCO:s Dolomite CaMg(CO:s):
Magnésite MgCO: Nesquehonite MgCO: - 3H:0
Hydromagnésite Mg5[OH(COs)z/> - 4H-0 Lansfordite MgCO:s - 5H:0
Natrite Na:COs - 10H:0 Thermonatrite Na:C0; - H:0
Nahcolite NaHCO: Trona NasH(COs)2+ 2H-0
Kalicinite KHCO:s

Sulfates

Gypse CaSO: - 2H:0 Bassanite CaSO:s+ 1/2H:0
Epsomite MgSO. - 7H-0 Hexahydrite MgSO:+- 6H:0
Kieserite MgSO:- H:0 Darapskite Nas(SOs)(NOs) - H:0
Mirabilite Na:SO:+- 10H:0 Thenardite Na:SO-

Arcanite K:S0: Astrakanite Na:Mg(S0+)2 - 4H:0
Picromerite K:Mg(S0Os):+ 6H:0 Syngenite K:Ca(S0O+) - H:O
Goergeyite K:Cas(SO+)s - H:0 Glaserite KsNa(S0:):
Ettringite CasAl:(SO4)s(OH )iz - 26 H:0 Thaumasite CasSi(OH)s(COs)(SO4)- 12H:0
Boussingaultite = (NH+):Mg(SQs)z* 6H:0

Chlorures

Bischofite MgCL>+ 6H:0 Antarticite CaCl:- 6H:0
Tachyhydrite CaMg:Cls - 12H-0 Halite NaCl

Sylvite KCl

Nitrates

Nitrocalcite Ca(NO:s):+ 4H:0 Nitromagnésite =~ Mg(NOs): - 6H:0
Nitronatrite NaNO:; Nitrokalite KNO:

Oxalates

Whewellite Ca(C:04) - H:0 Weddellite Ca(C:04) - 2H:0

Annexe 2.1 : les sels les plus fréquents dans les murs (d'apres Arnorld, 1995).
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Formule Chimique

Solubilité a 20°C

Point de déliquescence

(g/L)
Nitrates
. . 94,6% (20°C)
Nitrokalite KNO; 315 93.6% (25°C)
56,5% (10°C)
Nitrocalcite Ca(NOs),.4H,0 2660 53,6% (20°C)
50,5% (25°C)
77,5% (10°C)
Nitronatrite NaNO; 880 75,2% (20°C)
74,3% (25°C)
Chlorures
. 75,7 (10°C)
Halite NaCl 358 733 (25°C)

. 86,8% (10°C)
Sylvite KCl 344 84.3% (25°C)
Sulfates

98,2% (10°C)
Arcanite K,SO, 111.5 97,6% (20°C)
97% (30°C)

: 90,1% (20°C)
Epsomite MgSO, 710 94% (30°C)
Tenardite Na,SO, 162 81,7% (25°C)

93,6 (20°C)
Mirabilite Na,S0,.10H,O 900 90% (23°C)

87% (25°C)
Gypse CaS04.2H,0 2.14 Non deliquescent quand sel pur
Carbonates
Calcite CaCO; 0.014 (25°)
Dolomite CaMg(COs), 0.078 (18°)

Annexe 2.2 : propriétés chimiques des principaux sels.
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100 E 6 ] NaCl

NaNO,

KCI

KNO,

K,SO,

MgCl,-6H,0

Mg(NO,),-6H,0
MgSO,:7H,0/MgSO,-6H,0
CaCl,-6H,0/CaCl,-4H,0
Ca(NO,),4H,0/Ca(NO,),-3H,0

- O © 00N O AN -

_—

T/°C

Annexe 2.3 : humidité relative de quelques sels en fonction de la température.
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ANNEXE VIII : PROTOCOLE DE PRISE DE VUE

Afin de rendre compte des modifications visuelles survenues sur les échantillons lors des
expérimentations, des prises de vue ont régulierement été réalisées.

La reproductibilité des parametres est nécessaire pour permettre une comparaison rigoureuse
des échantillons. L'éclairage est constitu¢ de deux lampes placées a 45° de la surface et dont les
ampoules reproduisent la lumiére du jour. Des « diffuseur » ont été créés a l'aide de papier
aluminium autour des lampes afin d'obtenir 1'éclairage le plus homogene possible. L'appareil photo
est fixé a la verticale a une distance de 30cm de 1'échantillon. 11 est réglé en ISO 200 avec un zoom
de 45mm (annexe 5.1).

Les échantillons sont posés a plat sur le banc photographique sur un fond noir. La charte des
couleurs est posée a coté, ainsi que le nom de 1'échantillon et ses caractéristiques (hydrofugation ou
non, sels utilisé en imbibition, test réalisé).

Les images numériques obtenues sont ensuite calibrées a l'aide du logiciel Photoshop. Les
valeurs de rouge, vert et bleu ont été modifiées pour le blanc (R=242, V=241, B=236), le noir

(R=V=B=53) et le gris (R=V=B=123).

Annexe 8.1 : le banc photographique (cliché M. Fuscien).
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ANNEXE IX : LES ECHANTILLONS DE MOLASSE

Echantillon Masse de Dimensions (L x h) Volume total (cm?®)
I'échantillon sec (g) (cm)

Vb 09 30,52 1,850 x 3,970 13,587

Vb 10 32,28 1,914 x 3,938 14,426
Vb 18.3 36,87 1,974 x 4,268 16,631
Vb 18.4 37,19 2,068 x 4,286 18,330
Vb 19.1 37,80 2,020 x 4,265 17,403
Vb 19.3 39,06 2,040 x 4,286 17,837
Vb 20.1 38,60 2,024 x 4,272 17,501
Vb 20.2 40,85 2,012 x 4,270 17,286
Vb 20.3 42,84 2,172 x 4,272 20,154
Vb 20.4 39,81 2,060 x 4,274 18,137

Annexe 9.1 : descriptif des échantillons.

Echantlon | Pois sec () nydfo}::)ifique Pokdsatré | prisscneau |y | massevolimiqie | masse limi
Vb 09 30.52 19.18 32.72 2.2 16.2 2.25 2.69
Vb 10 32.28 20.3 34.63 2.35 16.4 2.25 2.69

Vb18.3 36.87 23 39.48 2,61 16.0 2.26 2.70
Vb 18.4 37.19 234 39.84 2.65 16.1 2.26 2.70
Vb19.1 378 23.79 40.54 2.74 16.4 2.26 2.70
Vb 193 39.06 24.58 41.88 2.82 16.3 2.26 2.70
Vb 20.1 38.6 24.28 41.38 2.78 16.3 2.26 2.70
Vb 20.2 40.85 25.7 43.81 2.96 16.3 2.26 2.70
Vb 203 42.84 26.95 45.91 3.07 16.2 2.26 2.70
Vb 20.4 39.81 25.06 4266 2.85 16.2 2.26 2.70

Annexe 9.2 : mesures de porosité totale.
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ANNEXE XI : PREPARATION DES SOLUTIONS SALINES

Dans un premier temps, on détermine la masse de sel a mettre dans la solution. On néglige
ici la masse volumique du sel, considérant ainsi que 100 ml de solution peésent 100g. De ce fait, 10g
de chlorure de sodium sont nécessaire pour 100 ml de solution a 10%, et 0.1g de sulfate de calcium
pour 100 ml de solution a 0.1% de ce sel. Pour le sulfate de sodium et le nitrate de calcium, les sels
a disposition sont sous forme hydratée : le sulfate de sodium décahydraté (Na,SO,.10H,O) et le
nitrate de calcium tétrahydraté (Ca(NOs),.4H,0). Dans nos solutions a 10 %, nous voulons 10g de
sulfate de sodium Na,SOs et 10g de nitrate de calcium Ca(NOs),, donc sans eau dans leur
composition. Ainsi, en fonction de la masse molaire des sels avec et sans eau de composition, nous
déterminons que 22.68g de Na,SO..10H,0 sont nécessaire pour obtenir 10% de Na,SO,dans 100 ml

de solution, et 14.39g de Ca(NOs),.4H,0 pour obtenir 10% de Ca(NOs), dans 100 ml de solution.
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ANNEXE XII : IMBIBITION CAPILLAIRE

* Protocole d'imbibition capillaire

Annexe 12.1 : dispositif expérimental de l'imbibition capillaire (clichés M. Fuscien).

* Mesures d'imbibition capillaire

700- 45
f(x) = 0.3287x + 0.1840 L40
600  R®=0.9963
L35
500
i e . . - S - 3.0 .
3 2
§ 4004 25 &
S g
£ 0
£ 3001 20 2
T fx) = 39.1760x- 3.4108
R?=0.9979 15
200
L1.0
100
Lo
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.0
0 5 10 15 20 25
\t (min-1/2)

Annexe 12.2 : cinétique d'imbibition capillaire a l'eau de Vb 09.
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dW (mg/cm2)

700

600

500

400 -

300

200+

100+

f(x) = 0.3582x + 0.0025
R? = 0.9957

r4.5

r4.0

T T T T T
= N N o o
o o (3, o o

(wd) Jnayney

T
-
o

r0.5

0.0

10 't (min-1/2)

20

25

Annexe 12.3 : cinétique d'imbibition capillaire a 'eau de Vb 10.

dW (mg/cm2)

Annexe 12.4 : cinétique d'imbibition capillaire avec une solution de NaCl de Vb 18.3.

700 y 4.5
l///
f(x)=0.3191x + 0.0187 / L4.0
600 R2=0.9969 /
o
/
J 3.5
500 - //
4 s . . 3.0
400 4 e
y
/ f(x) = 32.7148x - 2.7933 20
3007 4 R? = 0.9994
/a
Ve F1.5
200 4 .
) 4
7/./' 1.0
100 -| »
Wy, F0.5
o
0¥ ; ; ; ; 0.0
0 5 10 15 20 25
t (min-1/2)
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700

600

500

400

300

dW (mg/cm2)

200

100

f(x) = 0.3238x - 0.0611
R? = 0.9946

f(x) = 31.1117x- 7.8070
R2=0.9988

r4.5

r4.0

r3.5

r3.0

r2.5

r2.0

r1.5

r1.0

r0.5

0.0

Annexe 12.5 : cinétique d'imbibition capillaire avec une solution de NaCl de Vb 18.4.

5 10 15 20
't (min-1/2)

25

700+ p 45
n/
f(x) = 0.3105x + 0.1487 / 0
o y L4,
600 RF=0.9981 \
135
500 - ) .
/./‘ L3.0
~ .
5407 / 25
g
~ 300 \ f(x) = 37.3790x - 54477 2.0
3 R?'=0.9986
1.5
200-
1.0
100
0.5
0 ; ; ; ; 0.0
0 5 10 ) 15 20 25
t (min-1/2)

Annexe 12.6 : cinétique d'imbibition capillaire avec une solution de Na>SO, de Vb 19.1
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700 y 45
f(x) = 0.3519x + 0.0146 //V L a0
6004 R?=0.9979 \\\\\\\\\‘ . :
x L35
/ *
500 - §es
}/7 L3.0
—_ / n:E
] // - 2
§ 400 Vs 25§
g f(x) = 40.2945x - 4.2877 2
= 300- A R =0.9982 20 3
-l -/
»
o/ 1.5
200 vy
o
Vs 1.0
1004 ~
o A 0.5
e *
0¥ ; ; ; ; 0.0
0 5 10 15 20 25
\t (min=1/2)

Annexe 12.7 : cinétique d'imbibition capillaire avec une solution de Na>SO, de Vb 19.3

7004 f(x)=0.4137x+0.0300 r4.5
R?=0.9977 /
+4.0
600+
135
500 . .
3.0
—_ I
3 400 - t2s 2
2 )
> c
£ L pug
= 300 ‘\\\\\\\Kx)=459068x-12648 203
3 R?=0.9988 =
F1.5
200
F1.0
100
0.5
0¥ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.0
0 5 10 15 20 25
\t (min-1/2)

Annexe 12.8 : cinétique d'imbibition capillaire avec une solution de Ca(NQO3), de Vb 20.1
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Annexe 12.9 :

Annexe 12.10 : cinétique d'imbibition capillaire avec une solution de CaSO.2H>0 de Vb 20.3

dW (mg/cm2)

cinétique d'imbibition capillaire avec une solution de Ca(NO3), de Vb 20.2

dW (mg/cm2)

700 | 45
f(x) = 0.3866x + 0.0068 J/
R?=0.9996
/ 40
600- y
/ * * ,3_5
500-]
A 30
400 e
<
T fx)=46.6741x- 10.2963 20
3007 R? = 0.9980
L15
200
L1.0
100
Los
0L | | | | _
0 5 10 15 20 25

Vt (min-1/2)

700 Y. r45
f(x) = 0.3542x + 0.0461 »/
R2=0.9944 va F4.0
600 - /
N4 L35
500 /
/= 3.0
/n
400 / r2.5
2.0
300+ \ f(x) = 35.5918x - 5.6170
R?=0.9988
F1.5
200
F1.0
100+
0.5
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.0
0 5 10 15 20 25
Vt (min-1/2)
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700 45
f(x) = 0.3700x+0.0112 |
Ré=0.9956 S/
4.0
600+ \-,/,/
/ L35
/
500 ¥
/ -3.0
N // I
5 400 Ve o
° / r25 g
E £
£ 2001 T f(x)=38.2673x- 55288 l20 3
Re=09987 =
15
2004
1.0
100
05
0+ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.0
0 5 10 15 20 25
\t (min-112)

Annexe 12.11 : cinétique d'imbibition capillaire avec une solution de CaSO,.2H>0 de Vb 20.4
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ANNEXE XIII : ADSORPTION

* Photographies des échantillons

Echantillon Avant 75% HR, 75% HR, 93% HR, 93% HR,
adsorption 20°C 20°C/5-8°C 20°C 20°C/5-8°C
Vb 18.3
Vb 19.1

KODAK Color Control Patches

Annexe 13.1 : photographies des échantillons Vb 18.4 et Vb 19.1 a chaque étape d'adsorption (la
surface blanche sur l'échantillon est due a la cristallisation du sel apreés imbibition capillaire
(clichés M. Fuscien).
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eau adsorbée (% massique)

eau adsorbée (% massique)

* courbes d'adsorption

1.40
1.20 N 3Ny
/
/
1.00 /
/\ /
0.80 / / = Vb 09
/ * Vb 18.3
0.60 /) & . ; — Vb 19.1
{7 Vb20.1
040 | ¥ Vb 20.3
7
0.20 |
0.00 'Z
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00120.00140.00160.00180.00200.00
temps (h)
Annexe 13.2 : adsorption de vapeur d'eau semaine 1, 75% HR, 20°C.
1.70
1.50 A
1.30 0\/
=Vb 09
1.10 Vb 18.3
Vb 19.1
0.90 Vb20.1
Vb 20.3
0.70 = v ¥ p =
- g ! v
0.50

180.00200.00 220.00 240.00 260.00 280.00 300.00 320.00 340.00 360.00

temps (h)

Annexe 13.3 : adsorption de vapeur d'eau semaine 2, 75% HR, 20°C/5-8°C.
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Annexe 13.4 : adsorption de vapeur d'eau semaine 3, 93% HR, 20°C.
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/ ’/l /’\ \’/\/‘ "\’—‘
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£ 3.00
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100 i'_" -‘ “:.i s il—.—i | | B
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Annexe 13.5 : adsorption de vapeur d'eau semaines 4 (93% HR, 20°C/5-8°C), 5 et 6 (93% HR,
20°C).
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dW/s (g/cm?)

dW/s (g/cm?)

ANNEXE X1V : SECHAGE

* Courbes expérimentales

0.08
0.078
0.076
0.074
0.072 +

0.07 =
0.068
0.066 +
0.064** [ ] [ ] l'”"""'r—rw"l,,__W__”lih . - [ ]
0.062 + \

0.06 | | | | |

Temps (h)
Annexe 14.1 : courbe d'évaporation Vb 09, (H20).
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Annexe 14.2 : courbe d'évaporation Vb 18.3, (NaCl).
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dW/s (g/cm?)
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Annexe 14.3 : courbe d'évaporation Vb 19.1, (Na,SO,).
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Annexe 14.4 : courbe d'évaporation Vb 20.1, (Ca(NO;),).
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Annexe 14.5 : courbe d'évaporation Vb 20.3, (CaSO,. 2H,0).
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