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Résumé :

L’évaporation & partir d'un milieu poreux contenant initialement uoéut®n saline aqueuse est une
situation riche en problémes ouverts étant donné la complexité deagesi@ntre évaporation, transport
des ions et cristallisation. Nous passons en revue quelques avanoéeteséyui permettent une meilleure
compréhension des phénomenes. Ainsi sont discutés les factedahtiléelocalisation des efflorescences a
la surface d’'un milieu poreux, I'impact de la nature poreuse @éfldrescence, et la typologie des
efflorescences. Deux types d'efflorescence sont distinguées :lehowf crolte, dont I'impact sur la
I'évaporation est radicalement différent. Les facteurs conduisant a chacun dewetypes sont discutés.

Abstract :

Evaporation from a porous medium containing a salt agueous solution is aittiath in open problems.
This is due to the complexity of the interplay between evaporabios, transport and crystallisation. We
propose an overview of recent advances allowing a better understandinglekthprocesses. We notably
discuss the factors controlling the localization of effloegge at the porous medium surface, the impact of
efflorescence porous nature and the typology of efflorescence. mfains types of efflorescence are
identified: cauliflower and crusty, leading to dramatically difet impact on evaporation. The factors
leading to each type of efflorescence are discussed.

Mots clefs -Evaporation, milieux poreux, cristallisation, efflorescence

1 Introduction

L’évaporation en milieu poreux en présence d'un sel dissout interdans de nombreuses applications
comme l'injection de C®dans un aquifére salin, la salinisation des sols ou la pedgervde notre
patrimoine culturel (fresques, statues, monuments). Cetteéderapplication a motivé un grand nombre
d'études en raison des dommages structuraux considérables gustdfisation peut induire sur les
matériaux poreux.

Pour toutes ces applications, il est crucial de prédireecgel va se cristalliser ainsi que I'impact de la
cristallisation sur I'évaporation. Méme en I'absence d’effisomécaniques significatifs, les couplages
entre I'évaporation, le transport des ions en solution et &alisation rendent les prédictions difficiles.
L'objectif de l'article est d'illustrer ces différenteuplages a partir d’expériences simples de séchage. Nous
pensons en effet qu'il est essentiel de développer un bietemeilcompréhension du trio évaporation —
transport — cristallisation avant de s’attaquer aux situat@mre plus complexes ou des dommages
structuraux (fissuration, écaillage, etc) se produisentarmPles questions de base a éclaircir, on peut
notamment citer : L’évaporation est-elle plus rapide, identiqueusui@hte en présence de sel par rapport au
cas de I'eau pure ? Quel est I'impact de la concentratigaléngn sel ? Le sel cristallise-t-il & la surface du
milieu poreux ou au contraire a I'intérieur? Quel est I'iniphes hétérogénéités a I'échelle des pores comme
a I'échelle de Darcy sur les phénomeénes ?

Des avanceées sur ces questions ont été obtenues récemolgettif de I'article est de donner un apergu
des principaux résultats et d'indiquer aussi quelques questipnsurs d’étude. Les résultats discutés ont



été obtenus avec du chlorure de sodium, sel que I'on peut considénaie simple car sa forme cristalline
est anhydre dans les conditions usuelles de température.

2 Efflorescence / subflorescence
Efflorescence

Subflorescencse

FIG. 1 — Efflorescence et subflorescence dans un milieu poreux modele [1].ighedis subflorescence
une structure de sel cristallisé se formant a l'intérieur dempreux tandis qu’une efflorescence est du sel
cristallisé se formant a la surface du milieu poreux.

Le sel cristallise quand la concentration du sel en solutiemtittne valeur suffisante, noté @j. Suivant les
conditions, cette concentration de cristallisation peut éteente a la surface du milieu poreux, ce qui donne
naissance a la formation d’efflorescence ou au contrailietérieur du milieu poreux, ce qui conduit a la
formation de subflorecence, cf. figure 1. Comme cela est sttsénsur la figure 2, le transport advectif des
ions vers la surface induit par I'évaporation est généralermeffisant dans les expériences de séchage
classiques pour provoquer un pic de concentration a la surface et doncaadiowiefflorescence, [2-4].
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FIG. 2 — Zone de gradient ou « région du pic ». Evolution typique de la concentratiomhedorsgide
I'échantillon. Dans les situations étudiées, la distribution des ions audmliévaporation est caractérisée
par I'existence d’'une zone de forts gradients de concentration adjadargarface d’évaporation (situéezen
=L). La concentration est maximale a la surface. La taille caistjges de cette région varie au cours de
I'évaporation.

De la subflorescence peut se former a une étape ultérieursdahage quand la solution n'est plus
hydrauliguement connectée a la surface du milieu poreux (phasehigsém le front d’évaporation est a
l'intérieur du milieu poreux).

La concentrationC, est plus grande que la solubilité, c'est-a-dire la corsténrCs, correspondant a
I'équilibre entre les cristaux et la solution. On peut définir alossifgersaturation qui est le rapport G, /Csae



La caractérisation de la supersaturation reste un sujettoldes expériences en tube capillaire, [5-6],
indiquent de niveaux de supersaturation de I'orde de 1.3 - 1.8 (expmimgipport de fraction massique).
L’analyse d’expériences de séchage d’empilements de bi]lssdgere une supersaturation de I'ordre de 2. Il
n'est pas clair si la supersaturation dépend du flux d’évaparptir exemple. Un autre probleme est que les
propriétés des solutions (masse volumique, tension de surfacsiopree vapeur déquilibre,..) ne sont
connues que jusqu'a la concentration de solub@iig Dans les modéles, on a besoin de connaitre ces
propriétés aussi dans la gamnt&,{ CJ. La solution retenue jusqu’'a présent, voir par exemple [7], qui
consiste a extrapoler les relations connues pour la gamm@g,J@ans la gammes,, C] n'est gu’une facon
commode de s’en sortir qui demande complétement a étre validée.

3 Facteurs affectant la localisation des efflorescences

Plusieurs facteurs affectent les lieux ol se formentifisrescences a la surface du milieu poreux. Ainsi
I'efflorescence se forme rarement de facon uniforme a facdu milieu poreux. Elle peut par exemple
démarrer a la périphérie de la surface de I'échantillon [4], [7hy8u contraire au centre de cette surface [9].
Pour comprendre ou va se former I'efflorescence, l'idée estinl@rg'sser a la localisation des maxima en
concentration en sel dissout a la surface puisque la cristi@iisdoit démarrer dans des lieux ou la
concentration de cristallisatidd, est atteinte. Il faut d’abord réaliser que le champ de comtientren sel
dissout varie spatialement a la surface (et au coursnajosje L'équation de transport du sel dissout s’écrit
dans le cadre de I'approche continue des milieux poreux sous la forme,

a’éﬁi 0(p,eUsC) = 0p,seD;0C) L)

ou U est la vitesse interstitielle moyenmrda porositéSla saturation,D; le coefficient de diffusion effectif
et p, la masse volumique de la solution. Il s’agit dalxene équation de convection - diffusion. Dans les
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conditions usuelles d’'intérét, les effets convedibnt significatifs (le nombre de Pédhet= —re=

*

,ouL est

S

la hauteur de I'échantillon &t., une vitesse de référendde~j/ ¢ / p, ouj est le flux d’évaporation moyen a

la surface, cf. [2-3] pour plus de détails, eshégalement plus grand que 1). Dans le cas d'uremili
homogeéne, les hétérogénéités de vitesse a I'éatedigoores entrainent des fluctuations de condiemtraun
peu comme dans les problémes classiques de dmpengime si le nombre de Peclet local béati sur uhelléc
de pore est généralement trés petit). Dans le ‘casndilieu hétérogéne a I'échelle de Darcy, lestilations
de porosité entrainent des fluctuations spatiatetadsitesse moyenne interstitielle tandis queviasations
spatiales de perméabilité entrainent des fluctoatigpatiales de la vitesse de filtration (et domgsade la
vitesse interstitielle), voir [9] et [10] pour @wétails. En bref, le transport des ions s’effectans un champ
de vitesse hétérogéne globalement dirigé vers téaca du milieu poreux ou il y a évaporation (c’est
I'évaporation qui induit la mise en mouvement dyuide) et les hétérogénéités de vitesse aux diffése
échelles entrainent des fluctuations en concémtrat donc I'existence de maxima locaux en comedénh a
la surface. En conséquence, il est crucial de cengpe la structure du champ de vitesse dans lleumi
poreux pour expliquer les lieux de formation desngieres efflorescences.

Par exemple, la formation d’'efflorescence a la pénije rapportée dans [4], [7] et [8] est essemtieiint due
a des flux d’évaporation plus forts en périphémnme dans le classique probleme de la tache égLHf,
les vitesses induites sous la surface étant diresteproportionnelles aux flux. La formation au tcerde la
surface rapportée dans [9] est due a la porogite fpible de la région centrale de I'échantillom igduit une
vitesse interstitielle plus grande (la vitesseristiticlle sous la surface est inversement prapuorelle a la
porosité, donc plus grande dans une zone de fadbtesité). La compréhension de la localisationrdagima
locaux est simple tant que la cristallisation ivient pour une zone de gradient, cf. figure 2u développée.
La position des maxima est alors trés corréléepaopriétés en surface (distribution de la poroaita surface
par exemple). Lorsque les conditions sont telles lguzone du pic se développe de fagon importaate p
rapport a I'échelle des hétérogénéités (longuewodeélation du champ de porosité par exempleditlaation
devient plus compliquée et des prédictions naivetype nombre de maximal L /2l. (L] (L/2lcY en 3D),
ou L est ici la taille de la surface (diametre pour gneface circulaire par exemple) lgtla longueur de
corrélation, ne sont plus valables, voir [10] pplus de détails.



4 Efflorescence chou-fleur — efflorescence cro(te

a) b)
FIG.3 - Exemple d’efflorescence chou-fleur (a) 'efftbrescence crolte (b).

Comme cela est illustré sur la figure 3, une acteactéristique essentielle est que la morpholdg®
efflorescences peut varier considérablement suilestconditions expérimentales. La typologie sistpli
proposée dans [4] pour analyser des expériencesédbage est de distinguer seulement deux types
d'efflorescence : chou-fleur (figure 3a) ou cro(itgure 3b). L'efflorescence crolte forme une ceodbuvrant
progressivement entierement la surface (on nephadt la surface du milieu poreux la ou la croltepegsente)
tandis que I'efflorescence chou-fleur est carasééripar des structures bien individualisées. Coompeut le
voir sur la figure 3a, la surface du milieu por@sx bien visible dans ce cas entre les structuedftotdescence.
Les facteurs contrblant le type d'efflorescence wstsujet d’étude ouvert. Les études récentes|[{4]]
suggeérent qu’un substrat poreux grossier et undléxaporation relativement faible favorisent lanfation
d’efflorescence chou-fleur tandis que des taillegpdres petites et un flux d’évaporation plus éfevérisent
la formation du type crodte. Distinguer seulendmix types d’efflorescence est une simplificatsuffisante
pour analyser les expériences présentées dan®[Ag6 ci-dessous, mais il est clair que la tygid est plus
riche, e.g. [11].

5 Lefflorescence est poreuse. Mécanisme de croissance 'éfflorescence.

=0

FIG. 4 - L’efflorescence chou-fleur est poreuseedolution agueuse colorée mise en contact avec de
I'efflorescence seche est aussitét pompée paraatgijusqu’au sommet de I'efflorescence ou lex fl
d’évaporation plus élevée induisent un dép6t peéfidel du colorant.

L'efflorescence est un milieu poreux. Cela a ésdreiment établi dans le cas de I'efflorescence dleau a
partir d'une simple expérience d’invasion capibaifcf figure 4) ainsi qu’'a partir d'images obtenuss
microtomographie X [13]. Les ions sont ainsi t@ortés dans le réseau poral des structures d'esitence



jusgu’au sommet de I'efflorescence ou les flux djgaration sont plus élevés. Ceci conduit a la dépos
préférentielle du sel dans le haut des structunesoers de croissance. En conséquence, la croessantait
par déposition successive de couches de sel quartee supérieure des structures d’efflorescericgagit
donc d'une croissance controlée par le flux d'évafion, qui a des liens évidents mais non encore
complétement élucidés avec des processus classtpiagoissance Laplacienne (le champ de pression
partielle de vapeur autour de I'efflorescence estvgrné par un opérateur Laplacian dans les singles
plus simples ou les effets convectifs sont néghtgsadans I'air externe).

Le cas de l'efflorescence de type cro(te est molas. Le modele proposé dans [12] pour expliquer |
transition chou-fleur / crolte avec la taille desgs du substrat fait I'hypothese que l'effloreseenrolte est
également poreuse. Par ailleurs, il a été montrdajuapeur pouvait étre transportée a travers uni@e de
sel [14]. Cependant les détails concernant la foomade la crolte et ses mécanismes de croissamte s
encore des sujets trés largement ouverts.

Une question associée est pourquoi I'efflorescemoi-fleur reste du type chou-fleur sans formealément
une crodte. Ceci est discuté dans [8]. Deux effetgribuent & ce phénomene. Le premier est un phéne
d’écrantage du flux d’évaporation a la surface dliem poreux entre les structures d'efflorescenfiasi le
flux d’évaporation a la surface du milieu porewxdi d’efflorescence devient tres faible au fur etesure que
les structures d’efflorescence croissent, ce que« I'effet advectif vers ces régions de la stefat donc la
création de pics de concentration. L'autre effétl@sedirection des ions vers les efflorescencesairs de
croissance, le flux d’évaporation a frontiere débmescences étant lui croissant au cours du terGpste
redirection contribue avec l'effet d’écrantage pmumer I'alimentation en ions des parties dégagiesa
surface entre les efflorescences.

6 Impact du type d’efflorescence sur I'évaporation.

Comme cela est discuté plus en détails dans d4jjde d’'efflorescence, chou-fleur ou crolte, drapact
tres différent sur I'évaporation. L’efflorescenckoo-fleur a peu d’'impact sur le flux d’évaporatioCe
dernier est comparable a celui obtenu pour de ljgae, voire méme plus grand du fait de la surface
d’échange augmentée liée au développement deofefitence. En revanche, I'efflorescence de typétero
peut trés sérieusement diminuer le flux d’évapomgtivoire quasiment bloquer cette derniere. Ceti e
illustré sur la figure 5.
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FIG. 5 - Evolution de la masse d’eau perdue pap@naion lors du séchage d’'un empilement aléatire
billes contenu dans un cylindre de 2 cm de dian@tde 1 cm de profondeur. Comparaison entre lel€as
'eau pure Co = 0%) et le cas d’une solution de NaCl presqueréatinitialementqy, = 25%~ 0.95C.,). A
droite, pour des billes de diameétre suffisammemiéll’efflorescence est de type chou-fleur dhue
d’évaporation est comparable a celui obtenue peaulpure (pentes du méme ordre dans la phase ou la
masse évolue). A gauche, pour des billes plusgsetiefflorescence est de type crolte et on @&saisin
blocage rapide de I'évaporation.



7 Conclusion

L’évaporation d’'une solution saline contenue dansmilieu poreux est un probléme riche et encors tré
largement ouvert en raison de la complexité depleges entre I'évaporation, le transport des idnis e
cristallisation.

Nous avons passé brievement en revue quelquesatésdicents en lien avec les situations ou seefaten
I'efflorescence. Les mécanismes de formation etrdessances des subflorescences sont égalemeligtu
[15] et la aussi beaucoup reste a faire avantead'éir mesure de développer sur des bases physiguemen
solides des études pour les cas plus complexea oifstallisation s'accompagne d’effets poromécaesiqg
importants.
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