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Avant propos

Le recours aux sciences de la matiére pour répoaddes problématiques relatives a la connaissdace,
conservation ou la restauration des objets durRaiime a connu un essor remarquable ad"™RXiécle. Les
ceuvres, observées a travers les prismes complémenda la physique, la chimie ou la biologie, téuéleur
structure, leur composition, leurs faces cachéeas awssi leur vulnérabilité.

En 2002, la ville de Marseille s’est dotée du pem@entre Interrégional de Conservation et de Restian du
Patrimoine. Le centre rassemble conservateurdegitgitues autour d’un laboratoire, d’'ateliers r@stauration

et d'un centre de documentation. Il a pour misgmwamiere de proposer des solutions aux problemes de
conservation des ceuvres appartenant au domainie.publ

Les activités spécifiques du laboratoire ont pdyjectif non seulement d’assurer la documentatidesttudes
scientifiques préalablement aux travaux de restauranais également, a travers des programmesctienches
élaborés a partir d’'observations de terrain, deur@mmprendre les phénomenes de dégradation egticaar
les procédés de traitement dans le sens d’unggphimsle innocuité et d’une plus grande durabilité.

J'ai eu le grand plaisir d’étre accueillie, des £0par le laboratoire du CICRP dans les ancienaulode la
manufacture des tabacs (Friche de la Belle de Marseille). Ce fut pour moi I'occasion de partigipavec
I'ensemble du personnel du CICRP, a une aventuiehgssante tant sur le plan humain qu’intellectdel tiens
ici a remercier chacun des membres du CICRP pamitié qu'ils m’ont témoignés pendant ces années.

C’est donc dans des conditions particulieremenéages que jai été amenée a me pencher sur I'sn de
programmes de recherche du CICRP. Je me dois dexpici ma sincere reconnaissance a Philippe Bleinb
ingénieur de recherche et Jean-Marc Vallet, ditgctiel laboratoire, qui m’ont confié ce sujet et tégné de
leur confiance. Je tiens aussi a les remercier [wurpatience dans les nombreuses et difficiléscteres du
manuscrit.

Je tiens a remercier tout particulierement SéhagtieE post-doctorant au CICRP, pour ces conseils,seutien

et les nombreuses relectures de mon manuscrit.

Au CINaM, Centre Interdisciplinaire de NanosciendesMarseille, je tiens & remercier Alain Barondett les
connaissances m'ont beaucoup apporté tout au lengette étude. Je tiens également a remerciere®livi
Grauby, pour son aide tant sur le plan expérimegted pour ces nombreuses et précieuses relectures d
manuscrit.

Mon travail au CINaM a été grandement facilité passistance exemplaire de Serge Nietzsche et deidda
Chaudansson, du sevice de microscopie €électronid@etiens a remercier Francis Quintric pour m’avoir
gentiment prété le laboratoire photo pour y instathes expériences. Je tiens a remercier vivenéph&ne
Veesler pour toutes les discussions et les consastifiques a propos de la croissance cristaklin solution.
Un grand merci a Jean-Pierre Astier pour tousdesess de la microscopie a force atomique.

Un grand merci aux filles, pour le soutien morahdRomain Grossier pour toutes ces discussionsat#itjees
qui sont loin d'étre terminées.

A T'université de Provence, je remercie Mr Rogertdier et Mr Alain Tonetto pour leur aide et leur
connaissance du microscope électronique environmigie

Au centre de recherche et de restauration des mu&rance (C2RMF), je tiens a remercier JJ Epmir
m’avoir accueilli et expliqué I'utilité de la micscopie chromatique & champs étendu.

Je tiens a remercie la région Provence Alpes C8teude qui a financer cette thése pendant 3 ans.
Enfin je tiens a remercie Olivier Coussy (Unive¥sRaris-Est) et Francois Martin (Université de Paalbatier
Toulouse) qui ont accepté d'assumer le difficileer@e rapporteur et de participer au jury de sanee, ainsi

que Jean- Didier Mertz (Laboratoire de RecherclseMignuments Historiques).

. et un grand merci & mes parents, mon frere, s qui m'ont supporté (dans tous les sens du ferme
pendant ces années.



Objectifs

La dégradation des roches par la cristallisaticnstds solubles (principalement les chlorures,
les nitrates et les sulfates) est connue depuigtdomps. La cristallisation des sels est mise esecau
dans l'altération des monuments historiques enwsadt a différents types de dégradation tel que la
désagrégation granulaire et la desquamation (finengplaque).

Malgré une large bibliographie existant sur lees(plutdt qualitative que quantitative), le ou les
meécanismes mis en jeu sont encore mal connus. lfehent, le mécanisme le plus utilisé afin
d’expliquer les dégradations estdeession de cristallisatianCe mécanisme est basé sur un concept
beaucoup plus ancierg force linéaire de cristallisationCe concept est né d’études expérimentales
réalisées entre la seconde moitié du KfXet la premiere moitié du XX° siecle par différents
scientifiques. Un cristal serait capable, lors decmissance, de repousser un poids. Ces résultats
obtenus dans des conditions expérimentales peudtéed, avec un appareillage de mesure ancien et
présentant des défauts, sont en contradiction lagegrands principes de la croissance cristalliee.
projet de recherche présenté ici se propose donc :

- De reproduire rigoureusement les expériencesalge@s et Steinborn (1939-1949) avec des
appareils de précision et en contrdlant les pam@s@&nvironnementaux, afin d’estimer la pertinence
du concept de force linéaire de cristallisation ;

- D’évaluer l'influence des différents parametresinnementaux sur les cinétiques de la
réaction (température, humidité relative, sursaéimmade la solution, contrainte imposée) sur le
comportement des cristaux.

La premiére partie de ce mémoire a pour objectitléfénir le contexte et la problématique de cette
étude. On s'intéressera dans un premier temps, gaamds principes actuels de la croissance
cristalline. Aprés une revue des expériences &sdigntre la seconde moitié du XTXet la premiére
moitié du XX™ et la mise en place du concept de force linéagreritallisation, sont présentés les
modéles théoriques récents, basés sur la forcainde cristallisation a partir desquels la déatiad

par les sels est expliquée.

Dans la seconde partie, est décrit le protocole enigplace permettant le contrdle rigoureux des
parametres tels que la température, 'humidit&ivelainsi que des mesure de précisiositu et ex-
situ de la variation de taille des cristaux.

Les expériences de Correns et Steinborn ont étéodepes a faibles sursaturations dans des
conditions expérimentales contrélées afin d'étuthecomportement d’un cristal de KCI sous charge
(troisieme partie). L'influence de la sursaturatide la solution (quatrieme partie) et de la charge
imposée (cinquieme partie) sur le comportementajldlun cristal de KCl a pu étre mise en évidence.

A l'issue de ce travail, la pertinence du concepfaice linéaire (et pression) de cristallisatiamslla
dégradation des roches par la cristallisation dorate de potassium a été étudiée.
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[. Introduction

L’altération des matériaux sous l'action de selkldles (ci-aprés désigné par sel) est un
phénomene connu depuis l'antiquité. Herodotes pada la Vallée du Nil disait « les sels
exsudent du sol en telle quantite qu'ils affectem@me les pyramides » (traduction de
Selincourt, 1972). Cependant, ce n’est qu’au ‘XKbsiécle que ce type d’altération devint un
sujet d’études et d’investigations scientifiquebedkvont se développer a partir du début du

XX®Me sigcle et aboutir a une série d’hypothéses et deléles quant aux probables
mécanismes mis en jeu.

Depuis quelques décennies, de nombreux travauxnontré que la cristallisation des sels
dans l'eau est un important facteur d'altératiors aeatériaux poreux (pierres, mortiers,
bétons etc). Elle est considérée comme la prineipalise de dégradation des monuments et
du mobilier en pierre (Evans, 1970, Winckler & Sangl972, Price, 1996).

Cette altération n’est pas propre a la pierre damshitecture. En effet, les sels semblent
aussi jouer un réle dans le développement de phémesngéomorphologiques tels que
l'alvéolisation (Mustoe, 1982) et les tafonis (Beydet al 1978). lls contribueraient a la
production de débris de roches surtout dans lasnmgglésertiques (Goudies, 1997 ) et les
régions cotieres (Mottershead, 1982).

Le mécanisme par lequel la dégradation interviamt €&ncore débat (des synthéses
bibliographiques ont été réalisées par DuttlingeKg&ofel, 1993, Charola, 2000, Doehne,
2002 et Price, 1996), méme si on attribue la dédial a la capacité de ces phases minérales
a développer une pression de cristallisation. Cptssion pourrait atteindre plusieurs
mégapascals (Winckler & Singer, 1972) et dépasserésistance mécanique des pierres
(Muttoni & Croset, 2004). Ce concept de pression adistallisation est né d'études
expérimentales réalisées entre la fin de KfXet le milieu du XX™® siécle qui sont
développées ci-apres.

Ces notions se concilient difficilement avec lemq@pes de la croissance cristalline tels qu’ils
sont connus actuellement et que nous allons rappeérement au préalable.

[.1 Principes de la croissance cristalline

I.1.1 La sursaturation, force motrice de la cristal lisation en solution

Une solution liquide est un systeme binaire cométid’'un soluté (substance a cristalliser)
dissout dans un solvant (substance dans laquedldués est plus ou moins soluble).

La solubilité S(T) d'une substance est la fraction molaire de solatél’équilibre
thermodynamique avec les cristaux dans la soldtientempérature :

n(soluté _
(solutd) + n(solvan] =~ S(T) (1)

x(soluté =
[n

Avecn (soluté) le nombre de moles de solutésolvant) le nombre de moles de solvant.
La solubilité est, en général, une fonction croigsale la température, de la forme :

16



Premiere partie : Reproduction des expériences de Correns et Steinorn

— —AH (diss) AS(diss) _
S(T) = exp{( T j +( R H =Cq 2)

avecdH (iss) €14S giss) respectivement les enthalpie et entropie de dissol

La croissance cristalline en solution est un exendel transition de phase. Une phase stable,
le cristal, croissant au détriment d’'une phaselbist(désordonnée) la solution.
La force motrice de la transition est la différermtm potentiel chimiquelu entre les deux

phases:
n T,P

ou 4G est la variation de I'enthalpie libre de la tramsiation, eth le nombre de molécules

du soluté.

La différence de potentiel chimiqut: entre deux phases est appelée degré de dépassement
(sursaturation) d’'une phase par rapport a l'autre.

Lorsquedu = 0 il y a équilibre entre les deux phases déetaifinie.

Lorsquedu> 0, la phase ayant le potentiel chimique le pletst groit au détriment de I'autre,
jusqu’a ce que les potentiels chimiques s’équitibiigu = 0 condition d’équilibre chimique
entre les deux phases).

La sursaturation d’'une solution peut étre obteneediderses manieres dont les deux plus
courantes sont :

« Par évaporation du solvant : Lorsque la pressiatigie” de vapeur d’eau dans I'air
est inférieure a la pression de vapeur satutaséela solution liquide et que celle-ci
est elle-méme inférieure a la pression totale amibjaine partie des molécules d’eau
du solvant passe dans la phase gazeuse.

» Par refroidissement de la solution : En effet, daukilité d’'une phase cristalline est
dépendante de la température selon I'équation (2).

Dans le cas de la cristallisation en solution papération, a la pression atmosphérigieg (
et a température constant&)( avant que I'évaporation ne commence, le cristl en
équilibre avec une solution de concentratiiana Ty, le potentiel chimique d’'une molécule de
soluté dans le cristadx) (To) est égal au potentiel chimique d’'une moléculealaté dans la
solution saturégceq)(To)

Uy (To) = (c eq)(To) (4)

Lorsque la concentration de la solution augmenteepaporation, le potentiel chimique de la
solution de concentratio®, g (To), augmente par rapport au potentiel chimique de la
solution initiale de concentratid@eq(To). La force motrice de cristallisation s’écrit donc:

Ap = uqy (To) -u (To) (5)
Avec HUK) = K eq)(To) (6)

“La pression partielle de vapeur est la contributiglative de la vapeur a la pression totale de I'a

* La pression de vapeur saturante est la pressioamiur maximale que I'air peut supporter a I'égud. Elle
augmente avec la température.
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Soit Ap = pqy - e eqy> 0 (7)

Ou C est la concentration de la solution ayant argénpar évaporation
En assimilant activités et concentrations

#=RToLn (C) (8)
Soit

Ay =RT,.Ln c£ (9)

€q

R étant la constante des gaz parfaitsedtempérature en Kelvin. On définit généralement
la sursaturation par une grandeur sans dimerfis{tadegré de sursaturation) :

C
B=— (10)
C,
La sursaturation relative s’écrit sous la formg=| ——= = 8-1 (11)
eq
La sursaturation est la force motrice de la croissaElle représente un écart a I'équilibre tel
gue la concentration en sel dans la solution getrgeure a sa solubilité (8i>1, o<1).

Si > 1 alorsdu> 0 : la concentratiof de la solution sera supérieure a la solubiftig)(du
cristal. Ce dernier va croitre diminuant la concaidn de la solution, permettant le retour a
I'équilibre du systeme fermé.

SiB< 1 alorsdu< 0 : la concentratio€ de la solution sera inférieure a la solubili@g du
cristal. Ce dernier va se dissoudre, augmentamoteentrationC de la solution afin de
revenir a I'état d’équilibre, si le cristal est dienension suffisante.

[.1.2 Propriétés et forme de croissance et d’équili  bre d’'un cristal

Un cristal est une phase solide ordonnée constuiteartir d’'une maille élémentaire
reproduite de facon identique a elle-méme dangréés directions de I'espace. En d’autres
termes, les atomes constituant un cristal sontajpenfient localisés dans des sites
cristallographiques. Le matériau est donc caragguar un ordre a la fois a courte distance
(configuration reproductible aux premiers voising) a longue distance (translations
périodiques du motif atomique) et par une anisi&raje certaines de ses propriétés. Cela
signifie que dans un cristal, il existe au moing pnopriété qui dépend de la direction dans
laquelle elle est mesuréelLe motif atomique répété constitue I'unité deigsance ou un
multiple entier de celle-ci. Dans tous les casnité& de croissance est stoechiométrique et
électriguement neutre.

Le cristal est limité par un ensemble de faces,epample, des faces de cube et d'octaédre
dans le systéme cubique. L'ensemble des facesgiéduisent les unes des autres grace aux
éléments de symétrie du cristal constitue une fotrigmpilement des unités de croissance a
la surface des cristaux permet leur croissanceeften, la croissance cristalline correspond a

“L’assimilation ne peut se faire que si la concatitn est faible car la solution peut étre congidétomme
idéale. Si la concentration de la solution est troportante, il est plus correct d'utiliser I'adt® (a) de la
solution.a = y Cou yest le coefficient d'activité.

* Contrairement a une phase amorphe désordonnéeetanarre
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'augmentation du volume cristallin par apport datiére a sa surface. Elle s’effectue a partir
des faces par leur avancement parallelement a-raeses. Il en résulte un polyédre de
croissance qui constitue le faciés cristallin.

La morphologie du cristal est représentée pardimaide des formes qui apparaissent sur le
cristal. La notion de morphologie ne contient pag & fait la notion de forme extérieure du
cristal. Celle-ci est donnée par le facies ou inésrt le développement relatif des faces entre
elles.

La forme de croissance du cristal ne comporte gsi¢alces dont la cinétique de croissance est
la plus lente (Boistelle, 1985). La forme de cramse dépend de facteurs cinétiques. La
forme d'équilibre au contraire dépend de facteursmpent thermodynamiques.

Cette forme d'équilibre répond a la condition dei€&Gibbs:
% Syi=minimum  (12)

Ou § est la surface de la face i,y¢€nergie de surface de la face i. L’énergie deaserest
dépendante de l'orientation a cause de I'anisotrdpi cristal. Deux faces cristallographiques
d’indice de Miller (hkl) différents (et non équisites par symétrie cristalline) auront donc
des valeurs différents genotéesy ().

La forme d’équilibre du cristal peut se retrouveiag a I'expression de Gibbs-Thomson et du
théoreme de Wulff selon lequel quelque soit lasaturation, toutes les faces i doivent
respecter la condition :

Me=y o (13)
VC h|

hi représentant les distances du centre du cristizlcas i considérées. Ainsi, parmi les faces i
possibles, ce sont celles qui ont la plus faiblergie de surface qui sont le plus développées
sur la forme d’équilibre.

[.1.3 Mécanismes de croissance des faces d’'un crist  al

Lors de la croissance des faces d’'un cristal, ult peavoir des variations par rapport a la
morphologie d’équilibre du cristal. Il y a possitéilde relachement des distances centrales h
des faces sous l'influence de différents factenternes (défauts cristallins) et/ou externes
(flux nutritifs) au cristal, soit de tout facteurodifiant la symétrie de cristallisation par
rapport a la symétrie cristalline.

La structure interne d’un cristal va déterminer large part de la vitesse de croissance des
faces car elle impose a chaque face une structyperficielle précise. Comme les faces ont
des orientations différentes par rapport au résdatallin il est évident que non seulement les
structures superficielles, mais aussi les liaigprislles contiennent, vont étre différentes.

I.1.3.1 Classification structurale des faces crista llines

La théorie des PBC («Periodic Bond Chains»), permet retrouver les structures
superficielles des faces a partir de la recher@sectiaines de liaisons fortes dans les cristaux
(Hartman, 1963 et Hartman, 1973). Elle permet adiestlasser les faces cristallines en trois
grands groupes :
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Les faces F (flat), qui contiennent au moins déwairees de liaisons fortes non paralléles. Il 'y

a nécessité de formation de couches cristallineseiles pour la croissance normale a ces
faces. Les mécanismes de croissance possiblegiappant aux mécanismes dits couche par
couche (croissance par germination bidimensionmpaltélots ou croissance spirale).

Ces faces planes (pauvres en sites de croissamclesovitesses de croissance les plus lentes.
Elles sont ainsi souvent les seules a délimitdadges et donc a conditionner la croissance

cristalline.

Les faces S (stepped) elles contiennent une clagifiaisons fortes. Elles sont appelées faces
a marches. Elles ont davantage de sites de crosgpre les faces F et croissent donc plus
rapidement, rangée par rangée.

Les faces K (Kinked) sont rugueuses, et tres ridmessites de croissance. Elles ont des
vitesses de croissance trés grandes et croissemamiere anarchique.

Ainsi, Rx > Rs >>R est l'ordre des vitesses de croissance décroissaete faces K, S, F,
liees elles- mémes a I'abondance décroissanterdas d’intégration des unités de croissance
sur chaque type de face.

Les faces F étant les plus lentes de toutes, deeles qui apparaissent normalement sur la
forme de croissance du cristal. Leur mécanismeaalssance est donc important a détailler.

1.1.3.2 Cinétiques de croissance des faces

La croissance couche par couche se fait par add#ioextension de couches successives,
grace aux unités de croissance qui viennent « inouhes gradins. Les unités de croissance,
lorsqu’elles arrivent sur la face du cristal, neatspas directement intégrées mais peuvent
diffuser en surface Il y aurait donc une couchemgttant l'intégration des unités de
croissance a linterface cristal/solution, et uruiklgre est établi entre cette couche et la
solution environnementale (bulk). Cette couche sbaption d’'une épaisseur maximale de 10
nm (Mullin, 1972) joue donc un role important ddasroissance des faces d'un cristal.

Croissance par germination bidimensionnelle
Lorsqu'une face cristalline ne présente aucun tléfawcroissance est tres lente, car elle n'a, a
sa surface qu'un nombre restreint de sites desamig. Ceux-ci n'existent en outre qu'a partir
du moment ou un nombre critigue de molécules onssiéa s'assembler en surface pour
former un complexe critique appelé germe bidimamnsih
Ce germe, qui est limité par des gradins conteleargites de croissance, va se développer en
piégeant les molécules absorbées qui viendronbatact des gradins. Le germe va s'étendre
sur toute la face, et, pour que la croissance moetiil faudra qu'un autre germe se forme et se
développe. Une face d'un cristal parfait croit dgar un meécanisme de germination
bidimensionnelle. La vitesse de croissance (R)alfane poussant avec ce mécanisme peut
s'écrire schématiquement:

R=K.exp YC7KD  (14)

ol K. en cm.g est la constante cinétique &G* I'énergie libre d'activation de germination
bidimensionnelle :

AG*=A | KTInB (15)
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ou, pour un couple cristal-solution donnée, A es¢ eonstante. Ce type de mécanisme
implique également une sursaturation criti@eSi B<p*, les germes bidimensionnels ne se
forment pas et la vitesse de croissance est quastimde. Sip>p*, les germes se forment
tres vite et la vitesse devient rapidement tréadga

Croissance par spirale

La croissance d'une face par un mécanisme spigtiecansécutive a I'émergence d’une
dislocation vis. La dislocation qui émerge en surface de la fateiee source continuelle de

gradins qui piegent les molécules adsorbées etcamarpar conséquent méme a faible
sursaturation. La vitesse de croissance de lasfacet simplement :

R=vd/ Y (16)

Ouv est la vitesse latérale des gradins qui se propaye la face, d la hauteur d’'un gradin et Y
I'équidistance entre les gradinsest fonction de la sursaturation relatéze

c=(C-Ceq)Ceq#-1 (17)

Le mécanisme de croissance spirale conduit a dguestde lois de croissance selon le
domaine de sursaturation considére :
A faible sursaturation :

R=Kjo? (18)
A forte sursaturation on a :

R=Kso (19)
K1 et K, sont des constantes cinétiques de croissanceoquif@action de la température et
des processus limitant la cinétiqgue. La cinétiqweitpétre limitée par la diffusion des
molécules de soluté de la solution vers la couchdsdrption a la surface du cristal, et par
I'intégration des molécules de soluté dans le néseiatal.

Dans les deux cas de figure il faut que les und&ésroissance présentes en solution puissent
s’intégrer a la surface de la face du cristal. t&ssibilité de la face est donc un facteur
limitant de la croissance cristalline.

[.1.3.3Influence du milieu de croissance

Le milieu de croissance intervient sur la cinétigliavancement des faces de différentes
manieres. Tout d’abord, par l'intermédiaire du aontvqui s'adsorbe plus ou moins sur les
faces et ne les freine pas toutes de facon identigei solvant agit aussi par l'intermédiaire de
la solubilité. Plus la solubilité est grande, pymande doit étre la concentration de la solution
pour qu’il y ait croissance dans la solution etsghucinétique de croissance est grande, toutes
choses étant égales par ailleurs (sursaturatiomérature, etc.) (Nielsost al, 1984).

Le milieu de croissance intervient aussi au nivels processus de solvatation, de
désolvatation et de formation des complexes (Bkouat al.,1971, Nielsoret al.,1984). En
général, plus les complexes formés par les moléaddesoluté avec les constituants de la
solution sont stables et plus la cinétique de seise est faible.

Un dernier parametre important est la vitesseivelate la solution par rapport au cristal. On
aborde ici tous les phénoménes de diffusion (tramsges ions causé par un gradient de

“Une dislocation est un défaut correspondant &iswntinuité dans I'organisation de la structuistalline.
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concentration), de convection naturelle ou forced'agitation (transport advectif des ions
causé par mouvement de convection de la solution).

Lorsque la solution est immobile, la vitesse dass@mce des faces sera lente, car I'apport
d’'unités de croissance se fera seulement par uranisige de diffusion contrélé par le
gradient de concentration existant. La convectiatumelle peut aussi entrer en jeu si les
forces gravitationnelles sont présentes (Simon8)1L97

Lorsque la solution est agitée, I'avancement deed va étre accélérée jusqu’a un certain
point (Garside, 1976). Lorsque la solution passelds en plus vite sur le cristal, la face
avance aussi de plus en plus vite. Elle a une satesicore déterminée par la diffusion
volumique. Cette vitesse tend cependant tres éte un plateau et atteint donc une valeur
limite déterminée par les phénomenes qui ont lida surface du cristal. On parlera ici de
vitesse limitée par l'intégration de surface.

1.1.4 Les parametres influencant la croissance cris  talline

D’aprés les théories actuelles de la croissancstatime, plusieurs autres parameétres
influencent la vitesse de croissance des crist@as. parametres peuvent étre intrinseques au
cristal (énergie de surface) ou bien relatifs @aiieonnement du cristal (humidité relative,
température, accessibilité des faces du cristat, fiiutritif, état de contrainte du cristal). Ces
paramétres sont développés ci-apres :

L’humidité relative et la température

La force motrice de cristallisation dans les exgréres en solution est la sursaturation de la
solution par rapport a une phase cristalline. Rlusursaturation sera faible, plus la croissance
sera lente et la qualité de la phase cristallina lsenne.

La température, qui permet de faire varier la guradion. Si elle n'est pas imposée, elle
permet aussi d'obtenir des cinétiques extrémemifgrahtes. Certains cristaux peuvent

pousser 5 fois plus vite pour une différence deCl6ulement entre les températures de
cristallisation (Boistellet al.,1976).

La vitesse d'évaporation est fonction de I'humiditdative de I'air ambiant. L’humidité
relative est définie comme étant

HR = 100P4/Pq

P, étant la pression effective depeur d’eau dans I'air epBtant la pression de vapeur d’eau
a saturation a la température a la surface d'éwipor.
Le taux d’évaporation Eest donné par la loi de Dalton :

E =J(u) + (Po—Pa)

J(u) étant une constante proportionnelle & la viteles/'air.

Généralement plus I'humidité relative diminue, plusitesse d’évaporation augmente.
L’humidité relative est donc un facteur limitant farce motrice de cristallisation, i.e la
sursaturation de la solution.

" Nombre de molécule d’eau évaporée par unité dacilibre par unité de temps
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L’'accessibilité de la face

La croissance d’un cristal se fait a partir deg$apar leur avancement parallelement a elles-
mémes, par ajout d’une unité de croissance a $acsui_es faces du cristal doivent étre en
contact avec la solution saturée. L'accessibiléé thces a la solution sursaturée est donc un
facteur limitant de la croissance cristalline.

Les énergies de surface

La vitesse de croissance d’'un cristal est déperddmtson énergie de surface. Les faces de
méme forme d’un cristal isotrope ont les mémes gieerde surface. Elles croissent ainsi
toutes a la méme vitesse. En revanche, les facesadistal anisotrope peuvent présenter des
energies de surface différentes et croitre a dessas différentes.

La contrainte

La croissance des cristaux va étre influencée 'paplication d’une pression, qu’elle soit
isotrope ou anisotrope (contrainte).

Considérons un cristal formé de constituants i @uiliére, dans des conditions de
température ) et de pressionP) données, avec une solution saturée de composition
adéquate. L’activité;ale la solution doit répondre a la relation :

Lna =AV, .([Pi-P) (20)
RT

Avec R est la pression de dissolution du cristal a lapi@nature T considérée al,i la
variation de volume molaire qui accompagne la fansation (Kern, 1964).

Si on augmente la pression d’une quardRga température constante), I'équilibre est rompu.
Comme AV,) est généralement positive, I'équilibre ne peet retablir que par une
diminution de & : le cristal va croitre. Mais dans ce systeme,slapression affecte
simultanément le cristal et la solution.

Lorsque la surpressiorPdest appliquéseulementau cristal il n'en est pas ainsi. En effet,
cette surpression a pour effet d’augmenter le piglerhimique du cristal.

(dui = Vi.dP avecVi le volume molaire du cristal).

Le potentiel chimique du soluté dans la solutioit dnagmenter d’autant pour que I'équilibre
soit conserve.

Sachant queu = RT d(Ln ai) et que la pression dans la solution est constérfeit quea;
augmente, donc que le cristal se dissolve (prindgpke Chatelier).

Le principe de Riecke (1894) explicite qu’un crigtantraint a une solubilité plus importante
gu’un cristal non contraint.

L’effet du changement de solubilité d'un cristalnt@int de maniere anisotrope a été
largement étudié. Une expression des potentielmighies des différentes faces d'un cristal
sous contrainte anisotrope a été dérivée par Gis6), Kamb (1961), Paterson (1973) et
De Boer (1977a). Selon ces auteurs, le potentiatigne, d’'une mole de volume se situant
sous la face contrainte du solide, sous une pregs®st de la forme :

=1+ w+PV  (21)

avec,’ le potentiel chimique du solide non contraint deos état de référencé,le volume
molaire du solide contrainty L’énergie molaire de déformation élastique dudsmliCette
équation est valable seulement pour un solideiglestcar toutes les variations doivent étre
réversibles.

23



Premiere partie : Reproduction des expériences de Correns et Steinorn

Le potentiel chimique sous chaque face d’'un cristals contrainte peut étre calculé en
utilisant soitP = P. pour les faces contraintes, Bu= P, pour les faces non contraintes.
Considérant I'équilibre entre les faces du cristdl solution, les potentiels chimiques d’'une
molécule de soluté dans la solution et dans l¢éati®ivent étre égaux. Le potentiel chimique
w d’une molécule de soluté dans la solution est :
w-p’+RTLna  (22)

avecy® le potentiel chimique standard,'activité du soluté dans la solution. Les équasio
(18) et (19) permettent d’obtenir la « solubilittus chaque face » du cristal en fonction de
son état de contrainte

WLrw+PV=y’+RTLna (23)

Ainsi selon (23), la solubilité d’une face contttairest plus importante que la solubilité d'une
face non contrainte.

De Boer (1977b) repris par Steiger (2005) a quigritdugmentation de solubilité en fonction
de la contrainte imposée.

En considérant un cristal sous une pression hyatiqee P(état de référence), eflactivité
chimique a saturation du cristal dans son étattirance, 'augmentation de solubilité d’'une
face contrainte est donnée par :

Lna= Pc-P)V +1w (24)
Ao RT

Les petites différences de volume molaire du solidatraint et non contraint ont été

négligées.

Pour les faces non contraintes du crisRl=P;) AV ne peut pas étre négligée devaat qui

est la variation de I'énergie molaire de déformatidu cristal (De Boer, 1977b), ainsi

'augmentation de solubilité des faces non contea@st donnée par :

Lna=PlAV+4w (25)
do RT

L’énergie molaire de déformation du cristal estré&xtement basse lorsquBc(— P) est
inférieur a 100 MPa (De Boer, 1977) et peut airise @égligé. Dans les équations (21) et
(22), les valeurs d&V sont petites et peuvent étre négligées. Il n'pracdas d’augmentation
significative de la solubilité des faces non cantes par rapport a leurs états de référence.

L’application d’'une contrainte sur un cristal augreela solubilité de la face contrainte et va
ainsi limiter sa croissance.

[.2 Mise en évidence expérimentale de la force de c ristallisation : les
experiences anciennes

La force de cristallisation est un concept mis dmce a partir d’études experimentales

réalisées entre le milieu du X¥X®siecle et le milieu du XX" siécle. Depuis une vingtaine

d’année, ce concept a été repris dans le but dégigal I'altération des pierres.

Dans ce chapitre nous verrons dans un premier téespanciennes expériences, puis les

différents modeles et développement théoriquesitéce
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[.2.1 Croissance d’'un cristal non contraint parun e charge : Lavalle
(1853) et Taber (1916)

Lavalle (1853) est le premier scientifique a étutheformation lente des cristaux en solution
et & évoquer le développement d'une force lorededroissance. Ces expeériences portent sur
20 sels différents qui, placés au fond d’un vasat sBnmergés dans des solutions saturées de
composition adéquate. Lorsque la solution se careg@ar évaporation, il note qu’entre deux
moments d’observation, le cristal augmente deetéiigure 1-1) et en conclut que ce dernier
croit. D’aprés I'ensemble de ses résultats, la faféggieure du cristal placée au fond du vase
se développe plus rapidement que les autres. «isfalcse souléve par croissance des bords
de la face inférieure ou se forme un angle entrérawalle ,1853).

Taber réalise en 1916 une série d’expériencesaigsl a celles de Lavalle en utilisant un
cristal d’alun de chrome KCr (S§2.H,O (coloré) qu’il plonge dans une solution chauféte
saturée d’alun de potassium (non colorée). La tuwation de la solution est obtenue par
refroidissement lent & température de la piecevifen 20°C”, Taber, 1916).

Il observe la croissance de toutes les faces dtatdans les trois directions de I'espace. Une
cavité s’est formée au niveau de la face basaleggosait sur le fond du bécher. Au sommet
de cette cavité se trouve le cristal initial colqté ne s’est pas dissout (Figure I-2).

Il en conclut que la formation d’une face basakuse est due a la précipitation de molécules
de soluté provenant de la solution sur les arétda thce basale.

D’aprés leurs résultats expérimentaux, ces deweuasiconcluent qu’un cristal en croissance
est capable de repousser son propre poids. lirrst@pable d’exercer une force lors de sa
croissance.

Solution saline saturée

Evaporation

Coupe vue de profil
du cristal d’alun de

potassium Vue de dessous du
cristal d’alun de
Cristal de sel Formation d'une face potassium
basale creuse lors de la
croissance
Figure I-1: Représentation schématique de Figure [-2: Représentation schématique de la
I'expérience réalisée par Lavalle en 1853. croissance d'un cristal d'alun de chrome (tirée de

Taber 1916).

[.2.2 Croissance d’un cristal contraint par une cha  rge
[.2.2.1Les expériences de Becker et Day (1905, 191 6), Taber (1916, 1917)

Becker & Day (1905) sont les premiers a réalisersipurs expériences en contraignant
différents sels tels que I'alun de potassium KAD{E.12 HO, le sulfate de cuivre (Cu SO
5H,0), le ferrocyanure de potassiumsB€(CN), 3H,O) et le nitrate de plomb (Pb (NW).

Le diamétre des éprouvettes est de'dcm

Chaque cristal de sel, placé au fond d’'un béclstrinemergé (tout au long de I'expérience)
dans une solution saturée de composition adéquatengraint sur les faces sommitale et
basale par une plaque de verre (Figures I-3 etll@rharge imposée a la face sommitale est

“Dans la publication de Becker et Day 1915, les disians des cristaux se sont pas précisée ni aljfitsd’un
monocristal.
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augmentée par ajout de poids allant jusqu’a ungkimmé. L’augmentation de la
concentration de la solution par évaporation petenetoissance du cristal.

La hauteur du cristal dans la direction de la @nte est mesurée a intervalles réguliers avec
un sphérométre & vis ayant une précision de 10 pes résultats de ces expériences montrent
gue l'augmentation de taille dans la direction @ledntrainte varie de quelgues centiemes de
millimétre & 0,5 millimétre en fonction du poids techarge imposée Les observations
révelent systématiquement la formation d’une faasale creuse.

Taber en 1916 réalise une série d’expériencesaigsl en immergeant un cristal de sulfate
de cuivre contraint sur sa face sommitale par lague de verre dans une solution saturée de
sulfate de cuivre. La sursaturation de la soluéshobtenue par refroidissenient

Apres 15h d’expérience, les mesures faites au sptédre révelent une augmentation de taille
du cristal dans la direction de la contrainte. €atigmentation est de I'ordre de la profondeur
de la face basale creuse et dans une moindre mesueeprofondeur de la face sommitale
creuse qui s’est formée (aux erreurs de mesurg. pres

Evaporation
I KG
3
Cristal contraint entre Croissance Fiu cr,lstal Fio, 1—A cystal shown growing
deux plagques de verre avec formation d’une between two glass plates and lifting a

face basale creuse heavy load. Reprinted from the paper
of 1go3 (0p. cit.).

Figure I-3: Représentation schématique des expérieas de Becker et Day Figure I-4 : Schéma de la
(1905). croissance d’un cristal contraint
tiré de Becker et Day (1905)

Ces deux auteurs tirent des conclusions similaires

Un cristal est capable de croitre dans les direstamntraintes par des forces extérieures tout
en croissant dans les autres directions non cotggaila croissance a partir des arétes de la
face basale, permet I'élévation du cristal. La ssance ne se fait que si un film de solution
est en contact avec la face en croissance afiuidapporter les éléments nécessaires a sa
croissance (Becker & Day, 1905, Taber, 1916). Lés@nce du film sous le cristal serait
rendue possible par attraction capillaire (Beckdéday, 1916).

La face basale du cristal étant la face la plusraorte (poids du cristal + poids de la charge —
flottabilité), la concentration de la solution emntact avec cette face doit étre plus largement
supérieure a la saturation pour qu’il y ait cromsa En effet, un cristal sous pression a une
solubilité supérieure a celle d'un cristal non caimtt (Riecke, 1894 cité par Taber, 1916).
L’évaporation permet la concentration de la sohjtimais crée un gradient de concentration
entre le haut et le bas du cristal a cause dealat§r(Taber, 1916). La solution est donc plus
concentrée au fond du bécher. La sursaturationidude solution se fera grace a la diffusion

* Aucune indication n’est donnée sur les poids dié&rentes charges utilisées, ni sur la taille alsurface de
contact
"Il n’est pas précisé si la mesure est réaliisésitu ou bien si le cristal est sorti de la solution pétie mesuré
Euis de nouveau immergé.

La température passe de 20°C a 12°C.
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des molécules de soluté depuis la solution globats le film de solution en contact avec la
face basale. La charge imposée sur la face baadieniter la diffusion et la circulation des
molécules de soluté dans le film. La croissande,lmse du cristal, ne peut alors se faire qu'a
partir de la périphérie de la face basale, c’'atitéia partir des ces arétes, ce qui provoque la
formation d’'une face basale creuse.

La moindre profondeur de la face supérieure cr@aserapport a la profondeur de la face
inférieure creuse est due au gradient de concemtrdans la solution entre le haut et le bas
du cristal a cause de la gravité (Taber, 1916, 1917

La vitesse de croissance a partir des arétes fdedabasale est limitée par plusieurs facteurs
cités par Becker & Day (1916).

Elle est en premier lieu limitée par la croissandes autres faces non contraintes (faces
latérales) et moins contraintes (face sommitales @aces, dont la solubilité est moins
importante, consommeront la sursaturation de latisol, limitant la possible sursaturation de
la solution par rapport a la face basale.

Becker et Day (1916) explicitent que la croissaageartir des arétes de la face basale est
aussi limitée par le poids de la charge. Si ce et trop important, la circulation ou la
diffusion au sein du film de solution maintenu enl cristal et la charge sera limitée voire
stoppée, empéchant alors la croissance verticateistal.

Cependant, aussi longtemps que la diffusion poovaatenir la sursaturation du film de
solution par rapport a la face basale, celle-ctinaera de croitre (Taber, 1917).

1.2.2.2. Correns et Steinborn (1926, 1939, 1949)

C’est a partir des considérations thermodynamigeeEhomson (1862 cité par Lubelli, 2005)
gue Correns est le premier a proposer une équétemmodynamique de la pression de
cristallisatior (Correns, 1926) et & essayer de la quantifier raxeétalement (Correns &
Steinborn, 1939). En effet, Thomson est I'un desrpers a étudier ce probleme d’un point de
vue thermodynamique. Il affirme qu’un cristal sograiune « pression linéaire » posséde une
solubilité plus élevée qu’un cristal qui ne I'esisp En d’autres termes, dans une solution, un
cristal soumis a une pression est en équilibre awnecsolution qui serait considérée comme
sursaturée pour un cristal non soumis a cette ipregwistal libre).

Correns propose une équation, depuis devenue egléiant la pression de cristallisation
exercée par un cristal de sel au degré de suriatudge la solution dans laquelle il croit, en
partant du raisonnement thermodynamique suivant :

Si une solution de concentratiogCconcentration a saturation de la solution) ar&sgionp

est en équilibre avec un cristal a la méme presaliars le potentiel chimique de la solution
Uceq €1 du cristakk ) sont égaux :

Hceq UK(p) (26)

La relation suivante est généralement valable:
U ceq=p° T RTIn (Ceg) (27)

Avecu’ le potentiel chimique du soluté en équilibre aesdlution a saturation
Dans le cas qui nous intéresse ici :

" Comme la force imposée est appliquée sur une deigtirface, Correns et Steinborn sont les preripesler
de pression de cristallisation et non de forcerdgatlisation.
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Kk )= 14° + RTIN (Ceg (28)

Maintenant, si une solution de concentratida la pression p est en équilibre avec un cristal a
la pressiorp+P, alors de la méme maniere nous avons :

HL = HK (p+P) (29)

Avec y le potentiel chimique du soluté en équilibre avecristal comprimé dé
Et considérant que

p+F
ik ey =ty + | 9% dp (30)
p Op

Il sS’en suit que p+F
#° +RTIn (C) = ﬂK(p)+j p dd31)

et
p+Fa

u° +RIn(C)=u° +RTIn (Cey) +J ”K (32)

Ainsi, p+F

RTIn % < | dp (33)

Par définitionoG = ﬂan, ou G est I'énergie libre de cristallisation de I&bn le nombre de
moles, i.ex =0G_
Alors, on

o _0 oG _o a
op op on _8n£ ) n V=V (34)

AvecV volume molaire du solide cristallin,
i.e nous avons

p+F

RTIn (%e)(ff vdp (35)
p

En considéranVy sensiblement constant pendant 'augmentation dsspm de p a p+P nous
avons :

RTIn (%621 VP (36)

Soit P=RTIn (L) (37)
V2 Ceq
Avec

R constante des gaz parfaits (8,317 Jnkol™)
T température absolue (K)

C concentration de la solution (mol.&n C = B le degré de sursaturation sans
Ceq CONCentration & saturation de la solution (moty qdlmensmn de la solution
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V volume molaire du solide cristallin (cfrmol™)

Cette équation (37) correspond a la fameuse équdeaCorrens a partir de laguelle tous les
modeles théoriques récents ont été établis.

A partir de cette équation, Winkler et Singer (19@8at calculé la pression que pouvaient
exercer différents sels lors de leur croissancaskes conditions de sursaturation élevée, les
pressions calculées pourraient largement dépasserésistances en tension des matériaux
poreux tels que la pierre.

Afin de pouvoir vérifier expérimentalement ces ddastions théoriques, Correns et
Steinborn ont réalisés plusieurs expériences disanti un cristal octaédrique d’alun de
potassium (KAI(S@)..12H,0) contraint suivant différents plans cristallqgregues {110},
{100}, {111} (Correns & Steinborn, 1939, 1949) avdes plaques de verre, de mica et de
gypse. Le montage original utilisé est représeatésda figure I-5.

Dans I'état initial, le cristal d’alun de potassi@st posé sur une plaque de verre au fond d’'un
bécher, et immergé dans une solution saturée diduypotassium (concentration initialgy)C

(K figure I-5). Un piston en aluminium repose saifdce sommitale du cristal et est relié a un
balancier (A) avec d’'un c6té un plateau pouvangveir différents poids (G) et de l'autre un
indicateur de cbte z (D). Cet indicateur est corapian systeme de deux miroirs (S1 et S2)
permettant la lecture de la croissance dans la&tdirede la contrainte. Une déviation de 15
mm correspond a une croissance de 1um (Sk). La dia® expérimentations s’échelonne de
1410 heures.

La solution est agitée pour homogéneéiser sa coratemt pendant I'expérience. Un papier
buvard est inséré entre la face sommitale du trégtée piston afin que cette face puisse
toujours rester en contact avec la solution etake échéant échanger de la matiére. Toute la
face pouvant étre en contact avec de la solutiette précaution évite la formation d’une face
creuse.

La sursaturation de la solution est obtenue paparation. Au cours de I'expérience, la
concentration de la solution passe dga0C> Ceq Le cristal va croitre et I'index a tendance a
se déplacer le long de I'échelle graduée. Cet inmax étre ramené a zéro, pour maintenir le
cristal en équilibre avec la solution sursaturée,ll@ appliquant une surpressiaP par
I'intermédiaire du piston et des poids disposédespiateau.

Correns et Steinborn ont ensuite reporté sur uphimae la valeur defP nécessaire au

maintien de I'équilibre pour diverses valeurs depLa Ln — (Figure I-6). En vertu de la
eq
relation (37), les points observés devraient g'@igsuivant une droite d’équation :

AP =RTIn (8) (37)

\Y
Pour les faibles concentrations, I'accord avechkotie est satisfaisant, ce qui est normal
puisque la solution peut étre considérée commdedéa valeur de la concentration C est

- . o . C . -
équivalente a l'activité de la soluti@i. Par contre, lorsque— augmente un écart apparait
eq

d’autant plus grand queC— est grand (Figure 1-6).
eq
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La pression de cristallisation du cristal est albvasidérée comme la surpression théorique
AP qu’il faudrait lui appliquer pour qu’il reste équilibre avec I'environnement sursaturé
dans des conditions données de température eedsiqm selon I'équation 37

AP Kg/em?2

Dissolution

du cristal \/r(
D <
¥ S
30 <
&
%

40

TS
20
# 10 Crois_sance
| du crist
== T log C/Cs
- B
/ 7// | s 0 010 020 030

Figure 1-5: Représentation schématique du Figure 1-6 : Relation entre pression de cristallisdon et
montage expérimental de Correns et sursaturation.
Steinborn (tirée de Correns& Steinborn, 1939)

Dans leurs expériences, Correns et Steinborn, whsedifférents résultats selon les faces
contraintes et la nature de la charge utilisée|€gabl-1).

Charge et support Alun
{111} {110} {100}
Verre + + -
Gypse {010} + - -
Mica - - -

Tableau I- 1: Croissance (+) ou non (-) des cristaud’alun de potassium en fonction des faces
cristallographiques contraints et de la nature ded charge (tiré de Correns & Steinborn, 1939).

En effet, lorsque le cristal octaédrique d’alunpgassium est contraint selon [111] entre
deux plaques de verre, il y a croissance dangégthn de la contrainte tout comme lorsque
il est contraint au niveau des faces de la fornoentbododécaédrique (110). La croissance est
plus importante lorsque le cristal est contrainborsg¢111]. Avec [111] contraint entre deux
plagues de gypse clivé, le cristal croit le londg@)] mais pas si la contrainte s’exerce selon
[110] et [100].

lIs en concluent que la pression de cristallisatiépend de la sursaturation mais aussi des
énergies de surface du cristal (qui différent sédsrfaces du cristal) et du matériau par lequel
la charge s’applique.

[.2.3 Les expériences contradictoires : Absence de toute force de

cristallisation lors de la croissance d’un cristal.

Le développement d’une force de cristallisatiomndiuistal en croissance n’a pas toujours été
observé et a été remis en cause par différentsiobars.
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1.2.3.1 Les résultats contradictoires des expérienc  es menées par les
promoteurs de la force linéaire de cristallisation.

Toutes les expériences menées par Becker et Ddgr T Correns n'ont en réalité pas
toujours abouti. En effet, suivant des conditiontas ci-dessous le cristal ne croit pas voire
méme se dissout.

A Becker et Day (1916): Influence de la présence de  cristaux non
contraints

Becker et Day (1916) réalisent une série d’expéasren placant au fond d’'un bécher un
cristal d’alun de potassium (KAl (S§.12 HO) contraint sur sa face sommitale par une
plaque de verre de 190g et un autre cristal de n&nhage mais non contraint dans le méme
bécher. L'évaporation de I'eau permet a la solutlerse concentrer a partir de la saturation.
Les mesures a intervalles réguliers de la hautesicdstaux dans la direction de la contrainte
montrent que le cristal non contraint croit alotge de cristal contraint ne croit pas voire
méme, dans certaines expeériences, se dissout ¢Hig0r

Les auteurs expliquent cette différence en s’appiuyar le principe de Riecke (1894) cité par
Becker et Day, 1916), selon lequel, en solution,ctigtal contraint a une solubilité plus
importante qu’un cristal non contraint (cf 8§ I.1LZffet de la pression sur la croissance
cristalline).

Ainsi, la concentration de la solution saturée;asds d’un cristal contraint sera supérieure a
la concentration d’'une solution saturée vis-a-visndcristal non contraint. Lors de
I'évaporation, la solution d’alun de potassium estpremier sursaturée vis-a-vis du cristal
non contraint. Celui-ci croit, diminuant la conagatibn de la solution. La concentration seuil
permettant au cristal contraint de croitre ne dera pas atteinte, empéchant sa croissance.

Cette expérience démontre que la présence d’uralcnisn contraint dans une solution limite
le développement d’une force de cristallisatios lde la croissance du cristal contraint.

Evaporation

Figure I-7: Représentation schématique de I'expériece de Becker & Day avec une charge de 190g (1916)

B Taber (1917) : Rdle de I'orientation des plans cr  istallins.

Une série d’expériences de croissance de cristanixasnts entre deux plaques de verre a été
réalisée sur des cristaux d’alun de potassiumutlate de cuivre et de sulfate de potassium.
Ces cristaux, immergés respectivement dans desismusaturées et chauffées d’alun de
potassium, de sulfate de cuivre et de sulfate daspum sont contraints latéralement par
deux plaques de verre verticales. Le refroidisseémm@ffectue durant une nuit entierees

* Les températures auxquelles ont été réaliséef@siences ne sont pas données dans la publication
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cristaux croissent dans toutes les directions Eaulirection contrainte. A la fin, le cristal
initialement octaédrique est plat et tabulaire.

Taber en conclut que, pour croitre, il faut qu'imfde solution sursaturée par rapport aux
faces contraintes soit présent. De plus, I'énedgiesurface des faces d’un cristal peut étre
différente selon les directions. La solubilité dduface peut étre différente par rapport a une
autre face du cristal, ce qui affectera sa vitegseroissance. Donc les forces qui contrélent le
développement des faces peuvent permettre aul @isteroissance d’exercer une force plus
grande dans certaines directions (Taber, 1917).

C Correns et Steinborn (1939) : Réle des tensions d e surface

Correns et Steinborn réalisent des expeériencesaigsance, grace a un appareillage décrit
dans la Figure I-5 en utilisant un cristal cubigieschlorure de sodium immergé dans une
solution saturée de chlorure de sodium. lls cogitret le cristal entre deux plaques de verre,
de mica, de gypse fraichement clivé. La solution@eentre par évaporation. Le poids de la
charge est variable et la durée des expériencelsedne de 1 a 10 heures.

Dans aucun cas le cristal de chlorure de sodiumcniadans la direction de la contrainte
gu’elle soit en verre, en mica ou en gypse. Audonee de cristallisation ne s’est développée.
lIs concluent qu’un cristal cubique de NaCl ne deéppe pas de force lors de sa croissance a
cause de son mode de cristallisation. Il croit@iméaant a la surface de la charge (Correns &
Steinborn, 1939). Aucun film de solution n'est gméisentre la face contrainte du cristal et la
charge, qui est essentiel au développement d'wssion de cristallisation.

Les mémes expériences ont été réalisées avecatal cfialun de potassium octaédrique. Le
cristal n'a pas exercé de force de cristallisatamsque qu’il était contraint selon [100], ni
lorsqu’il était contraint entre deux plaques dearselon [111], [110], [100]. Lorsqu’il était
contraint entre deux plague de gypse clivé, lgalrisxerce une force de cristallisation selon
[111] mais n’en exerce pas selon [100], [110] (€ablI-1).

Au vu de ces résultats, Correns et Steinborn ertlgent que la nature du matériau et
I'orientation cristallographique du cristal semtlgruer un réle dans le développement d’'une
force de cristallisation.

Correns et Steinborn (1939) essaient alors de enettrévidence la relation entre la pression
de cristallisation et les tensions interfaciales.
Il considére le systeme cristal (a), solution (bklearge (c). Le bilan d’énergie d’interface
s'écrit :

A = (y(ac) -y (bc) -y (ab)) (38)

Avecy (ac) tension interfaciale entre le cristal etHarge,y (bc) entre la solution et la charge
ety (ab) tension interfaciale entre le cristal et lfugon. w représente la taille de I'interface
entre la charge et le cristal. Une pression deatliation serait développée si A est positif
donc si

y (ac)>y (bc)+y (ab) (39)

Dans ce cas-ci, le film de solution nécessaire a&rtassance de la face contrainte sera
maintenu entre le cristal et la charge car il misenf'énergie interfaciale.
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Ainsi d’aprés leurs résultats expérimentaux, CareinSteinborn (1939) concluent quéab)

et y (ac) sont différents et donc que les tensionsrfatiles relatives a différents plans
cristallins peuvent étre différentes.

Pour les expériences réalisées entre deux plaguesad et un cristal d’alun de potassium, le
bilan énergétique pourrait s’écrire sous la formgante :

y (alun-mica) =~ y (solution-mica)+y (alun-solution). Le film de solution essentiel au
développement d’'une pression de cristallisatiorsemit pas maintenu a l'interface entre la
charge et le cristal. (Correns & Steinborn, 1939).

Non seulement les tensions interfaciales solidelspimais aussi les tensions interfaciales
solide-liquide sont fonction de l'orientation cafibgraphique du cristal. Cela signifie que la
solubilité pourrait étre aussi différente suivaed faces du cristal et de ce fait influencer le
développement d’'une pression de cristallisatiofioestion de la sursaturation de la solution
(Correns & Steinborn, 1939).

1.2.3.2 Les autres expériences contradictoires

D’autres scientifiques ont réalisé des expérieméasoutissant pas au développement d'une
force linéaire par croissance d’un cristal contrain

A Kopp (1855)

Le concept de force linéaire de cristallisationrdgrar Lavalle (1853) fut contesté dés 1855
par Kopp, qui n'obtint pas de croissance des anstsous charge dans ses expériences et
doutait de la possibilité que les faces contraiptessent étre alimentées.

B Bruhns et Mecklenburg (1913)

En 1913, Bruhns et Mecklenburg répétent les expéeie de Becker et Day (1905), car ils
pensent que la force de cristallisation est un epnhauquel on a donné des sens différents. lls
attribuent la manifestation de cette force a deckefurs.

Tout dabord, si l'espace est fermé, l'augmentatide volume du systéme entraine
I'apparition d’une pression selon la thermodynareigie la réaction. Cette pression dépend
de la variation de volume et de la compressibditésystéme.

Deuxiemement, cet effet de pression est di a liptism et aux forces qui sont liées comme
les forces capillaires entre le bécher et la faasale du cristal et non au phénomene
proprement dit de cristallisation (Bruhns & Meckbeing, 1913).

Bruhns et Mecklenburg font les expériences suisangal fond d’un cristallisoir, ils plongent

4 cristaux octaédriques d’alun de potassium daerssolution saturée d’alun de potassium. lls
contraignent 2 cristaux selon la méme paire desfaee une plaque de verre chargée d'un
poids de 1kg (Figure I-8).

L’ensemble du systéeme est placé dans une cave ateumgérature de 10°C dans un
dessiccateur contenant du CaQHumidité relative, HR= 50%). En fin d’expérience, les
cristaux sont soigneusement séchés avec du pagiephl et leur taille est mesurée grace a un
sphérométre a vis d’'une précision de 10um.
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Evaporation

—

Cristaux contraints et non Croissance des cristaux non
contraints dans une solution contraints et formation d’une
initialement saturée face basale creuse

Figure 1-8: Représentation schématique de I'expériece de Bruhns et Mecklenburgs (1913).

Les résultats expérimentaux mettent en évidenceoiasance d’environ 500 um des cristaux
non contraints. Les faces latérales des cristauxtr@iots ont cru, mais ces auteurs
n'observent pas de croissance des faces sommétab@sales contraintes.

La face basale de I'ensemble des cristaux est devereuse (Figure I-8).

De plus, ils remarquent que la hauteur et la larges marches formant la face basale creuse,
sont constantes pour un type de cristal donnééristtent I'hypothése que les rebords de
'angle se formeraient par croissance a partir'eéetdrieur (faces latérales) et dissolution a
partir de I'intérieur & cause de la charge constahte l'inaccessibilité de la solution saturée.
Afin de connaitre l'origine de cet angle, ils irsgtr sous le cristal un papier filtre pour
faciliter la diffusion du soluté vers le centrelddace. Les faces basales, n’étant pas creuses
apres experience, ils en concluent que dans le&riexpes précedentes la cavité au niveau de
la face basale s’est formée a cause d'un déficiralesport de matiére vers le centre de ces
faces.

Deux autres types d’expériences sont aussi réghiaé8ruhns et Mecklenburg mettant en
évidence « le soulevement de corps étrangers aansodlitions salines ayant séché ».

Des éclats de roches sont disposés au fond d’uie d@ pétri et immergés dans une solution
de KNG; saturée. lIs laissent la solution s’évaporer jiss@sséchement total. Ils ajoutent
ensuite de la solution saturée de KD évaporent de nouveau jusqu’a un assechemaint tot
de la solution. Aprés un temps non spécifié, léatecle roches se retrouvent soulevés par le
KNOj; cristallisé.

Dans la deuxieme expérience ils utilisent des tiga d’argile cuite poreuse empilées dans
un bécher. L’ensemble des plaquettes est alousti des morceaux de fer et immergé dans
une solution d’alun de chrome. lIs laissent la Bolus’évaporer jusqu’a assechement total et
recouvrent a nouveau l'ensemble de solution satweéda laisse s’évaporer jusqu'a
assechement total.

L’opération est répétée pendant 5 mois. Les plaesiete retrouvent séparées les unes des
autres ainsi que du fond du bécher, par une codcime épaisseur de 1 a 2 mm de cristaux
d’alun de chrome.

Bruhns et Mecklenburg concluent que par adsorpgib@ cause des forces capillaires, la
solution pénetre entre le fond du bécher et la taceristal. Lorsque I'asséchement est total,
le soluté cristallise a cet endroit la car les pades plaguettes d’argiles sont des sites de
nucléation et de croissance privilégiés. Le soutem se produit avant que les cristaux ne
soient formés. Ce phénomene n’aurait rien a vacda croissance des cristaux.
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[.2.4 Synthéses des expériences

Les pages précédentes montrent que si de nombrexs@&sences avancent I'existence d’'une
« force de cristallisation », puis de « pression destallisation », des expériences
contradictoires ont permis a certains auteurs filéerece concept.

Les promoteurs de la force de cristallisation lanisent comme étant une force développée

par le cristal lorsque ce dernier croit dans desctions contraintes.

Le développement de cette force serait soumis aodebreuses conditions citées par les

auteurs.

Les faces contraintes doivent donc étre en comaet un film de solution sursaturée par

rapport a elle-méme. Si un contact s’établit elgreristal et la charge, la croissance s’arrétera

(Taber, 1917).

» La présence du film est déterminée par le bilang&tejue des tensions interfaciales.

Il faut que la tension interfaciale entre le ciligtala charge soit supérieure a la somme
des tensions interfaciales entre la charge etllaigo et le cristal et la solution.

» La présence du film de solution est limitée papdéds de la charge imposée. Plus le
poids est important plus I'épaisseur du film editpéBecker & Day, 1916).

Si le film est présent, la concentration danslta fie solution doit étre sursaturée par rapport
aux faces contraintes.

Pour les promoteurs de la force de cristallisatiarsursaturation du film de solution se fera
par diffusion du soluté a partir de la solution iemwnante. La diffusion du soluté est fonction
d'un gradient de concentratibantre la solution et le film interfacial qui déplede différents
parametres cinétiques. La diffusion sera assur@ecsincentration dans le film de solution est
inférieure a la concentration dans la solution gleb

Trois facteurs influent sur le gradient de concaidn et donc sur la diffusion :

» La vitesse d’évaporation (déterminée par I'humidigdative, HR ? ambiante et la
température) qui permet I'augmentation de la commagon de la solution globale. Si
la vitesse est trop rapide, la sursaturation erdtigle la solution sera rapidement
atteinte provoquant la nucléation de germes quirdieront la concentration de la
solution.

* La vitesse de croissance des faces latérales, ajdimiter 'augmentation de la
concentration de la solution. Si elle est rapidexcdes de soluté dans la solution
globale sera consommé, empéchant I'augmentatiorladeoncentration dans la
solution ; si elle est lente, un exceés de solutésda solution globale pourrait diffuser
a travers le film interfacial.

» Siun excés de soluté est disponible, la faiblésgpar du film interfacial va limiter la
vitesse de diffusion (Becker & Day, 1916). La d#ifon diminue de deux ordres de
grandeur par rapport a la solution globale lorsigpaisseur du film est de I'ordre de
quelgues nanometres (Alcanaral, 2003).

¥ La diffusion est régie par la loi de Fick qui démsas unidirectionnel donne: J = - D (dC/dx)itme « - «
traduit le fait que la diffusion a lieu des zonesfadrtes concentrations vers les zones de failoesantrations
selon I'axe x. D est le coefficient de diffusionJde flux de diffusion.
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L’obtention de la sursaturation du film de solutjpar rapport aux faces contraintes est donc
fonction des trois facteurs cités ci-avant qui sotérdépendants.

La force de cristallisation semble donc étre uncessus dynamique contrdlé par des
parametres cinétiques tels que la vitesse d’évépaoret la vitesse de croissance du cristal.

Le développement d’'une force de cristallisation westconcept invalidé expérimentalement
par d’autres expériences.

Pour Kopp (1855), Bruhns et Mecklenburg (1913),néest pas la croissance des faces
contraintes du cristal qui lui permet de se soulevelonc d’exercer une force, que Becker et
Day (1905) ont nommé force de cristallisation. ©@atd’adsorption et les forces capillaires
qui permettent le soulévement du cristal et I'itiserdu film de solution sursaturée

A cette assertion, Becker et Day (1916) répliquwpre la capillarité dans une solution qui
s’évapore totalement ne peut avoir d’autres effieies de presser le cristal contre le fond du
bécher avec une forces\%d? ou o est la tension de surface, V le volume de la god#
liquide entre le cristal et la base du bécherlatdistance séparant les deux.

L’adsorption ne fait, d’aprés Becker et Day (1946 retarder la diffusion du soluté dans le
film de solution et diminuer la vitesse de croissaau lieu de la promouvoir.

[.2.4.1Lacunes et biais dans les travaux expérimen  taux

Les publications des expériences des promoteula fiece de cristallisation présentent peu
d’'informations concernant les conditions environeatales et leurs contrdles. Pourtant ces
parametres sont déterminants dans la croissanceisial, comme expliqué précédemment.
De plus, le protocole de mesure n’est pas toujexypéicité et des lacunes persistent quant a la
précision des appareillages utilisés.

Les conditions environnementales

Le développement de la force par croissance dessfaontraintes semble régi par les
parameétres cinétiques (humidité relative, tempéeataursaturation relative de la solution
globale, forces locales imposées par la contrajiibale sur la surface du cristal, solubilité
du cristal). Pourtant, la température et I'humidiative auxquelles sont menées les
expériences ne sont pas toujours indiquées etmbleset pas avoir été contrélées, bien que
de ces paramétres dépende la force motrice deallisistion. De plus, la solubilité des
cristaux utilisés (Annexe 1) par les trois autevamsie beaucoup avec la température (Mullin,
1972).

Correns et Steinborn indiquent des valeurs de sueg@bns « finales » de la solution, mais
aucune information n’est donnée sur la méthode @ygpl pour les mesurer.

Par ailleurs, le poids de la charge utilisée estmant indiqué et aucune information n’est
donnée sur la pression totale imposée dans legcptibhs de Becker et Day (1905, 1916) et
Taber (1916).

Enfin, aucun auteur ne mentionne la possibilit&ibeations qui au méme titre que le papier
filtre auraient pu provoquer I'insertion d’un filde solution sursaturée par succion sur la face
contrainte lors de la perte de contact sporadigtre ée cristal et la charge, sans nécessiter de
diffusion.

* Bruhns et Mecklenburg n’expliquent pas commentfeeses produisent ce soulévement du cristal

36



Premiere partie : Reproduction des expériences de Correns et Steinorn

Le manque d’information sur les conditions envirementales ne nous permettent pas de
connaitre précisément les conditions nécessairesdéeloppement d'une force de
cristallisation et laissent planer un doute suréssiltats obtenus.

Mesures et appareillages.

Becker et Day (1905,1916) et Taber (1916) utiligamir les mesures de variation de taille un
sphérométre a vis d’'une précision de mesure de 1Qjamgmentation de taille mesurée est
généralement inférieure a I'erreur de mesure gepbeeillage !

Ces mesures sont faites a intervalles régulierpratcole de mesure n’est pas détaillé. Il est
donc impossible de savoir si les mesures ont @lléségsin-situ ou ex-situ Dans ce dernier
cas de figure, le plus vraisemblable, le cristaluaétre extrait de la solution, mesuré et a
nouveau immergé et contraint dans la solution. UBuae précaution n'a été prise lors de
I'extraction du cristal hors de la solution, desijelettes de solution ont pu rester a la surface
du cristal et ont rapidement pu provoquer la piiétipn de matiere par évaporation, faussant
ainsi, les résultats des mesures.

Correns et Steinborn (1939) utilisent pour leurssumes un appareil spécifique, dont une

représentation schématique est donnée dans lafighr Cet appareillage leur permet de

s’affranchir de la sortie du cristal de la soluteindes inconvénients que cela entraine. Mais
les chercheurs indiquent eux-mémes que l'appageill&n partie réalisé en aluminium, a

tendance a fléchir sous le poids de la charge égodhussant les résultats. Aucune indication
n'est spécifiée sur la position de départ, la valsdro de référence a partir de laguelle les
mesures de croissance ou de dissolution sont simégs. Si la position 0 est enregistrée
aprés avoir imposé la charge, la mesure qui s'dérseta correcte, le fléchissement ayant été
pris en compte. En revanche, si la position O esgstré avant I'application de la charge, le

déplacement d( au fléchissement de I'appareillagera pas été pris en compte et faussera
les mesures.

En 1949, Correns améliore le systeme de mesura gariation de taille verticale (dans la
direction de la contrainte) qui devient plus prédialgré cela, des problémes techniques
(flechissement, position O de référence, contrée mhrametres environnementaux) persistent
et fait douter de la précision et la valeur desltéss obtenus.

1.2.4.2 Les biais théoriques

Les promoteurs de la force de cristallisation olesar et mesurent une croissance du cristal
contre une contrainte uniaxiale. La premiéere paggece paragraphe met en évidence la
thermodynamique de la réaction qui est défavorahle tel comportement. La seconde partie
présente les premieres critiques de I'expressiotad@ession de cristallisation donnée par
Correns et Steinborn (1939) ainsi que les discassiactuelles sur la validité de cette
expression.

A La thermodynamique de la réaction

D’un point de vue thermodynamique, au départ degmences explicitées ci-avant, le cristal
et la solution sont en équilibre:

H(k) = H(ceq)= RT LN @ (40)
Avec R la constante des gaz parfaifs|a température edy I'activité de la solution a

saturation eix, le potentiel chimique d’'une molécule de solutésdincristal et ceq) le
potentiel chimique d’'une molécule de soluté darsolation saturée.
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Le systéme étant constitué de deux phases (salldpiigle) I'enthalpie molaire et le potentiel
chimique sont confondus. La température et le nend® molécule de soluté sont fixes.
Lorsqu’une contrainte uniaxiale est appliquée aufate du cristal, la variation du potentiel
chimique peut alors s’écrire sous la forme :

d/4tace contraintp = VAP (41)

Le potentiel chimique d’'une molécule de solutéaltate contrainte du cristal va augmenter :

H(face contraint)e >[ M(film de solution)= U (Ceo)] (42)
soit

A,U = ,U(face contrainte) ,U(film de solution )> 0 (43)
avec

Au=RTLNE  (a)
a,
Le retour a l'équilibre du systeme au niveau defdee contrainte doit se faire par
augmentation de la concentration dans le film diatiem avec migration du soluté vers le lieu

de potentiel chimique le plus bas afin de minimidemthalpie libre du systeme
(conformément au second principe de la thermodypae)i

L’augmentation de la concentration dans le filmsdéution est obtenue par dissolution des
faces contraintes. La quantité de matiére dissuétessaire a I'obtention d’une concentration
d’équilibre par rapport a la face contrainte escfmn de deux paramétres :

 La charge imposée : plus la charge sera importaplitss la quantité dissoute
nécessaire a I'obtention de I'équilibre entre laefaontrainte et le film de solution
sera importante.

» La solubilité du cristal sous la face contraintg, depend du type de cristal et du plan
cristallographique considéré.

La dissolution des faces contraintes va entralaggientation de la concentration du film de
solution qui sera alors supérieure a la concenftratians la solution globale de potentiel
chimiqueyy :

M (film de solutiop™ H(l)

Les molécules de soluté vont diffuser vers la zminée potentiel chimique est le plus bas afin
de rétablir un équilibre, a une vitesse qui dépdungradient de concentration entre le film et
la solution globale. La concentration dans la sotutva alors augmenter et le retour a
I’équilibre sera obtenu par la croissance des fatésales non contraintes. Si la sursaturation
critique est atteinte, I'équilibre sera obtenu feamation de germes dans la solution.

Une concentration supérieure a la concentratiogudi®ére entre le film et la face contrainte
du cristal ne sera donc pas atteinte. Il n'y a@®@oissance des faces contraintes.

Le facteur limitant étant la concentration dansdéution qui elle-méme est limitée par de
nombreux facteurs comme nous lI'avons explicité damsaragraphe 1.2.1.5.
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B Equation de Correns

L’expression de Correns a été utilisée afin d’'eyyudr la dégradation des matériaux par la
cristallisation des sels solubles tels que le siléle sodium et le chlorure de sodium. Pour
qu’il y ait dégradation, il faut que la pressionvel®ppée par le sel soit supérieure a la
résistance en traction des matériaux (Muttoni &s€tp2004).

Duttlinger et Knofel font remarquer en 1993, quégliation proposée par Correns n’est
valable que pour des rapports de sursaturatiotefaibour lesquels la pression développée
n'est pas suffisante pour détériorer des matérganeux de construction courants. En effet,
lorsque la pression augmente, la solubilité duasgimente aussi (principe de Le Chatelier),
ce qui diminue le rapport de sursaturation.

Winkler et Singer (1972) calculent que la haliter@lépperait une pression de cristallisation
de 0,23 MPa lorsque le degré de sursaturation si@llgion serait de 10.

Les valeurs de sursaturation qu’il faut pour obteleis intensités de pression nécessaires a la
dégradation des pierrésont donc irréalistes, ainsi que le signalent iplus auteurs
(Rodriguez-Navarro & Doehne, 1999, Snethlage & Wemd 997).

Il semble improbable que les valeurs utiliséesrd@éteignables sans qu'il y ait nucléation de
germes. Le degré maximum de sursaturation obtentligoey en 1993, dans une gouttelette de
NaCl en suspension (ou toute nucléation hétérogéhexclue) est de l'ordre de 2. « Il est
donc réaliste de penser qu'un degré suffisant deaswration ne peut pas étre atteint dans une
roche ou de nombreux sites de nucléation hétérogemeprésents. Pourquoi la solution ne
fournirait-elle pas plutdt les éléments nécessairkescroissance d’un cristal non contraint qui
pourrait servir de germe ? » (Price cité dans Gesjdi997).

Cette équation ne serait donc pas utilisable pxpiiquer les dégradations observées.

On peut également déduire de cette équation queelesayant un volume molaire important
seraient peu nocifs et développeraient de faiblessions de cristallisatidnPourtant, dans la
nature, ce fait n’est pas vérifié. Le sulfate ddism réputé comme étant le sel le plus nocif
dans l'altération des pierres de construction asailnme molaire de 53,3 cimol* dans sa
forme anhydre (thénardite) et de 217,7%wml* dans sa forme hydratée (mirabilite)
(Hammecker, 1993). Ce sel, tres nocif, a un trasdyvolume molaire, alors que la nitre qui a
un volume molaire beaucoup plus petit (KN® = 47,81 cmimol™®) n’est généralement pas a
I'origine de I'altération des pierres.

On peut aussi remarquer que cette équation nedaitintervenir de parametres liés au sel
(agencement des atomes du systeme cristallin, iptéprélastiques et plastiques des cristaux,
tensions de surface entre la paroi du pore eiseatretc).

Derniérement, Flagt al (2007) ont fait une critique de I'équation de @ois (1949) :

pc=RT 1 C
\% Ceq

En particulier, cette équation ne rend pas comgtdadvariation de volume molairsv
lorsqu’une contrainte uniaxiale est appliquée astalr

“La résistance en traction du grés s'échelonneéd®MPa, celle du marbre de Carrare de 2& 15MPa.
“Dans I'équation de Correns V, le volume molaienéen dénominateur.
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Elle n’est valable que pour des cristaux monomdéds, dans des solutions idéales car les
concentrations ne sont par exprimées en termeidtact

Cette équation ne s’applique que pour des cristaus forme anhydre. En effet, le nombre de
molécule d’eau dans le cristal n’est pas pris enpte.

Flatt (2002) réexprime alors I'équation de Corr@osir une solution idéale en incluant les
activités de I'eau et des ions en terme de fragtiohaire :

Pc= ﬂ|:nions|n(lj + Neauln
\/ Xo

1 — NionsX
1 — NionsXo

} (45)
oU Nions €t NeqySONt respectivement le nombre d’ions dans le ¢re$tke nombre de molécules

d’eau,Xx la fraction molairele sel en solution atla fraction molaire de sel a saturation.

Steiger (2005b) réecrit I'équation de Correns pme solution idéale ou I'activité ionique est
exprimée en molalité et I'activité de I'eau en terde fraction molaire :

RT m Vo, Xe

P=v—|In—+—In—== (46)

V Mo V  Xeaw

Ou v le nombre total d’ions apres dissolution comptiiesel, m la molalité en solution ey m
la molalité de la solution saturée,, le nombre de molécule d’eau dans le cristal,la

fraction molaire de I'eau dans la solutetnxg la fraction molaire de I'eau a saturation.

La figure 1-9 montre la variation de la pressionatistallisation pour un cristal de sulfate de
sodium calculée a partir de I'équation de Corred®19), modifiée par Flatt (2002) puis par
Steiger (2005b).

Afin d'estimer l'influence de la non-idéalité de $mlution sur la pression de cristallisation
Flatt et al., 2007 ont calculé les coefficients d’activité etckivité de I'eau dans une solution
sursaturée d’alun de potassium en utilisant I'appeade Pitzer (1991) (Figure 1-10)

14 20 :
—a— Steiger 2006 /__,,-l'
129 o Fjate 2002 //.»--"' (1
. 104 —— Correns 1949 A il Br
[ a
a8 i T @
,,.E_, 8 ///"D‘A __7,_-—""/'-"‘ % 10 | (2}
& 6 " 3
) // il -
* i A 5 =
2 - o /»_‘/’/-—
f"“/
O T T T T O * : : - -
1 12 14 16 18 2 1o 12 o 18 18
m/moO ’
Figure 1-9 : Pression de cristallisation du sulfatede Figure 1-10 : Pression de cristallisation de I'alunde
sodium en fonction de la sursaturation relative, potassium calculée pour une solution idéale (1) ppr
graphique adapté de Flattet al, 2007. une solution ou I'activité est calculée avec I'appche

de Pitzer (2), selon Correng3) (tirée de Flattet al.,2007)
Les résultats obtenus par les différents auteuttenteen évidence les erreurs engendrées par
les imprécisions de I'équation de Correns qui ssiBnait les pressions de cristallisation.
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Pourtant certain parametres liés a la compredsiloili cristal ne sont pas considérés.

De nombreux doutes ont donc été émis quant la it@lides résultats expérimentaux.
L’équation de Correns a été modifiée plusieurs &iplusieurs auteurs ont remis en cause le
concept de pression de cristallisation.

[-3 Les modeles et les développements théoriques ré  cents

Actuellement, plusieurs auteurs ont proposé de eauw modéles théoriques pour expliquer
la dégradations des matériaux poreux par la disstibn des sels (Benavente, 1999, Scherer,
1999, Flatt, 2002, Steiger, 2005, Scherer, 2004ys€yp 2006). lls offrent un calcul de la
pression de cristallisation en s’appuyant sur tegaux de Correns et Steinborn ainsi que
Wellman et Wilson (1965, 1968) en considérant dola le degré de sursaturation de la
solution et I'effet de la courbure de l'interfacastal-liquide. Ils utilisent donc un concept
issu d’expériences a I'échelle macroscopique papliguer la pression développée, a une
échelle microscopique, par un sel dans un pore.

Premier modele : une situation d’équilibre du cristl

Tous les premiers modeéles proposés supposent tusian ou le cristal est en équilibre
meécanique (Scherer, 1999, Flatt, 2002). Au dépatristal croit liborement, mais lorsque sa
surface arrive a une distance finie de la pargdahe, des forces intermoléculaires vont agir a
travers le film d'une épaisseur de quelques nan@wme{Scherer, 1999). Ces forces
d’interaction sont la somme algébrique des foree¥dn Der Walls, des liaisons polaires et
des forces électrostatiques. L'ensemble de cesdast lié aux tensions interfaciales entre le
cristal et la paroi du poregf), le cristal et la solutionyfy) et la paroi du pore et la solution

(Yps) avec :
Ay = Yep - Yes = Yps (48)

A une distance finie, si la somme des forces éstclitve Ay > 0), le cristal entrera en contact
direct avec la paroi de pore. Le film de solutiofirderface cristal-pore sera €jecté. Une fois
I'interface cristal-pore formée, une nouvelle csaisce du sel sera impossible, du moins par
transport de solution, et aucune pression de Bissttion ne sera généreée.

Dans le modele de Scherer, 'ensemble des forceepatsive Ay < 0), le cristal n’entre pas
en contact direct avec la paroi du pore, le filmsdkition sera alors maintenu a l'interface.
L’ensemble de ces différentes forces répulsivegvie contact direct constitue la pression
de disjonction (Ry: the disjoining pressure »). Si la pression exerpar le cristal en
croissance atteint la valeur de la pression demisijon, le cristal entrera en contact direct
avec la paroi du pore car le film de solution ifgeial sera expulsé et aucune pression ne
pourra plus étre développée par croissance duakr{Scherer, 2000). La pression de
disjonction (reliée a)) est donc la limite supérieure de la pressionrigatiisation.

Dans le modeéle de Scherer la pression de disjonesb supérieure a la pression exercée par
le sel en croissance, il n’y a donc pas contaairefilm de solution est en contact avec
'ensemble du cristal. L'argument clé est de co&i®d que les extrémités libres (non
contraintes) et les bords du cristal sont en comaec une solution de concentration égale du
fait de la diffusion. La concentration saline ses toété du cristal est alors plus importante que
ce que demande la courbure locale (d’apres I'égnate Freundlich) et cela produit une force
poussant a la croissance du cristal vers la pargiode. En croissant, le cristal va exercer une
contrainte radiale en compression sur la paroiaed. (Scherer 2000):
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G =-R P+ (49)
Ip
Avec R la pression dans la solutiony IR pression de disjonctionsla tension interfaciale
entre la paroi du pore et la solution garparoi du pore.
A partir de cette équation il apparait que la @inte exercée par le cristal est relié a la taille
du pore, les plus petits pores générant les pres$es plus élevée (Flatt, 2002).

ey Figure I-11 : Schéma du modéle
; Rupture _ défini par Scherer (2000). Les
o8 | contraintes circonférentiellessy
provoquent la rupture du matériau

D ot .

roche

Solution
saline: Ps

e, -G
&: épaisseur du film ; Rupture

Cette contrainte radiale en compression produitaomérainte circonférentielle en tractios

qui est la source de détérioration (Figure 1-11) les matériaux pierreux ont une faible
résistance a la traction. Pour qu’il y ait altéyatidu matériau pierreux il faut que ces
contraintes circonférentielles soient exercéeavets une grande partie du matériau (Scherer
1999, Flatt, 2002).

Avec ce modele, il a été calculée qu'une pressigsteptible de dégrader les matériaux
poreux (a I'échelle du mégapascal) ne serait agtejne dans de trés petits pores, inférieurs a
10-50 nm (Scherer, 2005) ou inférieurs a 4 nm dansas du NaCl (Flatt, 2002, Rijnier,
2004), qui sont faiblement représentés dans laapluges matériaux de construction tels que
la brique et le mortier. C’est pourquoi un autredee est proposé ou le cristal n’est plus en
équilibre mécanique.

Pression de cristallisation : une situation de noBquilibre du cristal

Scherer (2004), étend son approche a des situat@nsn équilibre qui pourraient expliquer
pourquoi des détériorations sont observées dadaldés sur des matériaux ne possédant pas
de pores nanomeétriques. Il s’'intéresse aux sitositEpéecifiques de montée capillaire ou
d’évaporation couramment rencontré sur les batismeDans une situation d’évaporation
rapide (Figure 1-12), le film de solution est distiau et toutes les faces du cristal ne sont pas
en contact avec la solution saline. Seuls des pagigesolutions sont piégés entre de cristal et
la paroi alors que les extrémités libres de cra@itreontact avec l'air.

De fortes sursaturations sont atteintes dans ogsepade solution, car les ions ne peuvent
plus diffusés vers les extrémités non contrain@sla expliquerait le développement de
pressions importantes dans de plus grand pores.
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Film de solution non
continy, impossible

cristal d’atteindre I’équilibre

Face non contrainte
du cristal

Figure I-12 : Représentation schématique du modelge Scherer (2004) d'un cristal confiné entre les
parois du pore pendant une phase d’'évaporation ; sées les faces contraintes du cristal sont en cormta
avec la solution.

Steiger souligne le fait que le cristal est souanisne contrainte anisotrope et que toutes les
faces du cristal ne sont pas en équilibre avecolatisn sursaturée (2005). Il compléte
I'approche de Scherer en utilisant les potentidlsnmues des faces contraintes et non
contraintes des cristaux confinés (2005b).

Il insiste sur la nécessité de considérer I'évolutde la pression de cristallisation dans un
matériau poreux comme un processus dynamique, coomeesituation sans équilibre,
contrblée par des parametres cinétiques tels geeadoration, le refroidissement, la
disponibilité de la face non contrainte et la \8&sle croissance de cette face qui peut étre
expliquée par le modéle de Scherer (2005). Il reatinen accord avec Scherer, que des
fortes pressions peuvent étre générées de fagusittiae lors de phénomenes d’évaporation
ou de refroidissement rapide et propose une aper@dur appréhender le fait que la
géomeétrie des pores, et donc des cristaux quiigsant, n’est pas réguliere (2005b).

Ces modeéles ne permettent pas d’expliquer certaiservations telles que le fait que
différents sels cristallisent dans des pores dlegalifférentes et causent des dégats différents
(sulfate de sodium et chlorure de sodium, Rodrigdazarro, 1999) ainsi que les
détériorations engendrées par le chlorure de sqdiumne peut atteindre des sursaturations
suffisantes pour développer une forte pression destallisation. Ces modeles
thermodynamiques ne rendent pas compte des facteugiques, comme la vitesse de
croissance des cristaux (Charola, 2005) qui inftegmourtant la morphologie des cristaux et
le degré de détérioration comme I'a confirmé expéritalement Von Konow en 2001.
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I-4 Conclusion : Force de cristallisation, pression de cristallisation

La force de cristallisation est la force exercéeyracristal lorsque ce dernier croit contre une
force extérieure. Ce concept est base sur desseexgerimentales multiples réalisées entre le
milieu du XIX*" et le milieu du XX™ siécle par Lavalle (1853), Becker et Day (1905,
1916), Taber (1916) et Correns et Steinborn (12B®)L

Ces scientifiques ont constaté qu’un cristal imr@etgns une solution sursaturée était capable
de repousser son propre poids et d’exercer ainsifarce par croissance a partir des arétes de
la face basale, qui a été quantifiée en ajoutamtbarges de poids différents.

Tres tét des résultats contradictoires ont éténist@ar Kopp (1855), Bruhns et Mecklenburg
(1913) ainsi que par les promoteurs de la forcerdtallisation eux-mémes.

Toutes ces études ont été réalisées a I'aide d'aipgpastucieux mais probablement imprécis.
Dans ces expériences variées, certains paramewpérirmentaux (humidité relative,
température, sursaturation de la solution) ne sembpas avoir été contrblés (peu
d’'informations sont fournies dans leurs publicasiprvoire probablement complétement
négligés (comme les vibrations). Ce manque d’infdroms sur ces parametres qui contrélent
les facteurs cinétiques de la croissance laisspos@p que des biais expérimentaux ont pu
fausser les résultats et mener les chercheurs ineprétations discutables voire erronées
car non conciliable avec les théories actuellefadwoissance cristalline. D’'un point de vue
thermodynamique, le comportement d’un cristal @ntrest contraire aux résultats obtenus
par Becker et Day (1905), Taber (1916), CorrenStetnborn (1939, 1949). Un cristal va
croitre dans des zones énergétiguement favoratieest;a-dire dans les zones de moindres
contraintes. Il semble alors improbable qu'un afigiuisse exercer une force lors de sa
croissance. Comment cette force peut elle étraitnege a travers un film liquide ?

A partir de résultats expérimentaux, Correns etnBten ont développé une équation
permettant de quantifier la pression de cristdliiga Cette derniere a été fortement critiquée
a cause des valeurs irréalistes de sursaturatimess@ires pour obtenir de fortes pressions de
cristallisation. De plus, de nombreux paramétreminpas été pris en compte (hombre d’ions
dans le cristal, molécules d'eau pour les cristéwyxlratée, non idéalité des solutions
sursaturées...) mettant en doute la validité de otiression qui a du étre ajustée et
complétée.

L’ordre de grandeur des forces calculées méme fednies sursaturations est trop élevé par
rapport aux propriétés rhéologiques du cristalstdaé, fluage).

Récemment, des développements théoriques sur $aigmede cristallisation a I'échelle du
pore ont été effectués afin d’expliquer les dégiiada des pierres par la cristallisation des
sels solubles. Dans ces modéles, la pression gnclion, permet la présence d’'un film de
solution interfacial nécessaire a la croissancdad&ace. Si la valeur de la pression de
cristallisation atteint celle de la pression dgatistion, le film sera éjecté de l'interface et un
contact-cristal paroi du pore sera crée. Aingprigssion de disjonction est la limite supérieure
de la pression de cristallisation. La pression rikgatlisation serait un processus dynamique
contrdlé par des parametres cinétiques tels quitgdsse d’évaporation ou de refroidissement
de la solution, la disponibilité et la croissanes faces non contraintes du cristal. La pression
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est aussi dépendante des propriétés de surfacea dehdrge imposée. Aucune étude
expérimentale n'a pu valider ces concepts théosique

Il semble donc indispensable de reproduire lesmpees de croissance d’un cristal contraint
en controlant trés rigoureusement les parametregoanementaux tels que I'humidité
relative, la température, le poids et les propsiétie surface de la charge utilisée, la
sursaturation de la solution, les vibrations emuementales afin de comprendre I'impact de
ces parameétres sur le comportement du cristal sbasge. Pour cela l'utilisation de
techniques de mesures précises et fiables est qulime dans le but de valider ou d’invalider
I'existence de la force de cristallisation et daitement théorique qui en est donné, qui est
I'objet de ce travail.
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Deuxieme Partie : Matériel et Methodologie
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Il. Matériel et Méthodologie

L’étude du comportement d’un cristal sous chargééamenée afin de répéter rigoureusement
les expériences de Becker & Day (1905), Taber (L8i€orrens & Steinborn (1939, 1949).

La mise en place d'un dispositif expérimental siigee a été nécessaire a I'obtention de
résultats précis. Afin de comprendre l'influences qearametres environnementaux sur la
croissance des cristaux, I'humidité, la températiee vibrations et la concentration de la
solution ont été contrdlées. Les mesures de vanstile dimension et de poids du cristal ont
été réalisées avec des appareillages de précisiobservation des changements d’état de
surface des différentes faces du cristal a étéséeala I'aide de différentes techniques
microscopiques explicitée ci-apres.

1.1 Matériels

[1.1.1 Choix du cristal de KCI

Afin d’attribuer le développement de la force liméaa la croissance des faces contraintes du
cristal, les propriétés de ces derniéres doivemndre a des caractéristiques précises. Nous
avons choisi de travailler avec un systeme simple p’affranchir de certains parametres tels
gue l'anisotropie et les différentes énergies ddasa des faces du cristal qui rendraient
complexe l'interprétation des résultats.

Le cristal sélectionné ne doit pas présenter desgshahydratées dans les conditions
expérimentales afin que le changement éventuelalieme du cristal ne puisse pas étre
produit par I'hydratation, mais seulement par lgisgance du cristal.

Enfin, la cristallisation des sels étant reconnomame principale cause d’altération des biens
culturels, le sel utilisé doit étre présent dans feerres et reconnu comme agent de
dégradation des pierres de constructions.

C’est pourquoi, les expériences de Correns n’ostgh@ reproduites avec I'alun de potassium
(KAI(S04)2.12H,0). Ce sel hydraté n’est pas présent dans lesepi@m ceuvre et n'est pas
reconnu comme agent d’altération. Il a un faciestaltin essentiellement octaédrique,
délimité typiquement par des faces de formes {¥10p} et {110}. L'importance relative de
ces faces, et donc la morphologie octaédrique detsuax d’alun de potassium, dépend de la
procédure de croissance du cristal et du degré@mdatsiration auquel il a cru (Buckley, 1961).
Lorsque le degré de sursaturation est élevé elagdiffusion de la solution vers la surface du
cristal rapide, les faces qui présentent des égedg croissance élevées telles que (110) et
(100) vont disparaitre rapidement. Seules les féEE) subsisteront, formant ainsi, un cristal
purement octaédrique. Les différentes faces daatnmsont donc pas les mémes vitesses de
croissance et leurs énergies de surface sontelifties.

Nous nous sommes orientés vers les cristaux damgstubique, dont les faces ont toutes les
mémes propriétées, réactivités, et sont chimiquendaritiques. Elles présentent les mémes
états de surface et le mécanisme d’intégration wtess de croissance en surface est
identique. Le mode de croissance est le méme psusgix faces du cube.

Des tests préliminaires de croissance en solutiergermes cubiques, ont été réalisés avant
de se procurer dans le commerce des monocristageldthoisi. Ces tests ont pour objet de
vérifier la qualité cristaline de la croissance donction de certains paramétres
environnementaux.
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Les premiers tests ont été réalisés avec un cd$talite (NaCl), agent reconnu d’altération
des pierres (Prebble, 1967, Charola, 2000, Arnt@®&4). Il cristallise dans un arrangement
atomique cubique a faces centrées et présente arphatogie cristalline cubique {100}. Les
vitesses de croissance de ces faces sont donségale

De plus, le NaCl s’hydrate (sous la forme NaCi@Hseulement a des températures bien
inférieures aux températures utilisées dans noérexgees (inférieures a 0,1°C) (Williams &
Robinson, 1981), nous permettant de nous affrandeg variations de volume liées a
I'hydratation.

Des difficultés de croissance ont été rencontrBassieurs expeériences de croissance d’'un
germe de NaCl d’environ 0,5 nimimmergé dans une solution saturée de NaCl, @nt ét
menées dans une enceinte climatique a 20°C etaatifes humidités relatives afin d’obtenir
différentes sursaturation de la solution.

Lors des expériences réalisées a faible sursaioréfi0% d’humidité relative ; 'humidité
relative du cristal étant de 75% a 20°C), aucurmssance n'a été observée apres 48h
d’évaporation. Lorsque la sursaturation était ingoe (50% d’humidité relative), de
nombreux germes se sont formeés et ont cru envatitsaolution aprées 16h d’évaporation.
Ces cristaux sont présents sous diverses morplslagis que des plaquettes, des aiguilles et
des agglomérats irréguliers (figure 11-1). Ces gaations multiples et incontrdlables (« fleur
de sel ») ont rendu impossible la croissance dongénitial.

Une derniere expérience de croissance d’'un gerniad? en solution a été menée avec une
sursaturation intermédiaire (60% d’humidité relajivLe cristal obtenu (Figure 11-2) présente
une croissance dendritique caractéristique.

Il est donc difficile d’obtenir des cristaux cub&gide NaCl, avec une bonne qualité cristalline
par croissance lente en solution.

test n°1

testn°2

, EJ test n°3

. TR g \ “%{ test n°4

xi" .; ‘, fﬁ -. 7 “ ::* % e .
Figure II- 1: Vue a la loupe binoculaire Figure Il- 2: Vue a la loupe binoculaire Figure II- 3: Vue en a la loupe
des plaquettes, aiguille et agglomérats dedu cristal dendritique de NaCl obtenu binoculaire des cristaux de KClI
NaCl obtenus dans les expériences dedans les expériences réalisées a 20°C abbtenus a 80% d’humidité et
croissance en solution de NaCl a 50% 60% d’humidité relative. 20°C apres 67.h

d’humidité relative a 20°C.

C’est pourquoi de nouveaux tests de croissanceletics ont été menés avec un cristal de
KCI3. Ce sel est reconnu comme étant un agent d'atigrdes monuments (Arnold, 1984,
Mertz, 2007).

Ce sel présente les mémes caractéristiqgues (éétitlans le paragraphe suivant) que le
NaCl. Quatre tests de croissance en solution ams d@té effectués sur des cristaux de KCI
dans une chambre climatique a 20°C et 80% d’huéniditative. Les premiers tests ont été

$ Sa forme minéralogique est la sylvite d’aprés Eois de Sylvius de la Boe (1614 — 1672), physiaén
chimiste néerlandais.
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concluants. Les cristaux ont cru régulierement gd¢tant d’obtenir aprés 67h des cristaux
cubiques avec des faces macroscopiguement lisggsdHl-3).

Les expériences de croissance d’un cristal coritoaihdonc été réalisées avec des cristaux de
KCI.

[1.L1.2  Propriétés du chlorure de potassium

Propriétés cristallographiques

Le chlorure de potassium est un cristal ioniquenayme morphologie cristalline cubique
{100}. Il présente un arrangement cubique a faeggrées. Les faces du KCI ont les mémes
propriétés, réactivités et sont chimiquement idpres. Elles présentent le méme mécanisme
d’intégration des unités de croissance en surfac@node de croissance est le méme, ainsi la
vitesse de croissance de chaque face est identigaearacteéristiques cristallographiques qui
le définissent sont décrites dans le tableau II-1.

Cristal de chlorure de potassium
Nom minéralogique Sylvite
Formule KCI
Morphologie cristalline {100} cubique
Structure Cubique a faces Centrées
Groupe d’espace Fm3n?
Parameétres de maille a=6,293A, Z = 4, V= 249,23A
Clivage Parfait selon {100}
Masse molaire 74,55 g.mof*
Densité 1,98 gent

Tableau II- 1: Caractéristiques du cristal de chloure de potassium (*Corrigé du Handbook of Chemistry
76th Edition (1986),* webmineral.com)

Dans nos conditions expérimentales, le KCI n’exigie sous sa forme anhydre permettant de
s’affranchir des variations de dimension causées$ipairatation du sel.

De plus il existe une relation linéaire entre leesse de croissance du cristal de KCl et la
sursaturation de la solution aux faibles conceioinat(Haneveld, 1971 figure II- 4, Tengler &
Mersmann, 1983, Konig & Emons, 1987, Qietnal., 1989).Les valeurs mesurées different
d’'une source a l'autre. Ces différences peuverd ékpliqguées parle fait que les mesures ont
éte réalisées dans des conditions expérimentafegehites (dimension du cristal, densité de
dislocation, durée expérimentale) qui influencentitesse de croissance.
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Figure 1l- 4: Vitesse de croissance R du
20 KCI en fonction de la sursaturation
relative ¢ a 40°C. La courbe a
(pointillés) représente les valeurs
expérimentales et courbe b (ligne
droite), les valeurs extrapolées. (tirée
de Haneveld, 1971)

16 o)

10 A

R(As") —

Courbe a e e
== 2 Courbe b

e 2

g.104—

La vitesse de croissance dépend aussi de la vitkesflex de solution proche du cristal (cf
chapitre 1). Qiaret al. (1989) utilisent la techniqgue MSMPR (Mixed-solutiMixed-Product-
Removal) avec agitation de la solution, Konig etom (1987) utilisent un appareil
spécifiqgue ou le cristal est en contact avec ur fle solution ayant une vitesse définie.
Lorsque le flux de solution en contact avec untariaugmente, la vitesse de croissance du
cristal augmente (Garside, 1976). La vitesse dissance d’'un cristal de KCI en fonction du
flux de la solution est donnée par Konig & Emon88@2) (Figure 1I-5). En extrapolant, on
note que les vitesses de croissance peuvent &tfeisimoins importantes lorsque le flux de
la solution est nul. Les expériences de cette éttdat réalisées en milieu stagnant, la
comparaison des vitesses de croissance du cristak@ se fera a partir des valeurs
extrapolées.

*..82.10%)

80
40 |

29 =

Vitesse linéaire de croissance
du KCI (.10-8 ms-1)

0 1 2 3 4 <1 5] T
Vitesse de |la solution (cm/s)
Figure 1l- 5 : Variation de la vitesse de croissare du cristal de KCI en fonction de
la vitesse de la solution pour une sursaturation dmée (tirée des résultats
expérimentaux de Kénig& Emons, 1987).
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Le fluage
Ce minéral flue facilement sous un poids (Laur&8§8). En effet, ce sel a un comportement
viscoplastique. Son domaine d'élasticité est tréguit : il est I'objet de déformations

permanentes des qu'il est soumis a des contrawiessotropes, si faibles soient-elles (Durup
& Desgree, 1995). Cette déformation plastigue agpanacroscopiquement comme un
glissement sans rotation. C’est en reéalité un @ient des dislocations selon un plan
cristallographique dense (Laurent, 1958). La dé&diom de sels gemmes a été étudiée a
partir d’éprouvettes taillées dans des carottesette (Langer, 1981, Spiees al., 1990) sous

de trés hautes pressions (5 a 20 MPa) pendanindads périodes. Les courbes de fluage se
décomposent en deux parties, un fluage transitatresours duquel la vitesse de déformation
décroit, avant d’atteindre une valeur stabilisdeaffe stationnaire). En revanche, peu de
références bibliographiques existent quant auxss#e de fluage de sel sous de faibles
charges, a cause des difficultés de mesure deledailitesses de déformation. La loi de
comportement de « Norton-Hoff» est souvent utiligéer décrire le fluage stationnaire du sel
sous de fortes charges, mais cette loi ne peutegtrapolée au cas des faibles charges (Spiers
et al, 1990, Bérestt al, 2004).

Nous avons donc réalisé nos propres mesures dgefligiéformation plastique) d’'un cristal
cubique de KCI de 1cm de c6té sous une faible ehéiQg) afin de les prendre en compte
dans nos résultats. Les résultats obtenus sorgmi&édans le paragraphe 11.4.2.5.

La solubilité

La solubilité molaire d’'un sel est définie commandtle nombre de moles de ce sel que 'on
peut dissoudre dans un litre de solution avantmmpiécipité n'apparaisse, a une température
et une pression données (Boistelle, 1985). Parasdion, un composé est dit soluble si sa
solubilité est supérieure & 0,1 mdiL

Les données de solubilit¢ du KCI divergent sela deurces : Mullin (1972) mesure une
solubilité de 340gta 20°C soit 4,56 molt (M=74,55 gmot'). L'ouvrage « Handbook of
Chemistry » 78 Edition (1986) indique une solubilité de 340,7gloit 4,60 molr*a 20°C.

La concentration d’une solution saturée de KCI acdété déterminée a 20°C au laboratoire.
Pour cela, 35g de KCI en poudre ont été agitésgrartth dans 100 ml d’eau distillée. Aprés
gue la quantité maximale de KCI se soit dissouteO&C, la solution a été filtrée afin
d’éliminer le surplus de KCI non dissout. 60 ulakdte solution ont été prélevés, pesés et
évaporés. La quantité de KCI cristallisé a pario® pl de la solution a ensuite été pesée afin
de déterminer la concentration de la solution. iéssiltats obtenus indiquent une solubilité du
KCI de 340+ 0,01gL?, ce qui est en accord avec les valeurs donnéedpkins (1972).
Cette valeur sera utilisée dans tous les calculsudgaturation relative des solutions de KCI
qui suivent.

Le chlorure de potassium a une solubilité dire¢teuit une loi affine du type (S) (T°C) =

28,1+ 0,28 (T°C). Elle augmente faiblement avetetapérature (Mullins, 1972) (Figure 11-6)
(ce qui est trés avantageux en cas de |égéresdhimns thermiques en cours d’expérience).
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Figure II- 6: Solubilit¢é du KCI en
fonction de la température (Mullins,
1972).

20 e e — _—_— ]

Solubilité g/100g d'eau

0 20 40 60 80 100
Température °C

[1.1.3 Les cristaux de KCI utilisés

Les cristaux utilisés dans les expériences desante sont des monocristaux de KCI. lls ont
été synthétisés industriellement par deux soctif&yentes, Mateck GmbH et Korth GmbH.
Les cristaux ont été obtenus suivant deux méthotigsthode de Bridgman (1925) (société
Mateck) et de Kyropoulos (1930) (société Korth)iteeaderniére étant une variante de la
méthode de Czochralski (1918) (voir annexe II).

Les cristaux ont une pureté chimique de 99,99%otfis été clivés selon (100) et certains
polis, afin d’obtenir des cristaux ayant une dimenspproximative de 10 mm de coté. Leur
poids s’échelonne de 1,74g a 2,35g en fonction ede taille. Nous avons utilisé des
macrocristaux (comme Correns & Steinborn, 1939 afe simplifier le traitement des
données.

[1.1.4 Etat de surface des cristaux utilisés

Les premiéres expériences ayant montré I'importatecéétat de surface du cristal sur son
comportement en solution, nous avons utilisé triyises de monocristaux fabriqués
differemment et ayant des états de surface différetes cristaux grossierement clivés
(Figure 11-7), des cristaux clivés puis polis (Figul-8) et des cristaux parfaitement clivés
(Figure 11-9). Dans la suite du mémoire ces trgiges de cristaux seront respectivement
nommes CGC, CP et CPC. Toutes les faces des oristau des faces de type (100).

Le clivage est I'aptitude d’'un minéral a se fentheilement suivant une famille de plans
paralleles de moindre résistance appelés plandidaes. Les plans de clivage dépendent
uniquement du plan cristallin et sont perpendicatiaux liaisons les plus faibles entre
chaque unité de la structure cristalline (Fouc&ulRaoult, 2001). Les cristaux de KCI
présentent des plans orthogonaux de clivage parféin0), (010) et (001).

Les cristaux grossierement clivés (CGC) selon (4id)) la société Mateck présentent des
plans de clivages délimités par des gradins a buets grossierement paralleles, qui ont une
hauteur maximale de 162 |inlLes défauts sur les angles et les arétes sontiéfasts de
cassure dus au mode de clivage, au stockage ehani@ulation des cristaux (Figure II-7).

Les cristaux polis (CP) clivés selon (100) et etespblis présentent de nombreuses rainures
paralleles et rectilignes causées par le polis¢gmgrire 11-8). La profondeur maximale des

Y Cette mesure a été réalisée avec un comparatenesige prenant en compte la différence entreléuria
plus haute et la plus basse mesurées entre deesfacalleles (cf ci aprés p59).
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rainures est de 900 rinlLes arétes et les angles sont droits, mais tEsfde polissage n'ont
pas respecte la cristallographie (le cristal a sulkeitorsion lors de la fabrication par la société
Mateck).

Les cristaux parfaitement clivés selon (100) parsdaiété Korth (GmbH) ne présentent
aucune macrorugosité apparente de surface et smmbstopiguement lisses. Les arétes et les
angles sont droits (figurell-9).

Figure II- 7: Macrophotographie d'un cristal Figure 1l- 8: Macrophotographie d’un cristal poli
grossierement clivé

Dans les expériences de croissance, chaque orastétre contraint sur sa face sommitale
(001) par une charge et sur sa face basalg) (pér le fond du bécher. Le cristal est donc

contraint selon la direction [001] (Figure II-1Qes faces latérales (100)1((0), (010), (d.O)
ne sont pas sous charge, le cristal est donc diereroitre selon les directions horizontales

[100] et [010]. Cette notation va étre utiliséettau long du mémoire.

{(100)
Latérale

3 & ’,,
Sommitale (001)
= O
(010) |~ @"Qb@e'
Latérale (100) \;5"
Latérale
[001] P ‘Wa b
b
a
[010] +
[100] Basale (001)
Figure 1I- 9: Macrophotographie d'un cristal Figure 1l- 10: Représentation schématique du cristeet

parfaitement clivé de ces faces indexées.

Le chlorure de potassium est un sel hygroscopigueo{d & Zehnder, 1990). Afin d’éviter
tous contact avec de I'eau et 'humidité de I'ées cristaux ont été manipulés avec des gants
et stockés dans des piéces seches avant et apérgeare.

* Cette mesure a été réalisée a partir de profimalerorugosité obtenus en microscopie a force ajoen(cf ci
apres p65)
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[1.L1.5 La photoélasticimétrie

Dans nos expériences, les cristaux sont contrgatsun poids posé sur la face sommitale
(001). Nous avons utilisé le principe de la phastitimétrie afin de savoir si I'ensemble du
cristal est contraint de facon homogene sous legeh&n effet, La photoélasticimétrie permet
de visualiser les contraintes existant a l'intéridun solide grace a sa photoélasticité et en
transformant un solide monoréfringent (cas de hatey en un solide biréfringent sous I'effet
d'une contrainte extérieure. |l s’'agit donc d'uneéthode optique se basant sur la
biréfringence acquise par les matériaux soumissadastraintes.

La biréfringence est la propriété physique d’'unériati dans lequel la lumiéere se propage de
fagcon anisotrope. Dans un milieu biréfringent, dice de réfraction n’est pas unique, il
dépend des directions de propagation et de pdiiarsdu rayon lumineux.

Par exemple, les milieux uniaxes ont deux indiae@sédraction principaux pour une section
plane donnée: on les appelle les indices ordin@geet extraordinaire @. La différence
An = n, — ny est appelée biréfringence de la section cristallB@ maximum caractérise la
biréfringence du milieu.

La plupart des corps transparents isotropes, nemmelt non biréfringents, le deviennent
lorsqu’ils sont soumis a des déformations ou destramtes : c'est la biréfringence
accidentelle (Bruggeet al, 2003). Les matériaux utilisés en photoélastitiméont une
biréfringence accidentelle importante. De plus, bses de biréfringence d'un corps
photoélastique soumis a des contraintes sont testdins principales de déformation, donc
les directions principales de contraintes pour @témiau isotrope.

En vue de simuler la répartition des contraintessdan cristal sous charge, nous avons utilisé
un cube de plexiglas de 1cm de coté qui est mormogéht. Le cube de plexiglas a été placé
dans un étau afin de pouvoir lui appliquer une ionte de plus en plus grande. Ce dispositif
est observé par transmission entre deux filtrearaints (analyseur et polariseur) croisés a
90°. Sans contrainte appliquée, le matériau étamonéfringent, le cube apparait éteint.
Lorsqu’on augmente la contrainte imposée en seteanis de I'étau, le cube de plexiglas
acquiert une biréfringence accidentelle. L’'onde ihense polarisée rectilignement ressort
polarisée elliptiguement. Les deux composantes’alalé subissent un retard l'une par
rapport a I'autre. Ce retard est directement ia@lié contraintes présentes dans le matériau.

L’état de contrainte des différentes parties duecstumises a une faible contrainte est visible
grace aux changements de teinte de biréfringenariloe. Le centre du cristal n’est soumis a
aucune contrainte, les contraintes sont répartigs\eeau des arétes et des angles du cube qui
adoptent une teinte de biréfringence grise, du feandre (Figures II-11 et 11-12).
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Figure II- 11: Vue au microscope polarisant avec Figure Il- 12 : Vue au microscope polarisant avec
polariseur et analyseur croisés du cube de plexiga polariseur et analyseur croisés du cube de plexigla
sous faible contrainte. sous forte contrainte.

La répartition des contraintes au sein du cube ldeiglas a pu étre ainsi déterminée. Par
analogie, les résultats obtenus ont été transmasésstal cubique de KCI. Le cristal cubique
de KCI est monoréfringent et présente le méme compent photoélastique lorsqu’une
contrainte lui est imposée. Le cristal n'a pas ditéctement utilisé car sous la contrainte
imposeée il se serait cassé.

[I.2 Caractérisation des cristaux : mesures physiqu es globales

L’évolution des cristaux pendant les expériencesrdssance a été évaluée en quantifiant la
variation de certains parameétres tels que la dirmensorizontale selon [100] et [010], la
dimension verticale selon [001] et le poids. Leargdements de I'état de surface des faces du
cristal ont été observés a l'aide de différentehn@ues, explicitées ci-apres, donnant des
informations a différentes échelles.

[1.2.1 Variation de dimension et mesure

La variation de dimension des cristaux a été mesn+situ au fur et a mesure de I'expérience
etex-situavant et apres expérience.

Les mesures integrent la distance entre deux faaedleles. Ainsi entre la face basale et
sommitale nous parlerons de hauteur ou de dimengditale du cristal et entre deux faces
latérales nous parlerons de largeur ou de dimermidnontale du cristal.

Les mesuresn-situ donnent seulement des informations sur la vanatle la hauteur du
cristal (direction [001] de la contrainte). Ellestcété faites a l'aide de quatre palpeurs
incrementaux SOLARTRON de type LE/12. Le corps @lpeur contient une graduation
optique trés précise ainsi qu’un roulement a billee marque de référence est incluse dans la
graduation afin de faciliter la mesure absolue. gapeurs ont une précision de mesure de
0,4 a 1 um (selon le fabricant) et une résolutiel®®125 pm sur un pas de course de 12 mm
qui est soit commandé par pneumatique, soit coméngad un ressort. La dispersion des
valeurs est de 0,13 a 0,19 um suivant les palp@upartir d’'un point de référence fixé en
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début d’expérience, le palpeur relié a un PC ad¢ad’'un module d’interface RS232
enregistre une valeur de hauteur toutes les 5 psnut

Ce point de référence est fixé, pour tous les patpetilisés, lorsque la tige métallique se
trouve au milieu de son pas de course (6 mm).

Ces palpeurs imposent une force constante vemsled 0,6 N.

Les résultats obtenus avec le palpeur 050A52L01 68 bruités. Ceci se reporte sur les
courbes obtenues. Cette forte amplitude est duediiaut de I'appareillage.

Les mesuresex-situ ont permis par comparaison des valeurs obtenuest ast apres
expérience de connaitre la variation de hautededargeur des cristaux. Deux appareils ont
pour cela été utilisés : un pied a coulisse etamparateur de mesures.

Le pied a coulisse électronique OTMT donne une neeglobale entre deux faces paralleles
avec une precision de 10 um. Cette valeur est mesentre une machoire fixe et une
machoire mobile d’'une longueur de 4,2 mm. Une mogestatistique de 10 mesures faites
entre deux faces paralléles permet d’avoir unewateoyenne de la dimension du cristal dans
cette direction. L'écart-type calculé prend en ctanfa dispersion des valeurs entre elles et la
précision de l'appareil. Cette technique de mes@& dans chaque cas utilisée comme
vérification des résultats obtenus.

Le comparateur de mesure électronique OTMT est énsat un support (figure 11-13). Cet
appareil réalise des mesures ponctuelles entre fdeax paralléles d’un cristal. La pointe du
comparateur est une bille de 3 mm de diameétre g&ntaine précision de mesure de 1um
sur les 14 mm de son pas de course.

Afin d’avoir des valeurs correctes et significasw#e la variation de hauteur et de largeur des
cristaux, un maillage de 49 mesures ponctuelleséaréalisé selon un réseau orthogonal
comme explicité dans la figure 1l-14. La moyennatistique de ces 49 mesures permet
d’avoir une valeur moyenne représentative. L'ébgre calculé englobe la dispersion de
valeur et la précision de I'appareil.

La hauteur maximale des gradins présents sur less fdes cristaux a été déterminée en
prenant la différence entre la valeur la plus haitéa valeur la plus basse des 49 valeurs
obtenues entre deux faces paralleles.

Comparateur de
mesure électronique

Pointe du comparateur
représentée par une bille
de 3 mm de diamétre

Cristal de KCl—
Support —— S
Figure II- 13: Comparateur de mesure avec son Figure 1l- 14 : Représentation du maillage des
support 49 points de mesures réalisés au comparateur.
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Les mesures de largeurs apres expeérience ne semnteplsables avec le comparateur de
mesure a cause du facies trapézoidal tronqué dtelcet elles manquent de précision
lorsqu’elles sont réalisées avec le pied a coulisee mesures des largeurs des cristaux par
analyse d’'image ont donc été essentielles.

Une analyse d’image par le logiciel ImageJ a perdesdéterminer les variations des
dimensions des cristaux et les aires des faces avapres expérience, aprés une calibration
précise de I'image (1077 pixel = 1mm), grace amire Olympus de 10 pum.

Une mesure a été faite tous les deux millimetrepatant de la base jusqu’au sommet du
cristal comme explicité dans la figure 1I-15. L'écenoyen sur ces mesures correspond a la

précision de la mire utilisée pour la calibrati@nlimage (0,2 um).

Profil | Largeur :| Pixels :
X (mm) | pxls
1 10,520 11330
2 10,379 11178
3 10,16 10942
4 9,956 10722
5 9,842 10599
6 9,76 10511

Figure II- 15 : Macrophotographie de la face latérde et des mesures faites tous les 2mm (a gauche)eet
tableau des résultats obtenus par imagerie (a dra)

Les dimensions du cristal selon (100), (010) etlJ0ént pu étre effectué avec le pied a
coulisse, le comparateur de mesure et par imadesielimension du cristal selon (001) a
aussi pu étre réalisée grace au palpeur incrémémtalomparaison des mesures obtenues par
les différentes techniques et leurs écarts typrsnfple de mesures du cristal CGC2.80%
avant expérience) montrent une bonne cohérenckedtahl-2). En revanche, la différence
entre les mesures ainsi qu’entre les écarts typasmnt jamais les mémes (tableau 1I-2).

Pied a Comparateur | ImageJ
coulisse de mesure
Hauteur | [001]) 10,000 9,970 9,960
+0,050 +0,030 +2.10*
Largeur [100] 9,550 9,541 9,533
+0,020 +0,010 +2.10*
[010] 9,900 9,863 9,820
+0,080 +0,040 +2.10*

Tableau II- 2 : Dimensions du cristal CGC2.80% avahexpériences selon [100], [010] et [010] mesurées
avec un pied a coulisse, un comparateur et par image.

La précision de ces instruments est différentee @bt liée a la configuration de
I'appareillage :
* Le comparateur donne une mesure ponctuelle aveisioné (rouge figure 11-16).
» Le pied a coulisse donne une mesure effectuée lestrdeux machoires (bleu figure
[I-16). Elle englobe toute la surface donnant aiasthaque fois, la valeur maximale.
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Cette mesure est donc fonction de I'état de surthese différentes faces du cristal.
Plus les aspérités en surface seront importantesi®ta différence entre les mesures
réalisées au pied a coulisse et au comparateugsaree.

* Le palpeur incrémental donne seulement une mesunetyellein-situ de la variation
de hauteur pendant 300h avec une grande précis@mdn figure 11-16).

* Les mesures par imagerie sont d'une grande précisites ne tiennent pas compte
des aspérités de surface ce qui expligue que dedans chaque cas les valeurs
mesurées, les plus basses.

La différence des mesures réalisée est donc fandioprécisions des instruments utilisés et
de I'état de surface des faces du cristal.

Figure II- 16 : Représentation schématique du typele mesures réalisé sur les cristaux. Mesurex-situ
entre englobant deux faces : pied & coulisse en bjenesures ponctuellesx-situ: comparateur en rouge,
Mesure ponctuellein-situ : Palpeur incrémental.

Ainsi, les mesureex-situ des hauteurs données dans la suite du mémoirent seelles
effectuées avec le comparateur lorsque la macreitégde surface sera importante (cristaux
grossierement clivés) et celles obtenues par in@adersque la macrorugosité sera faible
(cristaux polis et parfaitement clivés). Les mesunesitu seront celles effectuées grace au
palpeur incrémental (Tableau II- 3).

La mesure de largeur des cristaux, donnée dangnheoire, sera celle effectuée par imagerie
(Tableau 11-3). Du fait de 'augmentation isotroge la largeur des cristaux selon [100] et
[010], seule 'augmentation selon [100] sera doraees les chapitres suivants.

Les mesures faites avec le pied a coulisse pemmbeatte vérifier les résultats obtenus dans
chaque cas et sont données en annexe VII.

Forte macrorugosité (CGG) Faible macrorugosité (€P
CPC)
Largeur Image J Image J
Pied a coulisse* Pied a coulisse*
Hauteur | Palpeur incrémental (n-situ) Palpeur incrémental (n-situ)
Comparateur (ex-situ) Comparateur (ex-situ)
Pied a coulisse* Pied a coulisse*

*vérification des mesures

Tableau II- 3 : Tableau récapitulatif des techniqus utilisées pour les mesures de hauteur et de largedes
cristaux. En gras, les mesures présentées dans ¢ésipitres suivants

La vitesse de croissance des cristaux dans latidinekcorizontale est calculée a partir de la
variation de dimension mesurée par imagerie entifamde la durée expérimentale.
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La vitesse de variation de hauteur des cristauxastlée grace aux pentes des courbes de
variation de la hauteur des cristaux en fonctiotetiops (cf chapitre 3).

[I.2.2  Variation de poids

Tous les cristaux ont été pesés avant et apresierpe sur une balance Sartorius ayant une
précision de mesure de 0,001mg de 0 a 32g.

Le poids des cristaux a aussi été calculé a mhrtfacies initial et final ainsi que de la densité
du KCI (1,987 g crii) afin de vérifier la cohérence entre la variatitnpoids et la variation
de dimensions.

Les résultats obtenus par les deux techniquesdsors les deux cas proches (Tableau II-4).
On remarque toutefois que les poids calculés sgpérgeurs aux poids pesés (exemple du
cristal CGC1.80% Tableau ll-4). Les poids en fiexgiérience ont été surestimé car :

* Le calcul du poids initial des cristaux a été dfiéca partir de prismes rectangulaires
parfaits alors que les cristaux réels présentaiest angles tronqués et des arétes
casseées.

* Le calcul du poids final des cristaux a été efféchupartir de prismes trapézoidaux
parfaits alors que le faciés final des cristauxcesti d’'un trapézoide a base tronquée.

Les poids déterminés a partir de pesées ou a pariis variation de taille du cristal lors de
I'expérience sont cohérents et le bilan massiqtui@estique.

Cristal 80%HR | Poids initial | Poids final (g) | Prise de poids
(@) (%)

Pesé 1,808+ 1.10° | 1,951+1.10° | +7,9

Calculé 1,833 1,978 +7,9

Tableau II- 4 : Exemple du poids du cristal CGC1.8%6, obtenu par pesée et par calcul

[1.3 Caractérisation des cristaux : Observation des états de
surface

[1.3.1 Observation qualitative des états de surface  par
microscopie

L’observation de I'état de surface des différerfeeses (contraintes et non contraintes) est
réalisée d’'un point de vue qualitatif, avant etéapexpérience, a l'aide des deux techniques
microscopiques (microscopie photonique et microgc@ectronique a balayage). Elle va
nous permettre de visualiser les zones en croigsainkes zones en dissolution a différentes
échelles d’observation.

Avant de réaliser des observations a I'échelle oswopique les cristaux ont été
photographiés a l'aide d’un appareil réflexe nuopéei NIKON 80 mm. Cette étape permet
d’avoir une image globale du facies cristallin avanapres expérience. L'appareil photo est
placé sur un banc photo a une distance constartestal. L’éclairage rasant a été assuré par
des lampes en lumiere du jour.
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11.3.1.1 La microscopie photonique

La premiere étape d’observation des cristaux edisée a la loupe binoculaire (Olympus SZ-
PT) puis en microscopie photonique (Olympus BX &@s observations ont été faites avant
et aprés expérience de croissance en solution.

Dans un premier temps, les caractéristiques deueh@ghantillon (dimension, facies, état de
surface...) ont été observées a la loupe binocu(zifk7 a x 40). Cette étape permet d’avoir
une vision globale des changements du cristaldessexpériences.

Les cristaux ont ensuite été observés en microsqupdtonique en réflexion (x 50 a x 500)
afin de visualiser les zones de croissance et s&oldition. La dissolution d’'une face d’un
cristal de KCI se distingue de la croissance pgrésence de figures dont les morphologies
sont caractéristiques (cf ci-dessous).

Les zones de dissolution La dissolution d'un cristal cubique de KCI se tfai
préférentiellement dans les zones présentant uasex@nergie, c'est-a-dire au niveau des
angles, des arétes du cristal et des défauts psésersurface. Afin de visualiser des figures
de dissolution, un cristal de KCI a été immergédagn deux minutes dans une solution ayant
une sursaturation relative de= -0,02. La dissolution en surface du cristal @ectérise par

la présence de figures ayant une morphologie coarbendie et sinueuse (figure 11-17).

Les angles des cristaux initialement droits se sordndis et les arétes se sont émoussées
(figure 11-18).

{ : % 2 Al 2\ o} ; A2 i it

Figure II- 17: Vue en microscopie photonique en Figure 1l- 18: Vue en microscopie photonique en
lumiere réfléchie du centre de la face sommitale dulumiére réfléchie d’'un angle de la face sommitaleud
cristal de KCl aprés 2 minutes de dissolution a cristal de KCl apres 2 minutes de dissolution a

g =-0,02 o =-0,02

La croissance :La croissance d’'un cristal s’effectue a partir s par leur avancement
parallelement a elles-mémes. Elle se fait par eanpht des unités de croissance a la surface
des faces. Afin de visualiser des figures de camiss en microscopie photonique, un cristal
de KCI a été immergé dans une solution saturée trtoncentration augmente par
évaporation dans une enceinte climatique a 75% AjRRés 92h de croissance, la surface
présente des gradins ayant une morphologie en tgnige, anguleuse, caractéristique de la
croissance de la face (figure 1I-19).
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B
Figure Il- 19 : Vue en microscopie photonique en lumiére réfléchidu centre de la face sommitale
du cristal de KCl aprés 92h de croissance a 75% ditmidité relative.

En outre la microscopie photonique va nous permelér repérer les zones caractéristiques
qui seront observées en microscopie électroniqumlayage et en microscopie a force
atomique.

11.3.1.2 La microscopie électronique a balayage (ME B)

Le MEB a été utilisé d’'une part pour étudier I'étlet surface du cristal, de caractériser les
phénomenes de croissance et de dissolution des &pres expérience et d’autre part, pour
observer la formation ou non d’'une face basalesareu

En effet, I'étude bibliographique a montré que poentains auteurs (Lavalle, 1853 - Becker
& Day, 1905), la présence d’'une face basale cream@s expérience, est caractéristique du
développement d'une force de cristallisation

La face basale a donc été observée au MEB aprésienge. Si la surcroissance est en retrait
par rapport a la face basale originelle (Cas nguré 11-20), la surcroissance des faces
latérales n’a pas formé de face creuse

En revanche, si la surcroissance se trouve erf pererapport a la face basale originelle (Cas
n°2 de la figure 11-20), la surcroissance des fdagsales a formé une face basale creuse.

vy .: g 5 . °°. . V Surcroissance des
o' Cristal o ‘. Cristal 00 * faces latérales
®
Fa .:.. R .: N, G Solution
.‘. ..o .:. o:‘.O. .o. .0.0.
Casn®l Cas n°2

Figure II- 20 : Représentation schématique de la f& basale aprés expérience. Surcroissance en retr@as
n°l), surcroissance en relief (Cas n°2).

La microscopie électronique a balayage est un digidservation basé sur l'interaction d’'un
faisceau électronique incident, d’'un diametre danlgnviron, avec la surface d’'un
échantillon. Dans le systéme utilisé pour cettal@t(jeol JSM 6320F), les électrons sont
produits par une cathode froide a effet de champ.dlectrons sont extraits et focalisés sur la
surface de I'échantillon par un systeme d'élémeestromagnétiques. Le balayage de la
surface est assuré par des bobines de déflexiami Reas nombreuses interactions se
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produisant sous le faisceau incident (Figure II;2he seule a été exploitée pour la formation
des images électroniques.

Faisceal pi irons Figure IlI- 21: Représentation des différentes
Electrons "¢t gecondaires interactions se produisant sous le faisceau
retrodifuse Rayons X d’électrons primaires au microscope électronique
ondin a balayage.
Electrons Auger A
—~—— —F—_ﬂl‘élble
Electrons Paires
absorbés ~"électrons-trous

Echantillon

Les observations ont été réalisées avec des élsctecondaires, peu énergétiques, issus
d’une interaction inélastique. lls forment des iemgont le contraste est lié a la topographie
de I'échantillon, permettant d’avoir des informasosur I'état de surface des cristaux
(Golstrein et al, 2003). La tension d’accélération utilisée dapttec étude est faible, de
I'ordre de 3kV, afin d'une part, de réduire leset¢ffde charge et d’autre part, d’obtenir plus
de détails de surface car le faisceau pénetre mioéissélectrons secondaires ont été collectés
par un détecteur type SEIL (moins sensible auxggdsrplacé hors de la lentille objectif afin
de travailler en basse résolution. Ce détectewsepté une meilleure profondeur de champs
que SEI situé dans la lentille objectif.

Les cristaux de KCI ont été préalablement clivészootalement en deux parties afin de
pouvoir observer la face basale et la face somenitalméme cristalfigure 11-22). Chaque
partie est ensuite recouverte d’'un couche d’or @'épaisseur d’environ 208, et collée sur

un plot a I'aide de laque d’argent.

Face sommitale

i Clivage
— \ Surface sommitale
e observée
T Surface de

Face Basale \ clivage

Surface basale
observée

\ Surface de

clivage

Porte échantillon —

Figure Il- 22: Préparation des échantillons observe& en microscopie électronique a balayage aprés 300h
d’expérimentation.

Afin de mettre en évidence la formation d’'une fdmmsale creuse, cette derniere a été
observée en inclinant et tournant I'échantillonrdangle différent suivant les échantillons car
la valeur maximale de l'inclinaison dépend de latatice de travail. L'inclinaison et la

™ SEI : Secondary electron Imaging
Y sans clivage, lors du collage du cristal sur let@p@chantillon, la face opposée a celle obserugaitaété
polluée
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rotation des échantillons a permis d’observer Igitmn de la surcroissance des faces
latérales.

[1.3.2 Etude quantitative de la variation des état s de surface : la
microscopie a force atomique

Les observations ont été effectuées sur les faoesmgale et basale avant et apres
expérience. Les changements de microtopographsaidiace des faces ont pu étre visualisés
et quantifiés.

Principe

La microscopie a force atomique (AFM) a été intitelypar Binniget al., en 1986. Elle
permet I'étude de la morphologie des surfacesché&le atomique a sub atomique.

Cette méthode repose sur les interactions entbdtillon et une pointe ultrafine montée sur
un microlevier. La pointe balaie la surface et lagit sur la hauteur selon un paramétre de
rétroaction. Un ordinateur enregistre cette haugtyreut ainsi reconstituer une image de la
surface.

Pour nos analyses, le microscope a force atomidié atilisé en mode « tapping » (ou mode
contact intermittent). Ce mode permet de s’affrandes phénomenes de friction ou de
contamination présents lorsque la pointe scannsutéace. Il consiste a faire vibrer le
microlevier a sa frequence de résonnance de 360 &z une certaine amplitude. Lorsque
la pointe interagit avec la surface, 'amplitudemé car la fréquence de résonance décroit.
La rétroaction se fait alors sur 'amplitude d’dlstion du microlevier.

La mesure de la déviation du levier se fait viaélexion d’un laser sur le microlevier. Si le
rayon laser est infléchi, c’est qu’il y a des farckinteractions entre la pointe et la surface. La
mesure de la déviation de la pointe passe donagdr de la position du faisceau laser
réfléchi, ce qui s’effectue au moyen d’'un cadrartdehotodiodes. Lorsque le faisceau laser
vient a étre dévié vers le haut, les deux photatiadu haut recevront plus de lumiére que
celles du bas, il apparait donc une differenceetdsion que I'on utilise pour la rétroaction
(figure 11-23).

Sur le systeme Nanoscope Ill, VEECO utilisé au ®IN&igure 1I-24), le balayage
piezoélectrique utilisé dans cette étude permetffem&re de balayage de 60 x 60 um (x,y) et
une plage de balayage en z allant jusqu’a 2 um awvegésolution de 2nm. La pointe utilisée
a un rayon de courbure maximal de 100 nm.
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IMiroirs

photodiodes diode laser

;# N [ ]

s piézo-glectrique

5

poinge e Soeeeeen support
e Rt éc:hunti.':fon‘l.‘_—‘_ﬁ'l\ cantilever
de position
14
Balayage Im:age topu{gmphs’que
pidzo-dlectrique ~la~1Ig)
Figure II- 23: Principe de fonctionnement du microgope a force Figure II- 24 : Systéme utilisé au
atomique CINaM : Microscope a force atomique

Nanoscope lll, Veeco

Les échantillons n’ont subi aucune préparation lpbéa et ont simplement été posés sur le
porte échantillon. Aucune colle n’a été utiliséam afe ne pas polluer la face opposée a celle
observée.
Sur chaque face basale et sommitale des cristaiené&¥res de 60 x 60 um ont été balayées
(soit 1,08.1G % de la surface totale de la face) dans des zoeesates les plus
représentatives, afin d’avoir une microtopogramificative de la surface de I'échantillon.
Un logiciel d’analyse MultiMode a permis d’obtetés images de la surface et leur dérivée.
Les changements de I'état de surface ont été didarti
e La variation de largeur et de profondeur des sillamant et aprés expérience. Afin
d’avoir des valeurs moyennes représentatives dardgeur et de la profondeur des
sillons 50 mesures ont été réalisées a chaqueafgiartir d’environ 10 profils sur
chaque image AFM.
* La rugosité des surfaces a été étudiée en compdmanmtigosité quadratique
(RMS) avant et aprés expérience:

RMS (Root Mean Square) :valeur moyenne quadratique des écarts du profitgggrort a la
ligne de référence des moindres carrés (médiad@)térieur de la longueur de base, qui
constitue le O de référence sur les profils de onigyosité (déterminé par le logiciel).

Ce parametre de rugosité a été utilisé car ileeptus représentatif de la réalité.

L’évolution de la largeur et de la profondeur dé®rss ainsi que I'évolutiorde la rugosité
guadratique (RMSpnt été étudiées préalablement lors de la dissolwdt la croissance de
cristaux de KCI.
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Cristaux en dissolution

Avant expérienceq = 0), les cristaux présentent de nombreuses naicnares rectilignes
sans direction particuliere (Figure 11-25). Leslmib ainsi formés ont une forme de V,
triangulaire, avec une extrémité pointue.

Section Analysis

nM
-
N RMS: 50.493 nm
a—
(=]
W
tl\l I I I
0 30 60
1T
Z =lUert distance 177.95 nm
X =Horiz distance 2.188 pm

Figure II- 25: Exemple d'un profil de microrugosité (a gauche) obtenu a partir d’'une image AFM 60*60um
(a droite) d'un cristal parfaitement clivé avant expérience

Dans I'expérience de dissolution, trois cristauxna@rphologie cubique parfaitement clivés,
de 1cm de c6té, ont été dissous dans différentesmsosous-saturée :

* Un premier été immergé dans une solution ayantsurgaturation relative de - 0,01
pendant deux minutes.

* Un second a été immergé dans une solution ayarsursaturation relative de -0,02
pendant deux minutes.

* Un troisieme a été immergeé dans de I'eau distpiée pendant deux minutes.
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Aprés deux minutes de dissolution dans une solwi@nt une sursaturation relatigede -
0,01, les rainures ont disparu laissant place aeliaf sinueux (figure 11-26). Les sillons
formés par le relief sont larges et leur extrémigst arrondie.

Section Analysis

2 Y
-
Z =lUert distance 236.87 nm
X “Horiz distance 5.391 pm
o
2 RMS : 210 nm
o
]
1 I I
1] 25.0 50.0

60.0 um

1500.0 nm

" 20.0 0.0 £0.0

Figure 1lI- 26 : Exemple d'un profil de microrugosité (a gauche) obtenu a partir d’'une image AFM
60*60um (a droite) de la face (001) d'un cristal d&Cl aprés 2 minutes de dissolution dans une solain

de sursaturation relativeg = -0,01

Aprés 2 minutes dans une solution ayant une sueatn relative dev = -0,02, des marches
sont présentes en surface. Elles ont une formendiedfigure 11-27). En revanche de réels
sillons ne sont plus distinguables.

Section Analysis

nmM

Y
=]
=l
~N
Z = Uert distance 438.44 nm
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o
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)
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?50.0 nm
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Figure II- 27:Exemple de profil de microrugosité (agauche) obtenu a partir d’'une image AFM 60*60um
de la face (001) d'un cristal de KCI apres 2 minutede dissolution dans une solution de sursaturation

relative g = -0,02
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La dissolution est trés rapide dans I'eau distijiee, des traces de morphologie arrondies
semblent onduler sinusoidalement et forme un rdie$urface (figure 11-28). L’extrémité du
relief est arrondi et large.

o Section Analysis
o
P
~

A §
o- Uert distance 145.04 nm
Horiz distance Z2.344 pm

= RMS : 304 nm
-
1

) 2520 5020

60.0 pm

750.0 nm

0.0 nm

o £0.0 um

‘s 0.0 pm'

Figure 1l- 28: Exemple de profil de microrugosité & gauche) obtenu a partir d'une image AFM (a droitg
de la face (001) d'un cristal de KCI apres 2minutée dissolution dans de I'eau distillée pure.

D’un point de vu qualitatif, au cours de la disswln, les sillons ont tendance a s’élargir et
leur extrémité s’arrondie.

De maniere quantitative, La profondeur des sillehsa rugosité quadratique (RMS) de la
surface augmente lorsque la sursaturation de latigol diminue, mais reste faible. En
revanche, dans de I'eau pure distillée, la dissmiugst trés rapide et apres 2 minutes aucun
sillon n'est distinguable. Seul un relief de suefatont la profondeur est plus faible que celle
des sillons de départ (tableau 1I-5) est préseatrugosité quadratique (RMS) de la surface
est moins importante que celle de la surface dartldp surface s’est aplanie par dissolution
des défauts de surface, la profondeur du reliefutiace a ainsi diminué.

La largeur des vallées formées par le relief augentrsque la sursaturation de la solution
diminue.

Variation de la

Variation de la

Variation de la

Profondeur Largeur RMS moyenne
moyenne (%) | moyenne (%) (%)
-0,01 + 56+ 23 + 136+ 23 + 129+ 18
- 0,02 + 200+ 50 + 182+ 29 +172+ 15
- 0 -40+ 20 + 338t 37 - 34+ 25

Tableau II- 5: Profondeur moyenne, largeur moyenneles sillons et RMS moyenne de la surface des
cristaux balayés aprés deux minutes dans une soloti de sursaturationo a -0,01, -0,02 et dans I'eau
distillée g = -0

En ne tenant pas compte de la dissolution dansede distillée qui est trés rapide, on
remargue que la variation de la profondeur moyelaneariation de la largeur moyenne des
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sillons et la variation de la RMS de la surfacetsmversement proportionnelles a la
sursaturation de la solution (Figure 11-29, 11-3631).
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Sursaturation relatives de la solution

Figure 1lI- 29 : Rugosité quadratigue moyenne relatre en fonction de la sursaturation relative de la
solution aprés 2 minutes de dissolution. (0 représte I'état initial du cristal avant expérience).

350 . ; 250 ! !

Variation de la largeur meyenne
des sillons (%)
Variation de la profondeur moyenne
des sillons (%)

0025 0,02 0,015 001 0,005 f 0.005 -0,025 -0,02 -0,015 001 -0,005 0 0,005

Sursaturation relative ¢ de la solution Sursaturation relatives de la solution

Figure II- 30: Largeur des sillons en fonction ded Figure II- 31: Profondeur des sillons en fonction d
sursaturation de la solution. (0O représente I'état la sursaturation de la solution. (0O représente I'étt
initial du cristal avant expérience). initial du cristal avant expérience).
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Cristaux en croissance

L’évolution de I'état de surface (largeur et pradenr des sillons) et la rugosité quadratique
(RMS) ont été étudiés lors de la croissance d'istatrde KCI. Pour cela, deux cristaux de
morphologie cubiques de 1cm de c6té ont été immsedgas une solution initialement saturée
et placé dans une enceinte climatique a 75% d’hiténidlative permettant I'évaporation et

donc la sursaturation de la solution.

Le premier est observé aprés 16h et le second 8phes

Aprés 16h, la surface du cristal présente des rearde forme avec des bords droits et des
extrémités arrondies (Figure 11-32). Les sillonssoet plus réellement distinguables.

o nH Section Analysis
8-
v Z=Vert distance 218.83 nm
o- X=Horiz distance 7.500 pm
RMS : 282 nm

-500

Il:i 60.0 unl 1] 60.0 pm

Figure II- 32: Exemple de profil de microrugosité & gauche) obtenu a partir d’'une image AFM (a droitg
de la face (001) d'un cristal de KCl aprés 16h der@issance. (T = 20°C et HR = 75%
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Aprés 92h de croissance, des marches avec des biooits et régulieres (profil de
microrugosité figure 11-33) sont visibles sur lafage de la face (Image AFM et sa dérivée
figure 11-33).

- Section Analysis
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Figure 1l- 33: Exemple de profil de microrugosité & gauche) obtenu a partir d'une image AFM (a droitg
de la face (001) d'un cristal de KCI apres 92h deaaissance. (T = 20°C et HR = 80%=

D’un point de vu qualitatif, au cours de la crorgss, les sillons disparaissent en surface des
cristaux pour laisser place a des marches redatigh bords droits, caractéristiques de la
croissance (Figure II- 32 et Figure 11-33).

D’un point de vu quantitatif la largeur moyennes ciearches augmente avec la sursaturation.
En revanche, la profondeur moyenne augmente |égértemprés 16h de croissance et
diminue fortement apres 92h de croissance a 75unmddité relative (Tableau I1-6).

La rugosité quadratique moyenne (RMS) augmentesapeheures de croissance a 80%
d’humidité relative et diminue fortement aprés @hcroissance a 75% d’humidité relative
(Figure 11-34).

La diminution de la RMS pourrait étre due au faieda surface s’aplanie par murissement
d’Oswald des ilots de croissance en surface.

Variation de la
hauteur moyenne

Variation de la
Largeur moyenne

Variation de la
RMS moyenne (%)

(%) (%)
16h +7,6+23 +35¢+ 14 + 84+ 23
92h - 65+ 30 + 165+ 35% - 74+ 40

Tableau II- 6: Variation de la profondeur moyenne,de la largeur moyenne des marches et de la rugosité
quadratique (RMS) moyenne de la surface des cristabalayés aprés 16 heures et 92 heures de croissanc

dans une enceinte a 75% d’humidité relative.
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Figure II- 34 : Rugosité quadratique en fonction du
temps de croissance par évaporation (HR= 80% et
T=20°C)

La dissolution se caractérise en AFM par la foromatd’'un relief de surface courbe et
sinueux. La RMS augmente. Les sillons formés peagllef sont de forme arrondie.

La croissance d’'un cristal se caractérise parri@dtion de marches droites et rectilignes. Au
départ de la croissance la RMS augmente mais deste fois moins important que lors de la
dissolution. La rugosité quadratique chute fortenh@isque le temps de croissance augmente
(Figure 11-34).

Limitation du microscope a force atomique

L’interprétation de la variation de forme et deptafondeur des sillons peut étre une source
d’erreur. La limitation principale de la microscem force atomique est la résolution latérale
(X,Y) qui est fortement réduite par le rayon derbowe de la pointe. Le rayon de courbure
maximal des pointes utilisées est de 100 nm, dmsique la largeur du sillon sera inférieure
a 100 nm la pointe ne pourra pas atteindre le tandillon est une image faussée sera donnée
sur le profil de rugosité.

Les sillons formés par les rainures avant expégencpar un relief courbe aprés expérience
ont une largeur supérieure a 100 nm, la forme dudes sillons donnée par les profils de
microrugosité est représentative de la réalité.

La microtopographie de surface des cristaux, ales/ec un microscope confocal a codage
chromatique et champs étendu, a été effectuéeRME? (sous la direction de JJ Ezrati) sur
les cristaux parfaitement clivés. De nombreux protds d’artefact ont été rencontrés a cause
de la transparence des cristaux et de I'état dacudes faces. Les résultats obtenus ne seront
donc pas présentés dans ce mémoire mais le prideipeette technique est développé en
annexe (cf annexe IlI).

" C2RMF : Centre de recherche et de restauratiomiisges de France
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.4 Mode opératoire et mise en place du dispositif expérimental de
croissance du cristal contraint

Toutes les expériences de croissance ont été mdagssine chambre climatique hermétique
ou I'humidité relative et la température sont colites et mesurées en continu. La chambre
climatique est placée dans une piece (laboratdido) climatisée a 20°C. Cette piece est
isolée et I'acces en est limité, ce qui permetathiire les vibrations causées par le passage
d’autres personnes.

[1.4.1 Obtention de la sursaturation de la solution par évaporation

La croissance des cristaux n’est possible quessillaion est sursaturée par rapport au cristal.
Classiguement, la sursaturation de la solutionobgtnue par variation de la température.

Dans nos expériences de croissance, la sursaturdBola solution a été obtenue par

évaporation de I'eau de la solution de chlorurgdssium a température constante, comme
dans les expériences realisées par Taber (1903)regns et Steinborn (1939). A la différence

de leurs expériences, la vitesse d’évaporatioriedel Ide la solution de KCI a été contrblée.

L’humidité relative dans I'enceinte climatique a éamponnée avec différentes solutions

salines satureées.

Plusieurs méthodes sont couramment décrites dditeetature afin de maintenir I’humidité
relative constante dans une enceinte climatique&ré& Nicol, 1940 ; Greenspan, 1977 ;
Weast, 1980). Elles ont néanmoins toutes en comudwirfixer I'humidité relative en
equilibrant la pression de vapeur d’eau de I'aeaune solution dont I'activité de I'eau est
choisie. En agissant sur l'activité de I'eay ®n peut choisir 'humidité relative de I'air
ambiant en équilibre avec la solution.
En effet, I'activité de I'eaugpeut s’écrire comme le rapport entre P, la presgatielle de
vapeur saturante de la solution gtl& pression partielle de vapeur saturante de lldma
dans les mémes conditions de température et deigmg$Sarrels & Christ, 1967) :
_ P

aw P,
Le systeme eau-sel a été choisi pour nos expéserRar cette méthode, on détermine
I'activité de I'eau dans les solutions salées. fiet d’introduction de sels solubles (ions) dans
'eau fait baisser son activité suivant la molalitd) et le type de sel utilisé (Robinson &
Stokes, 1959). Les travaux expérimentaux de Hick(®8m0) et Greenspan (1977) montrent
que pour difféerentes solutions salines saturéesstilpossible de mesurer des pressions de
vapeur bien déterminées et constantes pour unétatnpe donnée.

Les travaux de Robinson & Stokes (1959) et de Geaam (1977) donnent des pressions de
vapeur au dessus de plusieurs solutions saturées \eriations en fonction de la température
(Tableau II-7). Il apparait qu'autour de 20°C, iewgiations de température n’ont que peu
d’incidence sur les humidités relatives détermirggasles solutions saturées de ces différents
sels. Il est ainsi possible d’avoir une palettesdkitions couvrant une gamme d’humidités
relatives allant de 11% a 92% (Annexe IV).Par aite méme si hous avons un exces de sel
en solution, l'activité de I'eauyaet dond’humidité relative, est toujours égale a cellelae
solution saturée.

L’humidité relative en équilibre avec une solutgaline saturée a une température donnée est
appelée humidité relative d'équilibre du sel (kifg. Une solution saturée de KCI a 20°C est
en équilibre avec une humidité relative de 85,1%b(&au II-5).
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Humidité relative %
Température (°C Solution de  Solution de Solution de Solution de
Chlorure de sulfate bromure de carbonate de
potassium d’ammonium | sodium NaBr potassium
KCI (NH4)2SOy KoCOs
5 87,7+0,5 82,4+0,7 63,5+ 0,7 43,1 £0,5
10 86,8+0,4 82+0,5 62,2 +0,6 43,1+0,4
15 85,9+0,3 81,3+0,31 60,7 £0,5 43,2+0,3
20 85,1 +0,3 80,9+0,3 59,1+0,4 43,2+0,3
25 84,3+0,3 80,6 £ 0,3 57,6 +0,4 43,2+0,4
30 83,6 £0,3 80,3+0,4 56,0+ 0,4 43,2+0,5
35 83,0+0,3 79,9+0,5 54,6 +0,4
40 82,3+0,3 79,6 £0,6 53,2+0,4

Tableau II- 7: Humidité relative des différentes stutions salines en fonction de la température
(Greenspan, 1977)

Afin de faire varier le taux d’évaporation et dentéler la sursaturation de la solution de
KCI, les expériences de croissance ont été realigé@ humidités relatives différentes,
obtenues par des solutions saturées ayant des itésnidlatives d’équilibre inférieures a
celle du KCl, a 20°C :

Solution saturée de Carbonate de potassium g€0O3) — 43,2 + 0,3% HR
Solution saturée de Bromure de sodium (NaBr}» 59,1 + 0,4% HR
Solution saturée de sulfate d’ammonium (NH).SO, — 80,9 + 0,3% HR

Pour simplifier la lecture du manuscrit, les expgces faites a 80,9 + 0,3% d’humidité
relative seront nommées 80%, celles réalisées & $9,4% d’humidité relative seront
nommeées 60% et enfin celles a 43,2 + 0,3% serantmées 40%.

La majorité des expériences de croissance a élisé@a une humidité relative de 80%
(sulfate d’ammonium), permettant d’obtenir une &aibursaturation de la solution de KCI et
donc une croissance lente des cristaux de KClhapitre 111).

Les expériences réalisées a 60% et 40% ont pefaigmenter la sursaturation de la solution
et de mettre en évidence I'impact de ce facteutasaroissance des cristaux de KCI (Chapitre
V).

I1.4.2 Expériences de croissance de cristaux en sol  ution

Le cristal est totalement immergé dans une solutigialement saturée. La durée de chaque
expérience est de 300Rlusieurs types d’expériences ont été effectuésristal a été posé
ou contraint par différentes charges, suspendis (slarge) et finalement déposé a proximité
de la surface inférieure d’'une charge potentielleutes les expériences sont réalisées en
conditions de croissance.

[1.4.2.1 Contrble des conditions environnementales

a) Détermination du degré de sursaturation de las  olution

La concentration de la solution a été déterminédé&ut et a la fin de chaque expérience afin
de connaitre la sursaturation relative finale dsolation.
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En début et en fin d’expérience, 60 pl de solutohété prélevés a I'aide d’'une micropipette.
En fin d’expérience le cristal est retiré avec prdmn (voir 11.4.2.6 ci-apres), la solution
restante est alors homogénéisée a l'aide d’'untagitanagnétique, pour avoir une valeur
moyenne de la concentration finale. Les 60 ul detism ont été pesés et évaporés. La
quantité de sel ayant alors cristallisé a parti6deul de la solution ont ensuite été pesés afin
de déterminer la concentration de la solution. iger maximale sur le prélevement fait avec
une micropipette est de 1% (indication fournie lpaabricant).

Le degré de sursaturation finfl) de la solution a été déterminé par I'équatpr: C/G et la
sursaturation relative est=C — G/Cy

Avec C la concentration finale epf@a concentration d’équilibre du KCI.

b) Contréle de I'humidité relative et de la tempéra  ture

Toutes les expériences de croissance ont été metades une enceinte climatique ou
I'humidité relative et la température sont mesumggasun thermohygrométre TESTO 175 H1
qui enregistre des valeurs de température et dditgnrelative toutes les 5 minutes. La
précision de cet appareil est de 3% sur 'humidilétive et 0,5°C sur la température avec
une résolution de 0,1% et 0,1°C. La température tlanceinte climatique a été fixée a 20°C
grace a l'utilisation d’'une résistance chauffarita. mise en température du matériel est
effectuée pendant deux jours avant le début dpé&a&nce.

50 T T T T T — 89
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40
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33

an 75
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— % SAJR[3J 31PIUNH
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n 40 B0 120 160 200 240 280 320
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Figure II- 35 : Exemple de variations de I’humiditérelative et de la température lors de I'expérience
CGC1.80%

Le signal de I'humidité relative est sinusoidal @awme période de 55 minutes et une
amplitude de 1%. Cette variation est inférieura précision de mesure de I'appareillage.

Le signal de la température est aussi sinusoidat awme période de 50 minutes et une
amplitude de 0,5°C qui correspond a la précisiomdsure de I'appareil.

Au début de l'expérience, la porte de I'enceintgnatique est ouverte afin de pouvoir
introduire les échantillons. L'ouverture provoqueeubaisse de I'humidité qui se réajuste
grace au bain de solution saline tamponnant I'hugicklative. L’humidité augmente alors
lentement jusqu’a atteindre un plateau (Figurebh-8’humidité et la température ne sont pas
totalement stables pendant les 300h. Les baissébuieidité sont a chaque fois corrélées
avec des hausses de températures. Des variatibasissi été provoquées par I'ouverture de
I'enceinte climatique ou bien par des variationgségs par la climatisation de la piéce dans
laquelle ont été réalisées les expériences. L'itngacces variations sur le comportement du
cristal a été étudié dans le paragraphe suivant.
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11.4.2.2 Croissance d’un cristal verticalement cont  raint par un poids

Les expériences ont été réalisées sur des crigragsierement clivés soumis a une humidité
relative de 80%, 60% et 40%. Une nouvelle sérig agalisée sans évaporation de la solution
saturée de KCI, en déposant une couche d’huilead&ffme en surface de la solution. L'état
de surface des cristaux étant un facteur importinix séries supplémentaires d’expériences
ont été effectuées avec 3 cristaux parfaitememéslet 3 cristaux polis a 80% d’humidité
relative.

Une charge totalement mouillante a été utiliséee plaque de verre ayant des dimensions de
20x20x5 mm et imposant une force minimale sur istairde 0,1N La surface de la plaque
de verre est hydrophile. Ainsi, la solution de K@uille parfaitement la plaque de verre.

Afin d’étudier I'effet de la mouillabilité de la @nge sur la croissance des cristaux contraints,
une second charge a été utilisée. Il s’agissanalplaque de verre ayant des dimensions de
20x20x5 mm et imposant une force minimale sur listar de 0,1N enduite de
polydiméthylsiloxale (PDMS). Le PDMS est un polymehydrophobe étalée par spin
coating” sur la surface de la plaque de verre en une catliehgiron 1 mm d’épaisseur puis
séchée pendant 24h a 60°C. La surface est hydregtdbtalement non mouillante.

Mais, a cause des propriétés adhésives du PDMBalage a totalement moulé la surface du
cristal empéchant la présence d’'un film de solutiés le départ de I'expérience. De ce fait,
I'effet de la mouillabilité sur le comportement dustal contraint en solution n’a pas pu étre
mis en évidence. Les résultats obtenus seront égmasillement en annexe VII.

Au début de I'expérience, le bilan des forces ¢iffes appliqguées sur la face sommitale est
de 0,7N (force imposée par le palpeur incréemen®NO+ 0,1N imposée par la plaque de
verre).

Sur la face basale, le poids du cristal doit étre gn compte (0,019N pour un cristal idéal de
1cnt). La force effective imposée sur la face basalelesc de 0,719N.

La charge appliqguée sur la face sommitale du tristpose une pression P. En effet, la
pression exprimée en pascal (Pa) est une forceni& de surface (N7A).

La pression résultante appliquée sur la face soaenést de 7kPa et de 7,19kPa sur la face
basale. Ces pressions ont été calculées pour des fdéales planes avec une surface de
contact entre la charge et la face du cristal da21Mais les surfaces des cristaux utilisés,
présentent une certaine macrorugosité qui entrtaiaaliminution de la surface de contact.

La pression imposée sur la face sommitale et la lf@sale calculée au début de I'expérience
est donc minimale et la pression effective doi &ien supérieure.

Le cristal de KCL est déposé sur le fond d’'un béclhest ensuite immergé dans une solution
de KCI saturée. Cette derniere a préalablementpktéce dans un bécher fermé, dans
I'enceinte climatique quelques jours avant I'expide, pour s’assurer gu’elle soit a 20°C au
début de I'expérience.

La charge est alors déposée sur la face sommitateistal. La charge est en premier inclinée

contre une aréte de la face sommitale puis déftaé déposée sur la totalité de la face afin

“Ces valeurs sont corrigées de la poussée d’Arcteriéposée sur la plaque de verre & moitié immeagée
début de I'expérience.

™ Spin coating : enduction centrifuge est une tepimide déposition de film sur des surfaces pldreplaque

de verre est maintenu par du verre sur un plataunant a haute vitesse constante afin de répdead?®MS
déposé (sous forme liquide) de facon uniforme peuef centrifuge
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d’éviter la formation de bulles d’air entre la cparet la face sommitale du cristal. Au début
de I'expérience environ 4 mm de la charge sont irgéseen solution (Figures 11-36 et 11-37).
A la fin, le niveau de solution dans le bécherraidué de 1 a 2 mm lorsque les expériences
sont réalisées a 80% d’'HR et d’environ 3 mm lorsuemidité dans I'enceinte est de 60%,
de sorte que le cristal reste immergé en solutanmdant toute la durée de I'expérimentation.
En revanche a 40%, 6ml de solution ont du étretégopar deux fois afin de maintenir le
cristal immergé.

Enceinte climatique

Capteurs incrementaux

| l Solution de KCI
o7 initialement saturée

AzT, Azc

Th h &t . .
PR DR Solution saturée de

sel

Figure II- 36: Représentation Schématique du montag expérimental d'un cristal contraint par une charg
Capteur incrémental imposant
une force constante de 0,6N

Rasistance | Support en plexiglass

chauffante §

fixe la xpérience correctrice

Monocristal de KCI

Humidité relative

fixée par Solution de KCI
des solutions Finitialement saturée
salines

harge appliquee
sur le cristal 0,1N

Figure II- 37: Photo du montage expérimental pour’étude d’un cristal en croissance contraint par une
charge

La hauteur du cristal (z) est mesurée pendant tautkirée de I'expérience en utilisant un
capteur incrémental de déplacement qui enregisgrevdleurs brutes de variations cumulées
(Azcp) du cristal et de la plague de verre (exemplevddsurs deAzg, du cristal CGC2.80%
figure 11-38). Le zéro de référence est directemammegistré des que la pointe du palpeur est
en contact avec la partie émergée de la charge.
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Figure II- 38: Variation cumulée de la hauteur du cistal CGC1.80% et de la
plague de verre Az.,) en fonction du temps.

Corrections effectuées
Afin d'obtenir des valeurs corrigées de la variatide hauteur du cristal, deux types
d’expérience ont été effectués.

Une premiere correction a été réalisée en utilisardecond palpeur incrémental, (toujours le
méme sur toutes les expériences réalisées), quirméss variations de hauteur de la charge
(plaque de verre) au trois quart immergée en solutie KCI Azr;). Les valeurs obtenues
sont soustraites des valeurs brutes de variatiola ddarge et du cristal en solutiofizf)
(courbe bleue figure 11-39). Ceci permet de prenginecompte le déplacement vertical de
I'appareillage du a différentes causes telles Ibgtions environnementales et les variations
induites par de légers changements de températitBsumidité relative ainsi que le montre
I'exemple pris sur le cristal CGC2.80% courbe rofigere 11-39).

0.01 T T T T T

-0

-0,02

-0,03

Variation de la hauteur verticale
du cristal en mm

0,04 i i i i i
0 50 100 150 200 250 300
Temps {h)
Figure ll- 39 : Variation cumulée de la hauteur ducristal et de la plaque de verre
(Azp). Variation de la hauteur de la plaque de verre etlu cristal corrigée de la
variation de hauteur de la charge Azy;). Exemple du cristal CGC2.80%.
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Une seconde correction a été effectuée avec uralatis KCl verticalement contraint par une
charge (plague de verre) sans solution. Un captemémental enregistre les variations de
hauteur du cristal et de la charge sans soluti@@°& et a 80% d’humidité relativeAza
(Figure 11-40). Un autre capteur incrémental mesiwgienultanément les possibles
déplacements de la charge dans Wag (Figure [1-40).

Enceinte climatique

Capteurs incrémentaux

v
I’ N Solution saturée de

NH,),SO
/ Thermohygrométre ( 4)2 4

' l
NS |
r Az Az,

Figure II- 40: Montage expérimental afin d’évaluerle fluage du cristal.

Cette seconde correction permet d’évaluer le fluhgeristal Azr, =Aza - AZg). Il est mesuré

a sec et n'est donc pas rigoureusement identiqudluage que subit le cristal dans
I'expérience avec la charge en solution. Par atleila été montré que le fluage en solution
n'est pas tres différent quand la solution esttaration (Laurent, 1959). L'adoucissement
hydraulique augmente le fluage du solide immerga@udgmentation de solubilité d'un cristal
sous charge ne permet pas de mesurer le fluagadios saturée.

La diminution de la hauteur du cristal atteint tat &tationnaire apres 100h (figure 11-41). La
vitesse de déformation moyenne est de 4,5mi0 h', soit un taux moyen de diminution de
I'ordre de 1,4.18°s™.

Une tendance globale du fluage d'un cristal de H€llcm de hauteur est donnée a l'aide
d’une régression polynomiale de la courbe expériaienCette tendance va étre utilisée dans
toutes les expériences en solution pour s’affrardinifluage.
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Figure Il- 41: Fluage d'un cristal clivé de KCI sots I'effet de la charge imposée (valeurs brutes et
régression polynomiale) .
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Finalement les valeurs corrigées de variations algeur du cristalAz;) sont obtenues en
soustrayant au déplacement brut mesapgy), le déplacement di au fluager. et celui de la
plaque de verreNzr1). Azc= Az, — (Azm1 + Azrp) (Courbe verte Figure 11-42).
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PAZ,

-0,01
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Figure Il- 42 : Variation de la hauteur (Az) du cristal CGC2.80% corrigée du fluage 4z1,) et de la
variation de hauteur de la plaque de verreAzr;) et courbe corrigée deAzy).

Malgreé les corrections des variations dues au #ugtqaux variations de I'appareillage (plaque
de verre et support), les courbes de variatiormdauteur 4z.) des cristaux présentent encore
des variations plus ou moins grandes.

Afin de comprendre les causes de ces variatiortalbrude hauteur, la courbe de variation de
hauteur obtenue lors de I'expérience CP2.80% aclétésie du fait des fortes variations
mesurées (figure 11-43). Les variations de hauteanst corrélées avec les fluctuations de
température et d’humidité relative pendant I'expeéce (figure 11-43).
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Figure II- 43: Variations de I'humidité relative (courbe bleue) et de la température (courbe rouge)
pendant I'expérience réalisée sur le cristal CP2 80% d’humidité relative La variation de la hauteur
(Az.) du cristal CP2 est représentée par la courbe nat
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Pendant les dix premieres heures, I'’humidité netaiugmente de 4,5% et la température
diminue de 0,6°C. Ces variations sont accompagp&eane diminution rapide de la hauteur
du cristal Azc) de 1um.

Cinq fortes hausses de température respectivensend,85°C, 0,9°C, 1,1°C, 0,6°C, 0,5°C
sont ensuite notables a [a°2¢ 6™, 85°™° 182 et 209 heure.

Les trois premieres hausses de température somigegnees par des baisses de I'humidité
relative de 0,7%, 0,8%, 0,9% a 1a°4% 60°™, 85 *heure. \

Elles correspondent a des variations de hautels ldapérience CP2.80% de 2pm a 18"%0
heure, de 1,7um a la %% de 2,2 um a la 85° 1,2um a la 182 heure et de 1um a la
209 heure

Les variations de température et d’humidité reagont régulieres entre 10h et 12h, pendant
3 jours consécuitifs. Il semble qu’elles soient daetes accidents climatiques réguliers peut
étre causeés par la climatisation de la piece daqeelle se déroule I'expérience.

Les fortes hausses et chutes de la hauteur sort mholuites par des fluctuations de
température et d’humidité relative.

Les mémes variation de la hauteur sont présentdessaourbes de variation de hauteur de la
plaque de verre seule immergée en solutiory, et sur les courbes de variation de hauteur
du cristal et de la plaque de verre (sans crigtet),) (figure [I-44). Mais I'amplitude des
variations est plus importante lors de la mesuré\dg,) (courbe verte figure [I-44) que lors
de la mesure deAgr1) (courbe orange figure II-47). Ce qui explique geésence des
fluctuations sur la courbe finale de variation deiteur Az;) (Az. -Az, -Azty) (courbe noire
figure 11-44).

Les hausses et chutes rapides présentes sur desale variations de hauteur ne sont donc
pas causées par de brutales croissances ou diesslutlu cristal dans la direction de la
contrainte. Il semblerait que cette différence ddéitude soit intrinseque au palpeur. En effet,
le palpeur réalisant la mesuresitu de Az, est toujours le méme dans toutes les expériences.
Son amplitude de mesure, commandée par un regsirtnoins importante de celle du
palpeur utilisé pour les mesuresAlr, (Figure 11-44).

0,01 ! | !

0,005

10,005

Variation de la hauteur (Az) du
cristal en mm

-0.01 i i i i
0 50 100 150 200 250
Temps (h)

Figure II- 44 : Variations brutes de hauteur du cristal et de la plaque de verreAzg), variations de la
plague de verre et de I'appareillageAz,) et variation de la hauteur du cristal seul Az.).
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Comportements théoriques du cristal dans la direatide la contrainte

Les valeurs de déplacemeft. donnent accés au comportement global du cristas d&a
direction de la contrainte (figures 11-45, [I-46:47). Une augmentation d&z; témoigne de
la croissance du cristal dans la direction de remte (Figure 11-45), une diminution dez.
témoigne d’une dissolution du cristal dans la dioeccontrainte (Figure 11-46). S’il N’y a
aucune variation d&z. cela témoigne d’une situation d’équilibre (Figlird 7).
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T B 2

o £ = E £ E

T E 2 g

2 - Croissance du o 5 o 5

o o cristal = =0 = =0

= &0 ] 0]

8 a © — Dissolution du @ — Equilibre : pas de croissance ni

® — o o cristal o w® de dissolution

P T B ° B

T ® c G 5

5 g3 23

2 5 5o Eo

© T = =

5 5 — s

emps

> Temps (h) ps (h) Temps (h)
Figure II- 45: Augmentation de la Figure II- 46: Diminution de la Figure 1l- 47: Equilibre, aucune
hauteur du cristal hauteur du cristal variation de hauteur du cristal

Afin de comprendre l'effet de la charge sur la ssance d'un cristal en solution une
expérience de croissance d'un cristal non contreinine série d’expériences de cristaux
contraints par de tres faibles charges ont etésées.

11.4.2.3 Croissance d’'un cristal suspendu, non cont  raint

Un monocristal de KCI est suspendu par un fil demygans la solution de KCI initialement
saturée (Figures 11-48, 11-50). Il est ainsi libde croitre dans toutes les directions. Cette
expérience de croissance d'un cristal non contrainteté réalisée sur deux cristaux
grossierement clivés a 80% HR pendant 300h.

11.4.2.4 Croissance d’un cristal verticalement cont  raint par son seul

poids
Un monocristal de KCI a été déposé sur le fondgblat bécher et immergé dans une solution
initialement saturée (Figures 11-49, 11-50). La ol est représentée par le poids du cristal
(corrigé de la poussée d’Archiméde). Cette expéeea été réalisée sur cing cristaux
grossierement clivés de dimension, de poids etuwttace d’'appui difféerente a 80% HR
pendant 300h. La contrainte imposée sur la facaldasst différente a été calculée dans
chaque cas (Annexe V).
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Figure II- 48: Macrophotographie du cristal Figure II- 49 : Macrophotographie du cristal de KClI
de KCI suspendu immergé dans une solution posé au fond d'un bécher et immergé dans une solati
saturée (T=20°C, HR=80%, 300h saturée (T=20°C, HR=80%, 300h d’expérimentation).
d’expérimentation).

Figure 1lI- 50: Représentation
schématique du dispositif
expérimental d'un cristal

suspendu dans une  solution
initialement saturée de KCI (a
gauche) et d'un cristal posé au fond
d’'un bécher. L’humidité relative est
tamponnée par une solution saturée
de sulfate d’ammonium (NH,),SO,
et la température est fixée a 20°C.

Enceinte climatique

Solution saturée de
Cristal non confraint (NH,),S0,

Cristal contraint par
soh poids

Solution de KCl initialement saturée

11.4.2.5 Croissance d’un cristal approchant la surf  ace de la charge

Dans les expériences précédentes, la charge estedirent au contact du le cristal. Afin de
savoir si un cristal est capable de se mettre B sous contrainte lors de sa croissance,
nous avons realisé une nouvelle série d’expériengaacant la charge au dessus du cristal.
En effet, la charge représentée par la plaque de e 10g ayant des dimensions de
20x20x5mm repose horizontalement sur un trépiedpleriglas rigide fabriqué dans les
ateliers du CINaM. Ce trépied est constitué d’'uasebcirculaire sur laguelle s’insérent 3
pieds sur lesquels repose la plaque de verre aauteurAh d’environ 0,5 mm au dessus du
cristal (Figure 11-51).

Le cristal de KCI est placé au centre du trépiadase basale est en contact avec le fond du

bécher. Il est totalement immergé dans la solutlan.plaque de verre est elle a moitié
immergée dans la solution saturée.
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Deux dispositifs ont été utilisés :

Dans un premier cas, le cristal est posé sur sa(ffit) et sa face (001) est paralléle a la base
de la charge & une distance d’environ 260 um (@idgB1) .

Dans un second cas, le cristal a été clive, ptdinsgl10] et posé sur cette nouvelle face, de
manieére a ce gu’'une aréte soit paralléle a la dask charge a une distance au départ de
I'expérience d’environ 660 um (figure 11-51). Lecead type d’expérience a été meneé afin de
faciliter I'accés du cristal a la solution.

Ces expériences ont été réalisées sur des crigtamssierement clives dans une enceinte
climatique, a 80% d’humidité relative pendant 20@dres.

Plaque de verre

Figure Il- 51: Représentation schématique
du premier dispositif mis en place (en
haut) et du second dispositif (en bas).
L'expérience est réalisée a 80% et 20°C

Plaque de verre

Solution saturée
*.* | de KCI

Cristal

- Trépied

Le bécher dans lequel se trouve le dispositif ekplici-dessus est placé sous un microscope
photonique NACHET. La distance que parcourt la @éare entre la mise au point sur la
face sommitale du cristal et la mise au point sumpértie basse de la plaque de verre
correspond a Ah) (figure 11-51). La distance parcourue est mesumgsitu par un
comparateur de mesure pendant 300h. Le 0 de ré&e=t déterminé lors de la mise au point
sur la base de la plaque de verre.

[1.4.2.6 Sortie du cristal

A la fin de chaque expérience, le cristal estédlie la solution avec précaution. En effet, si le
cristal est directement extrait (A figure lI-52)sdgouttelettes de solution risquent de rester

T Cette distance a été mesurée en soustrayantamctsentre le fond du bécher et le haut des piedsépied
et la hauteur du cristal (mesuré par comparateur).
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sur la surface du cristal (B figure 11-52) et paaporation sont susceptibles de former des
microcristaux qui fausseraient les résultats (Qirgll-52). Afin d’éviter ce scénario, une
couche de paraffine d’'une épaisseur d’environ 5esthdéposée a la surface de la solution (D
Figure 1I-52). Lorsque le cristal est retiré destdution (E figure 11-52), le film de paraffine
recouvre toute la surface du cristal empéchantdagmce de gouttelettes (F figure 11-52). Le
cristal est ensuite immergé dans du toluéne perglamiinutes afin de dissoudre le film de
paraffine (G figure 11-52). Il est ensuite séch@matvde pouvoir étre pese, mesure et observé a
I'aide des techniques citées ci-avant.

Sortie du oltat ¥ =
A & QQ [ S I t'
cristal § .* 0| wolution
LK ]
., Cristal
I ] ¥ e ris
. o 0@ & * o @ ®
LA o = oo * ® % ~ ® o ®
¢ . o s P - ° w g
%o ¢ ® %z ‘; LS @ = iy -
2 o’s S Y'Y - Huile de
A B c paraffine
Sortie du
cristal
* % r 4 r 3 r 3
& 3 L L] &, ? '
% wﬁajewq 9€>¢ e * 9: 9@. e ™ » 4)9 Sy = e © :. on
o 0 gl @ - ® e ¥ . $ e e 0
& . L ] (] [ ] ® 2
L e LE o [ ] ® ®_ ¥ 9 n L] - &
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Figure II- 52 : Représentation schématique de la stie du cristal. A,B,C sortie sans aucune précautio et
formation de microcristaux sur les faces du cristalD, E, F sortie en utilisant un film de paraffineévitant
la formation de microcristaux.
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Troisieme Partie : Reproduction des experiences de
Correns avec du chlorure de potassium :
Croissance d’un cristal contraint en solution
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[l Reproduction des expériences de Correns avec du
de potassium : Croissance en solution d'un cristal

contraint

Chlorure
de KCI

Devant les contradictions relevées dans le chapjttes anciennes expériences de Correns et
Steinborn (1939, 1949) ont été reproduites avec pbjectif de savoir si un cristal de KCl,
dans des conditions de croissance et dans un eneineent mieux controlé est capable, de
repousser un poids et donc d’exercer une forcailieée cristallisation.

Dans un premier temps, des expériences ont étéaseng 7 cristaux grossierement clivés,
sous une charge appliquée (plague de verre) imposanforce de 0,7N (face sommitale) a
0,719N (face basale). Elles ont été réalisées pdmture et humidité relative constantes
(20% 0,5°C et 8Gt 3%) pendant 300h.
Ensuite, afin d’évaluer l'influence de I'état derfage sur le comportement du cristal, des
expeériences ont été menées, dans les mémes casdgiar trois cristaux polis ainsi que sur
trois cristaux parfaitement clives.

[11.1. Expérience de croissance en solution des cri

clivés sous charge

[11.1.1 Variation du poids des cristaux

staux grossierement

Le poids de tous les cristaux a augmenté apres 8@dpérimentation (Tableau IlI-1), les
expériences ont donc été réalisées en conditionsoissance.
Le gain de poids n’est pas identique dans tousdss(+ 7,7% a + 4,3%) (Tableau IlI-1).

Cependant,

sursaturation relative finale) déterminée pour chaque expérience (figure 11I-1).
Les sursaturations ne sont pas identiques dansstteg expériences. Ceci est sans doute dd a
de Iégeres variations de température et d’humiditdive lors des expériences telles qu’elles
ont été mises en évidence lors du suivi des vanatde hauteur des cristaux au cours du
temps (cf chapitre 11.4.2.1).

Cristal Poids initial | Bilan massique| Concentration Sursaturation
80%HR | pesé (g) (9) finale mesurée relative finale o
(gL™h* (.10%)
CGC.1 |1,808+1.10° +0.137+1.10° 340,30 £ 0,01 8,8
CGC.2 |1,820+1.10° |+ 0.134+1.10° 340,28 £ 0,01 8,2
CGC.3 |2,013+1.10° | +0.160+1.10° 340,32 + 0,01 9,4
CGC.4 |2,007+1.10° |+ 0.088+1.10° 340,20 £ 0,01 6,0
CGC.5 |2,235+1.10° |+ 0.107+1.10° 340,22 + 0,01 6,5
CGC.6 |2,128 1.10° |+ 0.132¢1.10° 340,21 + 0,01 6,1
CGC.7 |1,9961.10° |+ 0.195¢1.10° 340,27 + 0,01 8,0

* Concentration initiale 340,00 + 0,01 gL*
Tableau llI- 1: Variations au bout de 300h du poidsdes cristaux grossierement clivés sous charge &t &

sursaturation (g) de la solution a T = 20°C et HR= 80%.

son augmentation semble linéairementéléer a l'augmentation de la
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D’aprés la régression linéaire du gain de poiddoection de la sursaturation relative, on
remarque que si la solution n’est pas sursaturée(), il N’y a pas de croissance ce qui est en
accord avec la théorie de la croissance cristaffigare IlI-1).

. Figure IlI- 1: Variation du bilan
M5-085247 5 L 3 ' massique (M) en fonction de la
sl e G e . P sursaturation (o) relative finale de
- ' R2=0,94 fe ! la solution pour une croissance
SN NS NS AN U W S T S— sous contrainte des CGC a T=20°C
= j j j j § § § et HR = 80% apres 300h
65 L] d’expérimentation
Sl : : : : * 1 :
z |
® -7 TS forrenrine T Y TP P R TR N RTITST 4
th : :
o ; ;
E 55 - i i .
8 ?
m 5 e .
45 o - :
’ i i i i i i
4 i i i i i i i
S1S) ] 65 T 75 3 35 9 a5
Sursaturation relative finale ¢
(.104) de la solution
[11.1.2 Variation de la dimension horizontale des ¢ ristaux selon [100] et
[010]

Tous les cristaux grossierement clivés montremhéne comportement dans les directions
[100] et [010]. Un des cristaux a donc été cha®GC1) pour présenter les mesures et les
observations réalisées.

Le facies initialement cubique des cristaux a ckangpres expeérience, la surface de la face
basale est supérieure a la surface de la face gsalamia largeur de la base des faces
latérales a augmenté alors qu’elle a diminué aursetnau cristal. Les quatre faces latérales
présentent des variations de dimensions analoglles tue le montrent les figures llI- 2, 3,
4, 5.

Le cube qui apparait transparent avant expérieogeiert une opacité aprés expérience, qui
semble étre lié a une augmentation de la rugostéutface. De nombreux gradins sont
visibles sur les faces latérales, surtout & la Hassistal.

Face sommitale

Face basale ~~
Figure lll- 2: Macrophotographie de la face latérake (100) du cristal avant expérience (a gauche) gbrés
(a droite) 300h d’expérimentation (T = 20°C, HR =8%).
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_ Face sommitale

™~ Face basale -~

Figure llI- 3: Macrophotographie de la face latérake (010) avant expérience (a gauche) et aprés (a iled
300h d’expérimentation (T = 20°C, HR =80%).

Face sommitale

gl e Dasale —

Figure lll- 4;: Macrophotographie de la face latérake (Z_I.OO) avant expérience (a gauche) et aprés (a droite)
300h d’'expérimentation (T = 20°C, HR =80%).

Face sommitale

A ———

Figure llI- 5: Macrophotographie de la face latérake (OZ_I.O) avant expérience (a gauche) et apres (a droite)
300h d’expérimentation (T = 20°C, HR =80%).

Les cristaux initialement cubiques ont acquis weatrapézoidal a base tronquée qui est
représenté schématiquement sur la figure 1l1-6.
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L'observation du cristal, montre qu’au sommet distaf les arétes ont une forme courbe et
les angles sont arrondis. Sur environ 500 um arphrtsommet, le cristal présente des traces
de morphologie courbe caractéristiques de la dissal ((Figure IlI-7 par référence au
chapitre I1).

La base des faces latérales présente des gradmsrgéologie cubique avec des bords nets
caractéristiques de la croissance (figure I1I-8,rg&rence au chapitre ).

Face sommitale contrainte

0 ﬂ ? Figure lll- 6: Représentation schématique
- i du faciés final des cristaux grossiérement
clivés aprés 300h d’expérimentation (les
plans 0 donnent la position initiale des faces
(010) et (100) du cristal.

Dissolution

Croissance «

Face sommitale

Figure lll- 7: Vue en microscopie photonique de la  Figure llI- 8 : Vue en microscopie photonique de
partie supérieure de la face latérale (010) du crial I'aréte de la base de la face latérale (010) du stal
CGC1.80% en lumiére réfléchie. CGC1.80% en lumiéere réfléchie.

Les dimensions horizontales du cristal ont été méesu avant et apres expérience
(Tableau 111-2).

Largeur avant Largeur aprés Variation mm
expérience (mm) | expérience (mm)
Sommet [100] |9,55+2.10" 9,49+2.10" - 0,06+2.10*
[010] |9,83+2.10" 9,76+2.10" - 0,07+2.10"
Base [100] |9,55+2.10" 10,27+2.10* +0.72+2.10*
[010] |9,83+2.10" 10,52+2.10* +0.69+2.10°

Tableau llI- 2: Variations des largeurs du cristal CGC1.80% selon [100] et [010] aprés 300h (T= 20°&
HR= 80%) mesurées par imagerie.

91



Troisieme partie : Reproduction des expériences de Correns etliiein

Les valeurs mesurées sont cohérentes entre elle®mtent une diminution de largeur au
sommet du cristal de - 0,6b 0,05%. A la base, il y a une augmentation de largke

+ 7,3+ 0,2%.

En valeur absolue, 'augmentation de largeur aaksebest 11 fois supérieure a la diminution
de largeur au sommet du cristal (Tableau 111-2).

La mesure des surfaces des faces par imageriddgpitce 11) montre une diminution de la
surface de la face sommitale de 1,3% et une augitn@mtde la surface de la face basale de
16%.

Il'y a donc une faible dissolution des faces ldé&raau sommet du cristal et une forte
croissance de ces mémes faces latérales a la basistdl.

Le calcul de la vitesse de croissance en foncterdauteur du cristal a été fait a partir des
mesures de la largeur des cristaux, faites parenmgtous les 2 millimetres. || montre une
augmentation exponentielle du sommet vers la fgere 111-9) avec un inflechissement de
la vitesse de croissance a 2 millimetres au dedsis base du cristal qui a pour conséquence
le facies final de trapézoide a base tronquée obse

Sachant que la vitesse de croissance du KCI| (H&het®71) est proportionnelle a la
sursaturation relative de la solution, on déduiil gua un gradient de concentratiah positif

au sein de la solution, du sommet vers la baseistal(Figure 111-9).

Face sommitale (R HEpD S e i w w D gradient de

S -~ 0,20um h" Sommet  concentration
-=+ 0,04 ym h
-~ + 0,42 pym h

-=+1,10 pm h*

Hauteur du cristal (mm)

—~+1,83 ym h?

b S

B

-~ +2,30 ym h-! 0 . Base
-05 0 05 1 s i, 25
Face basale Vitesse de croissance (umh-1)

Figure lll- 9: Variation de la vitesse de croissane du cristal selon [010] en fonction de la hauteuwtu cristal
CGC1.80% aprés 300h d’expérimentation, mesures desriations de largeur réalisées par imagerie.

[11.1.3 Comportement du cristal dans la direction v erticale [001]

1.1.3.1 Variation de la hauteur du cristal

La hauteur du cristalAZ) a diminué de (31+ 0,4). 10> mm aprés expérience. Cette
diminution est continue, comme le montre le suiwi@urs du temps de la variation de
hauteur du cristal (Figure 1lI-10). Elle est nonéaire et peut étre décomposée en deux
parties.

Un premier segment correspond a une diminutiondeagt non linéaire de la hauteur du
cristal puis la diminution devient plus lente e¢ggue linéaire. Ces deux tendances décrivent
deux régimes de diminution de la hauteur du cristal

La durée de chaque régime a été déterminée paoilg g’intersection des droites obtenues
par régression linéaire et non par la dérivée satmdu fait d'une dispersion des valeurs trop
importante.
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Dans le premier régime, la vitesse globale de dutiom de hauteur a été estimée en prenant
la variation de hauteur dans ce régime diviséelpaturée totale du premier régime.

Dans le second régime, la vitesse de diminutiodadeauteur du cristal a été calculée a
partir de la pente du second segment de la coubbennie par régression linéaire

Dans le cas de CGC1.80% (Figure I11-10),
* Les 85 premieres heures correspondent au prengiengéou la diminution de hauteur
du cri?tal est de (21,6 + 0,4):36nm. La vitesse de diminution est alors t de 25.10
mm h-.

* Pendant le second régime, d’une durée moyenne e Bldiminution de hauteur du
cristal est de (5,9 + 0,4).Fomm. La vitesse de diminution est de 3,2.¥8m h'
(R2=0,99).

La vitesse globale de diminution de hauteur dampsdenier régime est environ dix fois plus
importante que dans le second régime.

0,005

0 k

-0,005

T =20°C
HR = 80%

1" régime 2¢merégime

-0.01

-0,015

-0,02

-0,025

-0,03

Variation de la hauteur (Az )
du cristal en mm

: 85| | i i i

0 50 100 150 200 250 A00
Temps (h)

-0,035

Figure IlI- 10: Hauteur du cristal CGC.1 80% mesuréein situ a I'aide d'un palpeur incrémental pendant
les 300h d’expérimentation, corrigée du fluage etas variations dues a I'appareillage.

Afin de déterminer les contributions respectives fd&es sommitale et basale a la diminution
de hauteur globale du cristal, des mesures pemmetla différencier les variations
dimensionnelles de chacune des faces ont été gpeisaDes essais ont été réalisés par
différents moyens de margquage physiques et chimmidas faces du cristal.

Le marquage chimique

Le marquage ne devant pas perturber le mode dssaraie du KCI, l'utilisation de colorant
n'a pas été testée (Boistelle, 1985).

Nous avons donc testé un marquage chimique pamsssance de chlorure de manganése sur
des cristaux de KCI suspendu. Ce composé a étéidauiil cristallise dans un arrangement
atomique cubique et parce qu’il est visible en M&Beélectrons rétrodiffusés. Apres clivage,
I'épaisseur de la surcroissance de MidH,0 au niveau des faces basale et sommitale, sur un
cristal modéle, peut étre calculée grace a uniklgie mesure.

L’expérience de croissance sous charge auraigéatisée sur un cristal de KCI présentant une
surcroissance de chlorure de manganése. Par casgracke |'épaisseur de la surcroissance
au niveau de la face basal et sommitale avantrésagxpérience, la contribution de ces deux
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faces dans le comportement global du cristal aptagétre connue. Les défauts présents sur la
surface des cristaux de KCI se sont avérés étresiles de nucléation privilégiés du
MnCI2.4H,0 qui a formé ainsi, une multitude de microcristeaxsurface et modifié la qualité
cristalline du KCI. L’expérience n’a pas été corxite.

Le marquage physique (platine et centre coloré)

Nous avons ensuite essayé de marquer physiqueeserristaux de KCI par dépdt, au Ei
d’'une bande de platine de 30 um de long sur lessfétérales a une distance connue du
sommet (z) et de la base {gdu cristal comme explicité dans le schéma delaé 111-11. A
cause de la trop grande dimension du cristal, pdidéde platine n'a pas pu étre visualisé en
microscopie photonique sur le cristal, apres expes.

Un dernier test de marquage a été réalisé en cdéantentres colorés sur les faces latérales
du cristal. Un centre coloré F est formé lorsqu’umadiation entraine la création d'une
lacune anionique. La charge négative manquantetreacémpensée par un €lectron piégé
dans la lacune formant un centre coloré F qui ajpsiolet pour le KCI (Figure IlI-11)
(Hersh, 1966, Boettler & Compton, 1968). Les maggsaont été menés a laide d'un
faisceau d’électrons, dans un microscope électuendr balayage sur les faces latérales du
cristal a une distance(et z) connue du sommet et de la base du cristal. (Eigltd2). Les
marques réalisées sur le cristal avant expériencdigparu apres expérience.

Face sommitale (001)

x
I

| -
Face basale (001)

—
100 um

Figure 1lI- 11 : Vue au microscope Figure lll- 12: Schéma des zones marquées

photonique de la marque faite sur la face sur les faces latérales par faisceau
latérale par faisceau d'électrons. d’électrons.

Tous les essais de marquage, qu’ils soient physiquechimiques n’ont pas abouti. Seules
des observations de la face basale et sommitateistal ont donc été menées afin d’apporter
des éléments de réponse sur la contribution des fs@mmitale et basale dans la diminution
de hauteur des cristaux.

11.1.3.2 Etat de surface de la face sommitale (001 )

Avant expérience, de nombreuses marques dues \@geli(gradins, cassures d'angle et
d’aréte) des cristaux sont visibles en surface ufféigll-13a). Les gradins sont de taille

¥* FIB : microscope a faisceau d'ions focalisés (Becllon Beam)
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macroscopiques, a bords vifs, de hauteur varialiled’ane valeur maximale de
0,053+ 0,001 mni®s, La distance entre les gradins n'est pas régulféyere I1l-14a).

Apres expérience, la plupart des marques de clisagdisparu. Les arétes se sont émoussées
et les angles se sont arrondis. Les défauts psesentles angles et au niveau des arétes du
cristal se sont accentués. Seuls les gradins leshauts sont encore présents. Leurs bords
sont arrondis, ils ont un aspect sinueux (figukddlb) et leur hauteur maximale est de 0,020
+ 0,001 mm.

L’évolution des marques de clivages est visiblesabien au niveau du centre du cristal qu’au
niveau des angles (figure I11-14).

Figure Ill- 13: Macrophotographie de la face sommile du cristal CGC1 contrainte, avant
expérience (a) et apres expérience (b) (T=20°C, HBR8% 300h d’expérimentation).

Figure lll- 14: Vue en microscopie photonique en Imiére réfléchie des gradins avant expérience (a) et
apres expérience (b) au centre de la face sommitaldu cristal CGC1. (T=20°C, HR=80% 300h
d’expérimentation). Les rayures visibles sur I'image b ont été faitesd de la manipulation du cristal apres
expérience.

Avant expérience, I'observation de I'état de swufdes gradins (étude de la microrugosité) du
cristal CGC1.80% a été realisée a l'aide d’'un ndcope a force atomique. Elle révele une
surface lisse traversée par des rainures rectdignésentant des bords nets et sans direction

858 Mesurée au comparateur cf chapitre 1.
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particuliere (Figure Ill-15a). Les rainures formedés sillons ayant un profil en V,
triangulaire et pointue.

Aprés expérience, la surface des gradins s’estfiéediles rainures ont pratiguement disparu
et ont laissé place a un relief plus important reoradi (figure 111-15b). Les sillons ainsi
formés ont une largeur moyenne qui a augmenté (fhig5plus importante) alors que la
profondeur moyenne n’a pratiquement pas changéldaahll-3). Leur bordure est devenue
persillée. La rugosité quadratique moyenne (RMSugmenté et elle est 1,8 fois plus
importante aprés expérience.

Avant expérience Aprés expérience
Profondeur moyenng0,337+ 0,080 0,363 0,090
des sillons (um)
Largeur moyenne des2,4+ 0,5 4,2+ 0,9
sillons (um)
RMS moyenne (um)| 0,086+ 0,035 0,23% 0,045

Tableau llI- 3 : Tableau récapitulatif des mesuresnoyennes (largeur et profondeur des sillons, RMS)
effectuées en AFM sur la face sommitale du crist&GC1.80%.

Par analogie avec observations effectuées sur ritgaux en condition de dissolution, les
observations topologiques montrent que la face statendu cristal CGC1.80% s’est
dissoute.

Avant expérience Apres expérience
nM nM
(=]
S
n =]
=
n
o Y e-
]
8. o
W i | . : :
0 25.0 50.0 0 25.0 50.0
M o
z = Distance verticale 0,339 pm z = Distance verticale 0,270 pm

1500.0 nm

750.0 nm

0.0 nm

——
0 60.0 pu

Figure llI- 15: Images AFM d'une surface du centre de la face sommitale avant (a) et apres (b)
expérience et exemples de profils de microrugositén haut avant expérience (a gauche) et aprés
expérience (a droite) du cristal CGCL1.
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111.1.3.3  Etat de surface de la face basale (00 i)

Apres expeérience, les stries présentes en surfaiceigparu. Les angles de la face basale
originelle se sont arrondis. Les bords des gradins,acquis un aspect sinueux a proximité
des angles et des arétes (Figures 111-16 et 111-17)

La croissance des faces latérales est visiblevaaanides arétes et des angles de la face basale
originelle et est mesurable (les valeurs obtenee35d um (soit environ 702um selon [010])

et de 361um (soit 720 selon [100]) correspondert awgmentations de largeur du cristal
selon [100] et [010] donnée dans le tableau IlI-2).

Figure llI- 16 : Macrophotographie de la face basad contrainte du cristal CGC1 avant (a gauche) et
aprés (a droite) 300h d’expérimentation (T=20°C, R=80%).

CGC1 avant expérience (a gauche) et aprés 300 h xpe&rimentation (a droite) (T=20°C, HR=80%).
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La délimitation entre la face basale originelleleesurcroissance observée en microscopie
électronique a balayage sur la zone représentéeladdigure 111-18 est nette (Figure 1ll-19a).
La surcroissance (en rouge figure 1lI-19b) se simeretrait par rapport a la face basale
originelle (en bleu IlI-19b). L’augmentation dedarface basale correspond donc a la somme
de la face basale originelle et de la surcroissdesdaces latérales située en retrait.

Face basale aprés expérience
{001)

Surcroissance
Face basale

originelle

Zone
d’'observation

Figure llI- 18 : Représentation schématique de la
zone observée en microscopie électronique a
balayage

CINaM 3. 8K mm

b cinam 2. eku

Figure IlI- 19 : Vue partielle de la face basale ducristal CGC1.80% en électrons secondaires aprés (B0
d’expérimentation (a) et apreés traitement de cetteimage en fausse couleur (b) (bleu=face basale ongile,
rouge = surcroissance)

L'observation de I'état de surface des gradinsadfate basale (étude de la microrugosité en
AFM) du cristal CGC1.80%, révélait avant expérienge surface lisse traversée par des
rainures rectilignes a bord net (Figure llI-20B¢s rainures forment des sillons ayant un
profil en V de forme triangulaire et une extrénpténtue.

Apres expérience, sur la surface beaucoup plusiemidie des gradins et des rainures sont
encore visibles. Elles présentent des bords den(Bture 111-20b). Les sillons ainsi formés
ont une largeur moyenne qui a doublé et une pr@&oendnoyenne qui est 2,3 fois plus
importante (Tableau 1l11-4). La rugosité quadrati&S) a doublé par rapport a la valeur
initiale.
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On remarque que l'augmentation de la profondeurdiesires est deux fois plus importante
sur la face basale par rapport a la face sommnetdlaugmentation de leur largeur est quant a
elle 25% supérieure.

Avant expérience Aprés expérience
Profondeur moyenng0,337+ 0,080 0,76& 0,300
des sillons (um)
Largeur moyenne des2,4+ 0,5 4,8+ 0,9
sillons (um)
RMS moyenne (um)| 0,086+ 0,035 0,272 0,042

Tableau llI- 4 : Tableau récapitulatif des mesuresnoyennes (largeur, profondeur, RMS) effectuées en
AFM sur la face basale des cristaux grossieremenkivés.

Avant expérience Apres expérience
nM
o NH S
ﬁ n
Y ol
o
=]
[ = pell}
n
L I I
2 0 25.0 50.0
[l 1 | M
10 25.0 50.0
. - UM - .
z = Distance verticale 0,339 um z = Distance verticale 0,224 um
GUNT
1500.0 nmM
750.0 nm
0.0 nm
o s
a b a 60 im b

Figure llI- 20 : Images AFM d’'une surface du centrede la face basale avant (bas Gauche) et aprés (Bas
droit) expérience et les profils de microrugositérehaut avant expérience ( a gauche) et aprés expénice
(a droite) du cristal CGC1.

Par analogie aux mesures et aux observations @dfestsur des cristaux en condition de

dissolution, la face basale initiale du cristal Ck2D% a subi une dissolution alors que la
base du cristal était en condition de croissance.
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11.1.3.4 Bilan

La surface de la face sommitale initiale a dimiralérs que celle de la face basale a

augmenté. Les deux faces présentent des figurdssidution au niveau de la macrorugosité

de surface (gradins) aprés expérience.

A I'échelle de la microrugosité (surface des grafliavant expérience, la largeur moyenne, la
profondeur moyenne des sillons et la rugosité aatapre RMS moyenne sont identiques. La

variation de ces parametres montre dans chaguemeasugmentation apres expérience. Cette
augmentation est, par analogie avec les résultdénos dans les expériences de dissolution
(cf chapitre II), caractéristique de la dissolution

L’augmentation est de la profondeur moyenne, déatgeur moyenne et de la rugosité
guadratigue moyenne (RMS) est plus importante aeani de la face basale (TableatSl)l Il
semblerait que cette derniére se soit plus dissueda face sommitale.

Face sommitale Face basale
Variation de la profondeur+ 7,7 + 127
moyenne (%)
Variation de la largeur+ 75 + 100
moyenne (%)
Variation de la RMS+175 + 216
moyenne (%)

Tableau llI- 5: Caractéristiques des variations dela profondeur et de la largeur des sillons et deal
rugosité quadratique de la surface des faces sommlié et basale du cristal CGC1.80% aprés 300h
d'expérimentation a T = 20°C et HR = 80%.

[11.1.4 Variation de hauteur d’un cristal sous char  ge : généralisation a
I'ensemble des cristaux grossierement clives.

Tous les cristaux grossierement clivés montrent diménution de hauteurAg.) aprées 300
heures d’expérimentation (Figure 11l-21), mais haleurs varient selon les échantillons
(Tableau 111-6).

Le suivi au cours du temps montre que la diminuserfait selon deux régimes. La hauteur
(Az;) diminue principalement lors de la dissolution sld& premier régime, ou la vitesse de
diminution est la plus rapide (Tableau IlI-6).

La durée du premier régime ainsi que la vitessienaselon les échantillons.

Dans ce régime, les courbes des cristaux CGC1, CGG&4 et CGC5 présentent le méme
comportement alors que celui des cristaux CGC2, €@8CCGC7 differe. La vitesse de
dissolution de ces trois derniers est environ g jibiis importante que celle des 4 premiers.

La vitesse de dissolution dans ce régime sembdecétrélée avec la hauteur maximale de la
macrorugosité de surface (gradins) des faces dotgsaFigure 111-22), hormis pour le cristal
CGC2 dont la hauteur de la macrorugosité est caabpaa celle des autres cristaux alors que
la vitesse de dissolution est importante.

Cette variation pourrait étre due a I'état macrpsque de surface (hauteur et nombre de
gradins) des cristaux qui est le seul paramétreegtible de varier dans le systeme
expérimental (Tableau 11I-7). En effet, si la sedad’appui entre la surface du cristal et la
plague de verre est différente (en fonction du nendt de la largeur, de gradins), alors la
contrainte appliquée est différente, ainsi qudtkesge de dissolution.
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Figure lll- 21: Variations corrigées de la hauteurdes cristaux grossiérement clivés obtenuas-situ a
I'aide d’un palpeur incrémental pendant 300h (T= 20C HR= 80%).

200

250

300

Premier régime Second régime
Diminution | Durée (h)| Variation | Vitesse Variation de | Vitesse de
de hauteur de la globale de | la hauteur diminution de la
(Az;) apres hauteur du| diminution | du cristal hauteur
300h cristal de la (.10°mm) (mm hY
(.10%mm) (.10°mm) | hauteur
(mm hY)
CGC1.80 |-31,0+04 |85 -21,&04 | 2,6.10° |-5%04 3,2.10°
(0,30%) Rz =0,99
CGC2.80 |-27,2+04 |10 -16,5+0,4 | 16,5.10" |[-10,7:0,4 |3,8.10°
(0,27%) R2= 0,98
CGC3.80 |-24,9+04 |42 -17,0+0,4 | 4,0.10° -7,9+0,4 3,3.10°
(0,25%) R2=0,86
CGC4.80 |-30,6+04 |75 -21,7+0,4 | 2,8.10° -8,9+0,4 45.10°
(0,30%) R2=0,92
CGC5.80 |-23,0£0,4 |75 -15,1+0,4 | 2,0.10° -8,0+0,4 4,110
(0,21%) R2= 0,91
CGC6.80 |-36,4+0,4 |20 -21,2+0,4 | 10,5.10° |-15,1+0,4 4,410
(0,36%) R2= 0,98
CGC7.80 |-36,0+04 |25 -26,6+0,4 | 10,6.10' | -9,4+0,4 3,5.10°
(0,35%) R2= 0,98

Tableau llI- 6: Caractéristiques des deux régimes @ dissolution des cristaux grossierement clivés
(T=20°C HR=80%).
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Vitesse de dissolution dans

le premier régime {.10-4 mmh.1)
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Figure llI- 22 : Vitesse de dissolution des cristaxigrossiérement clivés dans le premier régime en

fonction de la hauteur maximale de la macrorugositéle surface (gradins).

018

Cristal hauteur maximale Variation de la
des gradins avant | hauteur maximale
expérience (mm) des gradins (%)

CGC1.80 (53+1).10° - 56,6
CGC2.80 (45+ 1) .10° -33,0
CGC3.80 (71+ 1) .10° - 39,4
CGC4.80 66+ 1) .10° -43,0
CGC5.80 (27+1) .10° -44,0
CGC6.80 (162+ 1) .10° -21,0
CGC7.80 (150+ 1) .10° -21,0

Tableau llI- 7: Variation de la hauteur maximale des gradins des cristaux grossierement clivés (T=20°C
HR=80%).

En raisonnant ainsi, la vitesse de dissolution dépie la hauteur de la macrorugosité mais
aussi de la surface de contact réelle entre lagehetrles faces contraintes du cristal qui n’est
pas connue .

Nous pouvons supposer, qu'au départ de l'expérjetecesurface de contact est plus
importante entre la charge et les faces contraggsscristaux CGC1, CGC3, CGC4 et CGC5
dont les vitesses de dissolution sont les pluddaifCas de la face sommitale Modéle 1 figure
111-23).

La surface de contact entre les faces contraintesridtal CGC2 est, au départ, petite et
augmente rapidement par dissolution de la macraitégaCeci provoque la diminution rapide
de la vitesse de dissolution (cas de la face soateriilodele 2 figure 111-23).

La surface de contact entre la charge et les famesaintes des cristaux CGC6 et CGC7 est,
au deépart, petite et similaire a celle entre laghat les faces du cristal CGC2. Elle augmente
plus lentement a cause de la hauteur plus impertdatla macrorugosité (cas de la face
sommitale Modele 3 figure 111-23).

™ La surface de contact réelle dépend de la macositégde surface qui est différente pour chaqustatret
n'a pas pu étre mesurée.
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Modéle 3

Figure lll- 23 : Représentation schématique de l'iterface entre la charge et la face contrainte desistaux
CGC1, CGC3, CGC4, CGC5 (Modéle 1), entre la face ntrainte du cristal CGC2 (Modele 2) et entre la fae
contrainte des cristaux CGC6 et CGC7 (Modéle 3) adébut de I'expérience (Cas de la face sommitale).

La diminution de hauteur des cristaux au coursetops est courbe et ainsi la transition du
premier au second régime n’est pas nette. Au vwilesses de dissolution dans le second
régime, il semblerait que la hauteur de la macrasii§ ainsi que la surface de contact réelle
entre la charge et les faces contraintes soierdrerades facteurs influengant la vitesse de
dissolution dans ce second régime.

Il est difficile et délicat de quantifier la réeltBfférence d’état de surface des cristaux ainsi
que de trouver un parametre de rugosité pertinenmbgttant de les comparer entre eux.

Aussi, afin de vérifier I'hypothese du role de &&de surface des faces contraintes sur la
vitesse de dissolution, des expériences ont éliéé&éa dans les mémes conditions en essayant
de maitriser les parameétres de macrorugosité. Beomss utilisé, pour cela, des cristaux polis
et d’autres parfaitement clivés. Le comportementeedeux types de cristaux contraints par
une charge et la contribution des parametres deomawsité constituent les paragraphes
suivants.
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I11.2 ROle de I'état de surface

Pour évaluer le role de I'état de surface, les B&pées de croissance sous contrainte ont été
réalisées sur trois cristaux polis (CP1, CP2, GR3jois cristaux parfaitement clivés (CPC1,
CPC2, CPC3) dans les mémes conditions que damas lges cristaux grossierement clivés.

[11.2.1 Variation du poids des cristaux

Le poids de tous les cristaux a augmenté (Tablda8),| confirmant les conditions de
croissance dans lesquelles ont été menées lesienges. Le bilan massique difféere
|égerement suivant les cristaux mais il est corgéléd sursaturation relative finale. Plus la
sursaturation est importante plus le bilan massigugnente.

Il est a noter que le cristal CPC3 a quasiment ldodé poids alors que la sursaturation est a
peine plus importante que les autres.

Cristal | Poids initial | Bilan massique | Concentration Sursaturation
80%HR | pesé () (9) finale mesurée relative finale o
(gL~ (.10%)
CP1 1,797+ 1.10° | +0.295+1.10° 340,24 + 0,01 7,0
CP2 1,780+ 1.10° | + 0.272+1.10° 340,22 + 0,01 6,5
CP3 1,9131.10° +0.344+ 1.10° 340,28 + 0,01 8,2
CPC1 |2,059+1.10° |+ 0.322+1.10° 340,22 + 0,01 6,5
CPC2 |2,275+1.10° | +0.373+1.10° 340,26 + 0,01 7,6
CPC3 |2,154+1.10° |+ 2.125+1.10° 340,32 £ 0,01 9,2

Tableau llI- 8: Variation du poids des cristaux pois et parfaitement clivés sous charge au bout de G
d’expérimentation et de la sursaturation @) de la solution a T = 20°C et HR= 80%.

[11.2.2 Comportement du cristal dans les directions
non contraintes
Les cristaux polis et les cristaux parfaitementvédi montrent respectivement un
comportement similaire dans les directions [10(0&0]. Un cristal de chaque type (CP3 et
CPC1) a ainsi été choisi pour présenter les mestiles observations réalisées.

[100] et [010]

Les mesures révélent dans les deux cas une dimmnwute largeur au sommet et une
augmentation a leur base. En valeur absolue, latiwar de largeur est 10 fois plus
importante a la base qu’au sommet pour les crispaufaitement clivés. En revanche cette
variation est quasiment identique dans le cas dtsigx polis.

A la base, 'augmentation de la largeur des deegyde cristaux est quasiment similaire
(16,5% 0,65%, légérement supérieure pour le cristal ClPBacsursaturation est Iégérement
plus grande) (Tableau I11-9).

Au sommet, la diminution de largeur de CP3 est 1dii& grande que celle de CPC1
(Tableau I11-9).
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Largeur avant Largeur apres Variation (mm)
expérience selon [100] expérience selon [100]
(mm) (mm)

CP3 Sommet | 9,95@3.10" 8,660+2.10* -1.29

Base 9,95@3.10* 11,630+4.10* +1.68
CPC1 | Sommet | 10,36@2.10° 10,196+2.10* -0.164

Base 10,36@2.10* 11,970+2.10* +1.61
Tableau Ill- 9:Variations des largeurs des cristaux CP3 et CPC1l selon [100] aprés 300h

d’expérimentation a T= 20°C et HR = 80%.

Le cristal CP3 présente apres expérience un facidsuteille (Figure 111-24). Le sommet de
la face largeur a considérablement diminué alors lgulargeur a la base du cristal a
augmenté. La surface de la face sommitale a dindeug6% et la surface de la face basale a
augmenté de 38%.

Au sommet du cristal, les arétes sont courbessedrgles sont arrondis. A la base du cristal la
présence de profonds gradins de forme carrée esttéastique de la croissance de cette
partie.

La forme en bouteille pourrait étre due au faamdsal du cristal. Les faces de polissage n’ont
pas respecté la cristallographie du cristal. Letafisemble avoir subi une torsion autour de
I'axe de tirage (cf Annexe Il) lors de la fabricatji augmentant ainsi la solubilité de la partie
haute du cristal. Elles se sont ainsi rapidemessadites.

Figure llI- 24 : Macrophotographie de la face latéale (100) du cristal CP3 avant expérience (a gauchet
aprés (a droite) 300h d’expérimentation (T = 20°CHR =80%).

Le cristal CPC1 initialement cubique a acquis, ears d’expérience, un facies de trapéze a
base tronquée peu marqué (Figure IlI-25). La largkula base du cristal a augmenté alors
gu’elle a légerement diminué au sommet du crisbkurface de la face sommitale a diminué
de 14% et celle de la face basale a augmenté de 31%

Au sommet, des formes de morphologie courbe sasdeptes, les angles sont arrondis et les
arétes sont émoussées. A la base, des gradinsigsofie forme carrée sont présents.
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Figure llI- 25 : Macrophotographie de la face latémle du cristal CPC1 avant (a gauche) et aprés (a
droite) 300h d’expérimentation (T = 20°C, HR =80%).

D’aprés les mesures de la variation de largeue®tbservations réalisées, sur les cristaux
polis et sur les cristaux parfaitement clivés, ihyeu dissolution dans la partie haute des
cristaux et croissance dans la partie basse. Ongdesi postuler qu’il y a un gradient de
concentration positif au sein de la solution, ngitée, du sommet vers la base du cristal.

De facon globale le comportement des cristaux petisparfaitement clivés selon les

directions [100] et [010] est similaire & celui desstaux grossierement clivés dans ces
mémes directions.

[11.2.3 Comportement des cristaux dans la direction [001]

11.2.3.1 Variation de la hauteur des cristaux

La hauteur du cristal CP3 a diminué de (5,9,4).10° mm (soit une diminution relative de
0,050%). La diminution de hauteur de CPC1 est ¢ (®,4).10° mm (soit une diminution
relative de 0,095%). La diminution est donc enviflg8 fois plus importante pour le cristal
parfaitement clivé par rapport au cristal poli.

Le suivi au cours du temps montre une diminutiontiooie de la variation de hauteur des
cristaux qui est différente selon le type de crigtagure 111-26).

0,004 : T

Q002 [memssmmmasse ------------- T i-zo;cyc --------- ----------- ---------- o
: { HR = 80% ‘ f

g | b, bt masse b sstiins s 4
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-0,006

-0,008
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Variation de hauteur des cristaux

-0,012
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Figure lll- 26: Variations de la hauteur du cristal CP3 et du cristal CPC1 mesuréeis situ (T=20°C et
HR=80%) pendant la durée expérimentale, corrigédes variations dues au fluage et a I'appareillage.
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La variation de la hauteur des cristaux parfaitanoiimés suit deux régimes de dissolution.
La diminution de hauteur dans le premier régimeleStfois plus grande dans le premier
régime. La vitesse de dissolution dans le prenéigimme est environ 10 fois plus importante
que celle du second régime (Tableau I1I-10).

Dans le cas du cristal poli, la variation de hautu fonction du temps suit un seul régime
dont la vitesse est tres proche de celle détermiteies le second régime du cristal
parfaitement clivé. Les cristaux polis ne préseingemc pas de premier régime de dissolution
(Tableau 111-10).

Premier régime Second régime
Variation de | Vitesse globale de Variation de Vitesse globale de la
hauteur du la diminution de | hauteur du cristal | diminution de
cristal (\z) hauteur du cristal| (Az) (.10° mm) hauteur du cristal
(.10° mm) (mmh?) (mmh?)
CPC1 -3,74 0,4 (1,3 0,4).10° -5,9 0,4 (1,% 0,4).10°
R2= 0,96
CP3 - - -5,9+0,4 (1,54+0,6).10°
R2=0,94

Tableau IlI- 10 : Caractéristique des régimes de disolution des cristaux CP3 et CPC1 (T=20°C HR= 80%,
300h d’expérimentation).

On note que la diminution de hauteur du cristabgi&rement clivé CGC1.80% étudié dans le
paragraphe précédent est de (3#,0,4).10°mm soit une diminution relative de 0,3%. La
diminution de hauteur du cristal grossierementecégt donc 3,2 fois plus grande que celle du
cristal parfaitement clivé et 5,3 fois plus gragde celle du cristal poli.

Dans le second régime, la vitesse de diminutiorcriktal grossierement clivé CGC1.80%
(3,2.10°mmHh1) est environ 2 fois plus importante que la vitede dissolution du cristal
parfaitement clivé et environ 2,5 fois plus grande la vitesse de diminution du cristal poli.
L’état de surface des cristaux semble donc inflaefecvitesse de dissolution.

[11.2.3.2 Etat de surface de la face sommitale (001 )

A. Variation de I'état de surface macroscopique

Cristal poli

Avant expérience, des rainures rectilignes et t&&h suivant une direction unique sont
visibles sur la totalité de la surface. Les arétmst vives et les angles droits, mais le cristal
(Figure 1ll-27a) a subi une torsion autour de I'aleetirage, les faces de polissage n’ont pas
respecté la cristallographie.

Les rainures les plus profondes sont encore visible le bord et le centre de la face. Elles
ont un aspect sinueux et dentelé. Des traces airealsont apparues sur la toute la surface.
La torsion du cristal n’est plus visible apres elge (Figure 111-27b).
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Figure llI- 27 : Macrophotographie de la face somntiale du cristal CP3.80% avant expérience (a) et aps
(b) 300h d’expérimentation (T = 20°C, HR =80%).

Cristal parfaitement clivé
Avant expérience, la face sommitale du cristal CRZdsente peu de défauts apparents
(présence de cassure au niveau des angles) (FigR8a).

Figure 1lI- 28 : Macrophotographie de la face somntiale du cristal CPC2.80% avant (a gauche) et aprés
(a droite) expérience

Apres expérience, les arétes se sont émousséesaridles se sont arrondis (figures 111-28 b).
Des traces circulaires en relief sont apparueseshbiord de la face. Elles pourraient avoir été
formées par la solution sursaturée restée surckagammitale lors de la sortie du cristal. La
solution de KCI étant insoluble dans le toluéneK(@ aurait cristallisé dans la gouttelette
formant ces traces circulaires.

B. Variation de I'état de surface : microrugosité

Cristal poli

L’étude de la microrugosité par AFM, montre qusl@face, avant expérience est aussi striee
de microrainures rectilignes (figure I1-29a). Lgsis fines sont orientées dans le méme sens
et coupées par quelgues microrainures plus latgessillons formés par ces microrainures
ont un profil en V, triangulaires et ont une extit@npointue. Aprés expérience, seuls les
sillons les plus profonds sont encore visibles n@aésentent un profil en U avec une
extrémité arrondie (Figure I11-29b).
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Avant expérience Aprés expérience
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Figure IlI- 29 : Images AFM d'une surface du centre de la face sommitale avant (a) et aprés (b)
expérience et exemples de profils de microrugositén haut avant expérience (a gauche) et aprés
expérience (a droite) du cristal CP3.

Cristaux parfaitement clivé

L'état de surface des gradins (microrugosité) olisesur le cristal CPC1 révéle, avant
expérience, la présence de sillons rectilignes desdords réguliers et une forme légérement
arrondie. Ces sillons traversent la surface lissertstal (figure 111-30).

Aprés expérience, quelques sillons sont encoreeptgsLes profils montrent qu’ils se sont
élargis et qu’ils ont une extrémité pointue.
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Avant expérience Apres expérience
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Figure 1lI- 30 : Images AFM d'une surface du centrede la face sommitale avant (bas Gauche) et apres
(bas droit) expérience et exemples de profils de anbrugosité en haut avant expérience (a gauche) apres
expérience (a droite) du cristal CPC1.

La profondeur moyenne des sillons des cristauxspedit restée quasiment identique alors
gu’elle a augmenté de 56 15% au niveau de la face sommitale des cristaufaifment
clivés (Tableau IlI-11).

La largeur moyenne des sillons a augmenté au nideda face sommitale des cristaux polis
et parfaitement clivés, cette augmentation estrégent supérieure pour les cristaux polis.

La variation de la rugosité quadratiqgue (RMS) dsntique au niveau de la face sommitale
des deux types de cristaux.

Face sommitale CP3 Face sommitale CPC1
Variation de la +17+15 + 56+ 15
profondeur moyenne
(%)
Variation de la +66+25 + 35+ 18
largeur moyenne (%
Variation de la RMS + 67+ 18 + 64+ 24
moyenne (%)

Tableau llI- 11 : Variation de la profondeur moyenne et de la largeur moyenne des sillons et de la RMig
la face sommitale des cristaux CP3 et CPC1 aprés@0dd’expérimentation a T= 20°C et HR = 80%.
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Au vu des observations et des mesures, il semblguai les faces sommitales des cristaux
CP3 et CPC1 se soient toutes les deux dissoutdanstdes proportions équivalentes.

111.2.3.3  Etat de surface de la face basale ( 100)

A. Variation de I'état macroscopique de surface

Cristaux polis

Apres expérience, les rainures de polissage lesgrfondes qui sont rectilignes et régulieres
sont encore visibles au centre et sur les arétpséf111-31 et figure 111-32). Elles présentent
des bords sinueux et sont toujours orientées salo@me direction.

La croissance des faces latérales est visiblevaaunides angles et des arétes de la face basale
originelle (Figure 111-32) et sond} épaisseur est mesurable (la valeur mesuré@ el de

824 um, soit 1648 um selon [100]. Cette valeurcebgrente avec I'augmentation de largeur
donnée dans le tableau I11-9).

Les observations en microscopie électronique aybgkont montré que la surcroissance se
situait en retrait par rapport a la face basalgineile, et que la face basale finale n’était pas
creuse (cf annexe V).

CIMN2M Z.@Ku

CRMCHN, T, @Ky

Figure llI- 31 : Vue en microscopie électronique a Figure III— 32 : Vue en microscopie électronique a
balayage du centre de la face basale de CP3 aprés balayage de I'aréte de la face basale de CP3 aprés
expérience. expérience a 90° par rapport a I'image précédente.

Cristaux parfaitement clivés

Avant expérience, les arétes sont vives et leseandu cristal sont droits. Des gradins
rectilignes avec des bords nets traversent tougeifface. La distance entre les gradins qui
sont orientés selon une direction particuliere,sn’gas réguliére (figures 111-33a). Apres
expérience, quelques gradins les plus profonds esoetre visibles et ont un aspect sinueux
(Figure 11l 33b). Des traces de morphologie courbagactéristiques de la dissolution sont
présentent en surface. Une zone qui apparait plasbre en microscopie photonique
(Figure IlI- 33b) représente la croissance desddaterales. L’augmentation de surface de la
face basale correspond a la somme de la surfagiealle de la face basale et de la croissance
des faces latérales.
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Figure 1ll- 33 : Vue en rhwroscbpie photonlqe d'unbord de la face basale du cristal CC30% rince (a
gauche) et aprés expérience (a droite).

B. Variation de I'état de surface : Microrugosité

Cristal poli

L'étude de la microrugosité de la face basale dktairCP3 aprés expérience montre que la
surface est trés accidentée. Des microrainurepekassinueux sont encore visibles sur la
totalité de la surface (Figure 11-34). Les silldes plus larges ont un profil en U, arrondis et
les plus étroits ont un profil en V, pointu.

Avant expérience Apres expérience
o MM o MM
- R
Y
o- 2
=]
R- | | k3 30.0
o 25.0 50.0 ; £0.0 pu
L]
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z = Distance verticale 0,366 um z = Distance verticale 0,275 um

60.0 wm

1500.0 nm

‘o 60.0 pm

Figure lll- 34 : Images AFM d’'une surface du centrede la face basale avant (bas Gauche) et aprés §Ba
droit) expérience et exemples de profils de microgpsité en haut avant expérience ( a gauche) et apre
expérience (a droite) du cristal CP3.
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Par analogie aux observations effectuées sur dsmior en condition de dissolution, les
observations topologiques montrent que la faceldasacristal CP3 s’est trés peu dissoute.

Les cristaux parfaitement clivés

L’état de surface de la surface des gradins (migasité) a été étudié en AFM et montre que
la surface est toujours traversée par des micnaregnformant des sillons. Ces sillons ont une
extrémité arrondie et sont encore rectilignes (FduU-35).
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Figure llI- 35 : Images AFM d’'une surface du centrede la face basale avant (bas Gauche) et aprés (Bas
droit) expérience et exemples de profils de microgpsité en haut avant expérience (a gauche) et aprés
expérience (a droite) du cristal CPC1.

Les observations topologiques montrent que la lf@sale du cristal CPC1 se soit Iégerement
dissoute.

D’un point de vue quantitatif, par analogie avex lésultats obtenus dans les expériences de
dissolutions (cf chapitre 1), il semblerait queféae basale du cristal poli CP3 ne se soit pas
dissoute ou trés peu. En revanche, la profondeyemes et la largeur moyenne des sillons
de la face basale du cristal CPC1 ont augmentéagdia I11-12). La face basale du cristal
CPC1 semble s’étre Iégerement dissoute.
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Face basale CP3 Face basale CPC1
Variation de la profondeur+ 0+ 25 + 47+ 24
moyenne (%)
Variation de la largeur+ 11+ 10 + 52+ 15
moyenne (%)
Variation de la RMS+4+10 + 76+ 19
moyenne (%)

Tableau llI- 12 : Variation de la profondeur moyennre et de la largeur moyenne des sillons et de la RMig
la face basale des cristaux CP3 et CPC1 aprés 30fbxpérimentation a T= 20°C et HR = 80%.

Lorsqu’on compare les résultats de microtopograpbgefaces basale et sommitale des deux
types de cristaux ont remarque que la face sonmsmitalcristal poli CP3 s’est dissoute alors
gue sa face basale ne semble pas s’étre dissautev@nche, les faces basales et sommitales
du cristal parfaitement clivé CPC1 semblent s’étssoutes dans les mémes proportions.

Ces résultats sont en accord avec la diminuticaaleate hauteur (variation face sommitale et
face basale) des cristaux polis et parfaitememésliEn effet, la diminution totale de hauteur
du cristal CPC1 est 1,8 fois plus importante quelitainution totale de hauteur de CP3
(cf1.2.3.1).

1.2.3.4 Variation de hauteur d’un cristal sous ch  arge :
généralisation a 'ensemble des cristaux polis et p arfaitement clives.

Tous les cristaux, polis et parfaitement clivés tremt une diminution de hauteukz;), aprés
300h d’expérimentation (figure 111-36). Pour chagtype de cristal, les diminutions de
hauteur sont similaires (de I'ordre de 6 um poardestaux polis et de I'ordre de 10 um pour
les cristaux parfaitement clivés) (Tableaux IlI-éi3l1-14). La diminution de hauteur est 1,6
fois plus importante pour les cristaux CPC. Cesumesssont cohérentes avec le fait que les
faces sommitale et basale des cristaux CPC sehdiss@lors que la face basale du cristal
CP3 semble s’étre peu dissoute.
Le suivi au cours du temps montre que la diminuserfait suivant deux régimes pour les
cristaux parfaitement clivés alors qu’un seul réginecrit la diminution de hauteur des
cristaux polis (Figure I11-36).
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Figure lll- 36 : Variations corrigées de la hauteurdes cristaux polis et parfaitement clivés obtenues-
situ a I'aide d'un palpeur incrémental pendant 300h (T20°C HR= 80%).
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Pour les cristaux parfaitement clivés, on note lgueitesse de dissolution dans le premier
régime est différente dans les trois cas mais, llgu&st cependant corrélée a la hauteur
maximale de la macrorugosité de surface (gradies)fdces contraintes avant expérience
(Figure 1l -36 Tableau 111-13).

En revanche dans le second régime, la vitessesdeldiion est quasiment identique pour les
cristaux CPC2 et CPC3 et Iégérement supérieure fasucristaux CPC1. On peut donc
supposer qu’aprées dissolution de la macrorugositéutdface, les cristaux CPC2 et CPC3 ont
une surface de contact similaire entre la chardesetaces contraintes. De plus ces surfaces
de contact semblent étre plus importantes que esti@ la charge et les faces contraintes du
cristal CPC1.

Les cristaux polis, qui n'ont pas de macrorugodééurface présentent qu'un seul régime de
dissolution. Les vitesses de dissolution des ans@P1 et CP3 sont similaires et celle de CP2
est supérieure. Il faut noter que I'expérience @R2duré que 260 heures alors que les deux
autres ont une durée expérimentale de 300h. Lelcaprés 260 heures d’expérimentation,
montre des vitesses de dissolution similaires desigrois cas (2,10.70mmh* pour CP1,
2,04.10° mmh* pour CP2 et 1,99 .TOmmh* pour CP3). Les cristaux polis ont la méme
surface de contact réelle entre la charge et fages contraintes.

Dans le second régime, la vitesse moyenne de digsoldes cristaux polis et celle des
cristaux parfaitement clivés est quasiment idemtiques deux types de cristaux semblent
avoir acquis, apres diminution de la macrorugadgt&urface des cristaux parfaitement clivés,
la méme surface réelle de contact entre la chdrgeirs faces contraintes.

En revanche, la vitesse de dissolution des cristaagsierement clivés est encore 2,5 fois
plus importante que celle des cristaux parfaitencwés et des cristaux polis, indiquant que
I'état de surface influence encore la vitesse dsdlution dans ce régime. La totalité de la
macrorugosité ne se serait pas encore totalemessoude dans le cas des cristaux
grossierement clivés.

Premier régime Second régime
Diminution | Durée (h)| Variation | Vitesse Variation de | Vitesse de
de hauteur de la globale de | la hauteur diminution de la
(Az;) apres hauteur du| diminution | du cristal hauteur
300h cristal de la (.10°mm) (mm HY
(.10°mm) (.10°mm) | hauteur
(mm h?)
CPC1 - 9,6+04|25 37+04 | 1510 |59+04 1,9.10
(0,09%) R2= 0,96
CPC2 - 99+ 04|20 53+04 | 2610 [4,6x04 1,5.10
(0,09%) R2=0,5
CPC3 - 10,5+ 04| 29 59+0,4 | 2,0.16 45+0,4 1,4.19
(0,1%) R2=0,78

Tableau llI- 13 : Caractéristiques des deux régimede dissolution des cristaux parfaitement clivés
(T=20°C HR = 80%, 300h d’expérimentation).
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Diminution de| Durée Vitesse de
hauteur  (AZc) | expérimentale | diminution de la
aprés 300h (h) hauteumm h?
(.10°mm)

CP1 -6,2 0,4 300 1,61.10°
(0,060%) R2=0,3

CP2 -5,7 0,4 260 2,04.10°
(0,060%) R2= 0,89

CP3 -5,9+0,4 300 1,54.10°
(0,058%) R2= 0,94

Tableau llI- 14 : Caractéristiques de dissolution @s cristaux polis (T=20°C HR = 80%, 300h

d’expérimentation).

Cristal Hauteur maximale des Variation de hauteur
gradins avant expérience | maximale des gradins (%)
(mm)
CPC1 0,010+ 0,001 -75
CPC2 0,016+ 0,001 -70
CPC3 0,012+ 0,001 - 65

Tableau llI- 15 : Variation relative de la hauteur des gradins des faces contraintes pendant la durée
expérimentale (300h).

[11.3 Discussion des expériences de croissance de ¢ ristaux sous

charges

Les expériences de croissance d'un cristal sousgeheéalisées par Correns ont été
reproduites a lI'aide d’un cristal de KCI a 20°Cifiédentes sursaturations. Elles ont conduit a
la croissance des faces latérales non contraihlagpeise de poids de tous les cristaux qui se
traduit par un bilan massique positif. Le bilan sigse est corrélé avec la sursaturation
relative finale de la solution. Les valeurs descemtrations des solutions en fin d’expérience
sont toujours supérieures a la concentration dlibgeidu KCI, confirmant la sursaturation
des solutions.

On remarque que les bilans massiques des cristaisxgh parfaitement clivés sont pour une
méme sursaturation environ trois fois plus impdgague celui des cristaux grossierement
clivés (Figure I11-37) L'état de surfacenfluence donc le bilan massique final. Le bilan
massique des cristaux polis et parfaitement cligémble linéairement corrélé avec la
sursaturation relative. Ce n’est pas le cas pasictestaux grossierement clivés. Il semble
gu’en plus de la sursaturation de la solution, &cmrugosité de surface ait une influence sur
le bilan massique final. La dissolution de la maggosité (trois fois plus importante pour les
cristaux grossierement clivés) semble contre cdaeprise de poids finale des cristaux
grossierement clivés, mais le nombre d’expérieriestrpas suffisant pour expliquer cette
tendance.
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Figure llI- 37 : Bilan massique des cristaux CGC, ® et CPC en fonction de la sursaturation de la
solution (T=20°C HR=80% apres 300h d’expérimentatin)

111.3.1 Comportement des faces latérales des crigtia sous charge

La croissance des faces latérales n’est pas urgfaimle facies initialement cubique des
cristaux devient trapézoidal tronqué a la fin daccime des expériences. La surface de la face
basale est supérieure a la surface de la face salami

La base des faces latérales présente des gradinsdas bords nets de forme carrée dont la
profondeur diminue de la base vers le sommet diada. Ces gradins sont des figures
caractéristiques de la croissance des cristauxs@ie1984). La croissance est corroborée par
'augmentation de largeur de la base du cristatdes directions [100] et [010].

Sur le sommet des faces latérales, des gradinpéreprofonds et sinueux ainsi que de traces
de morphologie courbe sont présents. Ces traces dam figures caractéristigues d'une
dissolution (Nielsen, 1984). Les arétes sont enmemsset les angles sont arrondis. La
dissolution conduit a une diminution de largeursdmmet des faces latérales du cristal.

Au vu du facies final des cristaux (avec une capisg plus importante a la base) et si I'on
considere que la vitesse de croissance du KCI| antgni@éairement avec I'augmentation de
la sursaturation relative de la solution (HanevéRl1, Qiaret al, 1989, Koniget al, 1987)

il y a un gradient de concentration podififau sein de la solution, du sommet vers la base du
cristal.

La solution n’étant pas agitée, le gradient de eatration est vraisemblablement da a I'effet

de la gravité sur les molécules de soluté. La tFaest a l'origine de mouvements de

convections naturels dans la solution induits paxfflottabilité ». Ces mouvements sont

causés par une zone de déplétion adjacente a fiacsudu cristal en croissance, ou la

concentration en soluté diminue (Izmailov & Myerstf95).

Dans cette zone de déplétion, il y a donc un cbaegt de densité entrainant 'apparition

d’'un flux laminaire de solution (Sunagawtal, 1995, Verma & Schlitcha, 2008). Du fait de

sa moindre densité, le liquide dilué remonte juagl@ surface de la solution ou il va se

concentrer par évaporation du solvant, et ainsimeger de densité. La gravité étant, cette
solution va retomber au fond du bécher, alimentansolution sursaturée la base du cristal et
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permettant sa croissance dans les directions EiJO[LO]. Ces mouvements de convection du
sommet vers le bas du cristal forment des voluessalution denses appelées « Plume
effect » ( Shlichta, 1986, Heijred al, 2007).

La concentration de la solution en contact avdiake des faces latérales est ainsi plus élevée
que la concentration en contact avec le sommefades latérales. La croissance de la base
des faces latérales est donc plus rap#é,8%), expliquant le faciés final trapézoidal du
cristal (figure 111-38). La dissolution dans la piarhaute des faces latérales-(,65%),
indiquant qu’a ce niveau, a cause de la chargspllabilité du cristal a augmenté (figure IlI-
38).

I = I Hauteur
Tl & narge
Dissolution des faces ™ =g 1 :
latérales a—
I / Gradient de
" | I
Croissance des faces | : concentration
laterales : : v

o 1 Sursaturation g

Figure llI- 38 : Représentation schématique de laidsolution du sommet et de la croissance de la base
du cristal en fonction du gradient vertical concentation et de la charge.

Si le facies du cristal était seulement fonction gtadient de concentration vertical de la
solution, le faciés final serait celui d’'un trapgeefait. Or la vitesse de croissance est ralentie
a la base du cristal (Figure 111-9) et le faciésafiest celui d’'un trapéze a base tronquée.

Selon Riecke (1894) et De Boer (1986), la solubitiu cristal est affectée par son état de
contrainte : plus le cristal est contraint, plusshubilité augmente. Comme nous avons pu le
constater grace aux expériences de photoélastrogméli.2.5), les contraintes ne se
répartissent pas de fagcon homogene dans le volunceisial mais sont maximales au niveau
des angles et des arétes. La solubilité des amfjles cristal sous charge est donc plus
importante que la solubilité du centre. La vitedsecroissance des angles et des arétes est
donc plus faible, pour une méme sursaturation, aplie des zones non contraintes et du
centre des faces. Ainsi, les parties hautes dess flEatérales sont tronquées, et les parties
basses ont moins cru.

Le facies final de trapéze a base tronquée demuexi®btenu dans toutes les expériences est
donc déterminé d’'une part par un gradient de cdref®on entrainant une croissance plus
importante de la base des faces latérales et,rd’@art, par 'hétérogénéité de la répartition
des contraintes.

111.3.2 Comportement du cristal dans la direction ce la charge

Dans toutes les expériences, la hauteur des crigadiminué dans la direction de la
contrainte. La diminution totale de hauteur vamefenction des échantillons et de I'état de
surface des cristaux. La diminution de hauteur destaux grossierement clivés est
globalement 3 fois plus grande que celle des cisparfaitement clivés et environ 5 fois plus
grande que celle des cristaux polis.

Cette diminution prend en compte la variation diatee sommitale et de la face basale.
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Apres expériences, sur les faces sommitales dstuwxi seuls, les gradins initialement les
plus hauts persistent. Leur hauteur a diminuéedriésentent un aspect sinueux.

De plus, la partie haute des faces latérales dissbute diminuant la surface totale des faces
sommitales. Cette dissolution est causée par legehgui augmente la solubilité des faces
sommitales.

Au niveau de la microrugosité, la profondeur etldageur des sillons présents avant
expérience, sur les faces sommitale et basaleugmenté aprés expérience car ce sont des
zones privilégiées de dissolution. La rugosité gatigue (RMS) a aussi augmenté apres
expérience confirmant la dissolution des cristaux.

Les observations des faces basales montrent qiglesigradins initialement les plus hauts
sont encore présents apres expériences, maisdateun a diminué. lls présentent un aspect
sinueux, ce qui est caractéristique d'une dissmutPar analogie avec les observations et les
mesures de la microtopographie de surfaces dewmwexien conditions de dissolution, les
faces basales des cristaux parfaitement et gresséat clivés s’est dissoute, bien que la
solution au voisinage des faces basale soit tréesatsuwée (croissance des faces latérales) a
cause de I'augmentation de solubilité due a lagghar

L’interface entre la plaque de verre et la facecdstal est donc discontinue et ne constitue
pas un contact solide-solide parfait. Sa structugté modélisée par différents scientifiques
dans I'étude des mécanismes de déformation deesoghar « pression de fluide ». Trois
différents modéles d’interface ont été décrits dangtérature (Den Brock, 1998 , Renat
al.,, 1999, Alcantaet al, 2003), le modéle « thin-film », le modeéle « grbwundary » et le
modéle « islands-channels » (Figure [11-39).

Dans le premier modéle, « thin-film », l'interfaest plane et il existe un film de solution
entre les deux solides (Weyl, 1959, Paterson, 19Z8)fluide confiné n'empéche pas la
transmission des contraintes et permet la dissolulies faces (Revil, 2001, Dystke al,
2002 , Bresme & Camara, 2006). (Figure I11-39a).

Le second modéle, « grain-boundary », prend enidéraion la rugosité de surface (toute la
surface étant en contact avec la solution). La sit§g@ermet 'augmentation de la vitesse de
diffusion du soluté vers la solution environnames canaux se développeront a l'interface au
niveau des fissures et un fin film de solution &xis entre les étroits contacts solide-solide
(Gratz, 1991, Den Brock, 1998) (Figure 111-39b).

Dans le dernier modéle d'interface, « Islands-cke&nn, les flots sont des contacts solide-
solide séparés par des canaux (Raj, 1982, Cox &rétat, 1991, Lehner, 1995, Spiers &
Schutjens, 1995). Ces ilots sont supposés dynasjigaanouvant le long de I'interface, mais
dans son ensemble, la structure ne change padeaterops et le soluté diffuse a travers les
canaux (Figure 111-39c¢).

Les deux derniers modeéles, a I'inverse du premimsiclerent une interface rugueuse. Ces
modeles correspondent au type d’interface que fameesurface plane (plaque de verre, fond
du bécher) et la surface de la face sommitale malbades cristaux grossierement et
parfaitement clives.
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a) Thin film  b) Grain-boundary ¢) island-channel

Figure llI- 39 : Modéles de structure d’interface entre la charge et le sommet du cristal d’aprés den
Brock (1998) et Alcantaret al ., 2003: a) modeéle du « thin film », b) modéle degrain boundary » et c)
modele « islands channels »

Aprés expérience, la hauteur des gradins a dimiPlus. la macrorugosité de surface (hauteur
des gradins) est élevée, plus la diminution dealatdur du cristal apres 300h est importante
(Figure 111-40). C’est donc un facteur déterminalains la diminution finale de hauteur des
cristaux.
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Figure llI- 40: Variation de la hauteur des cristaux en fonction de la hauteur maximale des gradins awnt
expérience aprés 300h d’expérimentation (T = 20°C R 80%).

La dissolution se fait selon deux régimes pourdastaux grossierement et parfaitement
clivés : un premier rapide et non linéaire et unose lent et linéaire. En revanche, les
cristaux polis ne présentent qu’un seul régimeisigotution.

Dans le premier régime, la dissolution moyenneatissaux grossierement clivés est environ
qguatre fois plus grande que la dissolution moyemnies cristaux parfaitement clivés
(Figure 111-41). La dispersion des valeurs de disson est trés grande pour les cristaux
grossiérement clivés alors qu’elle est petite pesrcristaux parfaitement clivés. Dans ce
régime, la dissolution est donc fonction de I'ét surface. Plus la hauteur de la
macrorugosité de surface (gradins) est grande, lpldsssolution est importante (Figure Ill-
41).
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Il est a noter que le cristal CGC2 montre un corgment différent des autres cristaux
grossierement clivés pour une hauteur de gradimilagies aux autres cristaux. Le seul
parametre expérimental qui varie dans le systéemkéest de surface des cristaux et donc la
surface de contact entre les faces et la chargepeDdh supposer que la surface de contact
entre les faces contraintes de CGC2 et la chargeles petite que celle des autres cristaux,
augmentant sa vitesse de dissolution. Les surfeafes de contact et la hauteur de la
macrorugosité de surface sont donc déterminantes|davitesse de dissolution dt régime.
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Figure IlI- 41: Vitesse de dissolution des cristauxgrossierement et

parfaitement clivés dans le premier régime en fongin de la hauteur des
gradins présents sur les faces contraintes.

La structure de l'interface déterminée par I'étatsuirface des deux solides est donc d’'une
importance fondamentale car elle contréle les mnést de dissolution des points soumis a de
fortes contraintes aussi bien que les voies degidh du soluté de I'interface vers la solution
environnante (Weyl, 1959, Hickman & Evans, 1991l &&lur, 1998, den Broclet al, 2001,
Dystheet al, 2003, Alcantaet al, 2003). La vitesse de diffusion sera plus impugalans
les modéles « grain boundary » et « islands channgli présentent des sillons, que dans le
modele «thin film » ou le film est trés fin (Koat al, 2006 ). En effet, dans ce dernier
modéle, de part la structure du film, la diffusévilu soluté est réduite de seulement un ou
deux ordres de grandeur par rapport a la solutiir@nante (Revil, 2001, Alcantat al.,
2003).

Il faut noter qu’au départ de chaque expériencaplation est saturée. La dissolution de la
face contrainte est rapide, augmentant ainsi laem@mnation du film présent entre la face et la
contrainte. Le gradient de concentration entralhe €t la solution environnante est grand ce
qui implique une diffusiod " rapide de la matiére dissoute vers la solutionirenmante.
Lorsque cette derniere se concentre par évapoyatigmnadient de concentration entre le film
et la solution diminue, diminuant la vitesse defudifon et ralentissant la vitesse de
dissolution.

™1 e flux de diffusion est régi par I'équation suite :J = -D.(Ci-C) ot J est la vitesse de diffusion, D le
coefficient de diffusion du soluté dans la soluti@la concentration dans le film et Ci la concatidn dans la
solution environnante.
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Dans le second régime, la vitesse de dissolutiomndie par rapport a celle du premier
régime. Ce deuxieme régime devient progressiverpeggondérant par rapport au premier,
car la macrorugosité de surface tend a disparaitee le temps, diminuant la vitesse de
dissolution.

Dans le cas des cristaux grossierement clivésjsisoldition, dans ce régime, est toujours
influencée par la macrorugosité de surface quipaa totalement disparu et l'interface peut
encore étre décrite selon le modéle « grain boyndéigure 111-39).

Les microdéfauts de clivages en surface des faesscdstaux parfaitement clivés ont
pratiguement disparu. L'interface peut alors éterite selon le modéle « thin film » (Figure
[11-39).

La dissolution des cristaux polis suivant [001faequant a elle, selon un seul régime car les
rainures de polissage sont rapidement estompées ehodele d’interface «thin film »
s’établit rapidement.

L’état de surface initial influence donc les viesgle dissolution dans le second régime. La
différence de structure des interfaces explique lguegitesse de dissolution des cristaux
grossierement clivés soit 2,5 fois plus importgrde rapport aux cristaux parfaitement clivés
et polis qui ont des vitesses de dissolution édginteas.

Les vitesses équivalentes de dissolution des axgtalis et parfaitement clivés conduisent a
supposer que les surfaces de contact entre laelarépes faces contraintes de ces deux
cristaux sont équivalentes dans le second réginme seraient donc plus déterminées par la
sursolubilité des rugosités a l'inverse des crisignossiérement clivés (Figure 111-42).

Il est par ailleurs vraisemblable que les vitessesdissolution des trois types de cristaux
tendent vers une valeur similaire pour une mémiaceiréelle de contact et une sursaturation
identique.
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Figure llI- 42 : Variation de la hauteur des cristaux grossierement clivés (CGC) et parfaitement cliva
(CPC) en fonction du temps
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[11.3.3 Résultats expérimentaux et équation de Coens

D’aprés Becker et Day, (1905), Taber (1916) et €wsr(1949), lorsque la solution est
sursaturée, un cristal est capable de repoussepoids en exercant une pression de
cristallisation (cf Chapitre 1) proportionnelle dagré de sursaturation de la solution.

Si on appliqgue le modéle théorique de Correns (L%® I'ensemble d'un cristal
grossiérement clivé tel que CGC.1 80%, ou la suraton relative globale est de 8,81t
pression théorique qu’il faudrait alors appliquesup que le cristal CGC1.80% soit en
équilibre avec la solution sursaturée serait d8i&& (figure 111-43), le cristal croissant en de
ca de cette valeur et se dissolvant au-dela.

La pression qui a été appliquée sur le cristalt @i 7kPa, soit 8 fois plus faible que la
pression théorique d’équilibre. Le cristal s’estjtmrs dissout selon [001] et n’a donc pas
repoussé le poids imposé par la charge. Ces réssgibat ainsi en contradiction avec les
prédictions tirées du modéle de Correns (1949 etceord avec les théories de la croissance
cristalline
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Sursaturation relative

Il est & noter que, les sursaturations des solitimintenues dans toutes les expériences
réalisées ci-avant sont faibles (maximon¥ 9,4.10%. Il est donc nécessaire de vérifier si

laugmentation de la sursaturation de la solutippur une méme charge (7kPa) peut

permettre toutefois une croissance du cristal s§d@i], et étre ainsi en accord avec le

modele théorique de Correns (1949). L'influencelalsursaturation est I'objet du chapitre

suivant.
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Effet de |la sursaturation relative de la solutiomisle
comportement global d’'un cristal sous charge
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v Effet de la sursaturation de la solution

Dans le chapitre précédent, I'expérience de Coreer&é reproduite sur des cristaux de
chlorure de potassium en controlant les paramé&me@gonnementaux suivants : I’humidité
relative 80%, la température 20°C et |la sursamatlative finale moyenne (7461,2).10".

Sachant que le comportement du cristal est coar&désursaturation de la solution, les mémes
expériences ont été menées dans différentes comglitle sursaturation sur des cristaux
grossierement clivés sous une charge imposantamteate de 7kPa sur la face sommitale.

Deux types d’expériences ont ainsi été réalisé¥& 2n augmentant la vitesse d’évaporation.
Ces séries ont été réalisées en tamponnant I'hténidiative dans I'enceinte climatique a
59,1+ 0,4% et 43,2t 0,3% sur trois cristaux grossierement clivés, erepées que nous
nommerons respectivement 60% et 40% dans la switenoire.

Un troisieme type d’expérience a été réalisé sais tcristaux grossierement clivés en
empéchant I'évaporation (une couche d’huile de fiineaa été déposée a la surface de la
solution) de la solution pour qu’elle reste a sation (expérience que nous nommerons sat
dans la suite du mémoire).

IV.1 Gain de poids des cristaux sous différentes co  nditions de sursaturation

Le poids de tous les cristaux a augmenté, méme tEmexpériences réalisées sans
évaporation, les expériences ont été menées dardditions de croissance (tableau IV-1).

Le bilan massique differe légérement suivant lastaux. L'augmentation constatée est
correlee avec les valeurs de la sursaturationivelfinale sauf pour les expériences réalisées
a 40% HR. Dans cette série d’expérience, I'évapmraist rapide, par deux fois, a la&"8%et
176 heure, 6 ml de solution saturée ont du étre agoafi@ de garder immergé le cristal et
la moitié de la plaque de verre. Ce volume, quigsgnte 17% du volume de la solution dans
le bécher, n'est pas négligeable et a provoqué diménution de la concentration de la
solution. De plus, apres environ 16h d’expérieqdes, germes sont apparus diminuant ainsi la
concentration de la solution. Les valeurs de suraibn de la solution ne sont donc pas
représentatives d’'une évaporation pendant 300h% d@umidité relative des 40 ml de la
solution saturée de départ.
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Cristal Poids initial | Variation de | Concentration | Sursaturation
(9) poids (g) finalle mesurée | relative finale
(gL™)* o (.10%
CGC.1.Sat | 1,890+1.10° | + 0,008 1.10° | 340,002 + 0,010 0,05
CGC.2.Sat |1,888+1.10° | + 0,002 1.10° | 340,005 + 0,010 0,14
CGC.3.Sat | 2,134+1.10° | + 0,008 1.10° | 340,003 £ 0,010 0,09
CGC.1.60% | 1,964+ 1.10° | + 0.195 1.10° | 340,67 + 0,01 19,7
CGC.2.60% | 1,835+ 1.10° | +0.18@ 1.10° | 340,64 + 0,01 18,8
CGC3.60% | 2,070+1.10° | +0.173 1.10° | 340,62 + 0,01 18,2
CGC1.40% | 2,063+1.10° | +0.24@ 1.10° | 340,39 + 0,01 11,4
CGC2.40.% | 1,936+ 1.10° | + 0.23G 1.10° | 340,37 + 0,01 11

* Concentration initiale 340,00 + 0,01 gL*
Tableau IV- 1: Variations au bout de 300h du poidsles cristaux grossiérement clivés sous charge etlde
sursaturation (g) de la solution a T = 20°C.

IV.2 Comportement des cristaux selon la direction h orizontale [100]

Dans chaque série expérimentale, a saturation,% IR et a 40%HR les cristaux ont
respectivement le méme comportement selon [100]cfistal de chaque série a été choisi,
(CGC160%, CGC1.40% et CGCl.sat) pour présentermesures et les observations
réalisées.

Les mesures de largeur montrent dans les troisuoasdiminution au sommet et une
augmentation a la base des faces latérales demugri@ableau 1V-2) qui different suivant les
séries.

En valeur absolue, 'augmentation de largeur a dsebest 29 fois plus grande pour
CGC1.60% et 116 fois plus grande pour CGC1.40%, lgudiminution de largeur de leur
sommet respectif.

En valeur absolue, 'augmentation de la largeua &dse du cristal CGCl.sat est environ 2
fois inférieure a la diminution de la largeur aumsoet du cristal.

A la base des faces latérales, 'augmentation elas de CGC.40% est 1,3 fois plus grande
gue celle de CGC1.60% et 129 fois plus grande glie de CGC1.Sat.

Au sommet des faces latérales la diminution declargle cristal CGC1. 40% est 3 fois plus
petite que celle de CGC1.60% et 19 fois plus pgtiecelle de CGC1.sat.

L’augmentation de la largeur a la base et la ditimude la largeur au sommet des faces
latérales des cristaux sont corrélées avec lasétd®vaporation.

Largeur avant Largeur aprés Variation
expérience selon expérience selon | (mm)
[100] (mm) [100] (mm)

CGCl.sat | Sommet 9,95 9,76 -0.19
Base 9,95 10,04 + 0,09

CGC1.60% | Sommet 10,10 10,07 - 0,03
Base 10,10 11,08 +0.98

CGC1.40% | Sommet | 9,91 9,90 - 0,01
Base 9,91 11,06 +1.15

Tableau IV- 2 : Variations des largeurs des cristaxw CGC1l.sat, CGC1.60% et CGC1.40%, et aprés 300h
d’expérimentation (T= 20°C) mesurée par imagerie
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Tous les cristaux initialement cubiques préseradatfin des expériences un faciés de trapéze
a base tronquée (Figure V-1, IV-2, IV-3) avec laface de la face sommitale inférieure a
celle de la face basale.

Le sommet des faces latérales de tous les crigieésente, aprés expérience, les mémes
caractéristiques : angles arrondis et arétes érdesis®es gradins tres peu profonds et des
traces de morphologie courbe se retrouvent suattiephaute des faces latérales des trois
types de cristaux. Ces traces se retrouvent sudistence du sommet d’environ 1,5 mm pour

CGC1.Sat, environ 0,7 mm pour CGC1.60% et envirdmim pour CGC1.40%.

La partie basse des faces latérales du cristal GaCprésente des gradins irréguliers, peu
profonds avec des bords dentelés. Le centre des fai@rales apparait lisse (figure 1V-1).

La partie basse des faces latérales des crista®@l®B% et CGC1.40% présente des gradins
a bords nets de forme carrée dont la profondeumdiende la base vers le sommet des faces
latérales (Figures IV-2, IV-3).

La mesure de la variation de surface des facesrmane diminution de la face sommitale et
une augmentation de la surface de la face basakelda trois types d’expérience. Au niveau
de la face sommitale, plus la solution est suréatumoins la surface de la face sommitale
diminue (Tableau IV-3). Au niveau de la face basdeigmentation de la surface est corrélée
avec 'augmentation de la sursaturation de la smiut

Variation de la surface de |avariation de la surface de |a
face sommitale (%) face basale (%)

CGCl1 sat - 3,60 +1,7

CGC1.60% - 0,08 +19,1

CGC1.40% -0,03 +24,1

Tableau IV- 3 : Variation de la surface des facesosnmitales et basales des cristaux CGC1.sat,
CGC1.60%, CGC1.40% aprés 300h d’expérimentation a F 20°C.

Au vu des observations et des variations de lasgeude la mesure des surfaces des faces, il
y a une faible dissolution au sommet et une fortéssance a la base des faces latérales des
cristaux CGC1.60% et CGC1.40%.Le cristal CCl.saiant| a lui, présente une forte
dissolution au sommet et une faible croissancebase des faces latérales.

Le calcul de la vitesse de croissance (développé da chapitre 1l) du cristal CGCl.sat
montre que plus de la moitié supérieure des fatésales s’est dissoute (vitesse négative). La
vitesse de croissance augmente ensuite jusquaskdu cristal (Figure IV-1).

Le calcul des vitesses de croissance en fonctiota deuteur des cristaux CGC1.60% et
CGC1.40% montre une augmentation réguliere du sdamemne la base (Figures V-2, 1V-3).
avec un infléchissement a deux millimétres au destl la base du cristal qui a pour
conséquence un facies final trapézoidal a basgquem
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Vitesse de creissance Dissolution Croissance
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Vitesse de croissance et de dissolution (pm/h)

Figure IV- 1: Calcul de la vitesse de croissance drristal CGC1.sat selon [100] en fonction de la haeur du
cristal apres 300h d’expérimentation réalisé par iragerie sur le faciées final du cristal (T=20°C).
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Figure IV- 2 : Calcul de la vitesse de croissanceauctristal CGC1.60% selon [100] en fonction de la haeur du cristal
aprés 300h d’expérimentation réalisé par imageriews le facies final du cristal (T=20°C HR= 60%).
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Figure 1V- 3 : Calcul de la vitesse de croissanceuctristal CGC1.40% selon [100] en fonction de la haeur du
cristal apres 300h d’expérimentation réalisé par iragerie sur le facies final du cristal (T=20°C HR =@%).
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Sachant que la vitesse de croissance du KCI (gdithanéthodologie (Haneveld, 1971)) est
proportionnelle a la sursaturation relative de dé&ution, on met en évidence qu’il y a un
gradient de concentration vertidaldans la solution suivant la hauteur du cristad(Fés 1V-

1, IV-2, IV- 3).

IV.3 Comportement des cristaux dans la direction [0  01]

IV.3.1 Variation de la hauteur des cristaux

La hauteur des cristaux a diminué de (36,0,4).10> mm soit 0,4% pour CGCl.sat, de
(16,5+ 0,4).10° mm soit 0,16% pour CGC1.60% et de (83004).10° mm soit 0,8% pour
CGC1.40%.

Le suivi au cours du temps de la variation de hauties cristaux CGC1 .sat et CGC1.60%
montre une diminution non linéaire pouvant se dgmsar en deux parties. Dans la premiére
partie, la diminution de la hauteur du cristalragtide et non linéaire (premier régime) puis la
diminution devient plus lente et presque linéasecbdnd régime) (Figure 1V-4).
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Figure IV- 4 : Hauteur des cristaux CGC1.sat, CGC160% et CGC1.40% mesuréan-situ a I'aide d'un
palpeur incrémental pendant les 300h d’expérimentabn, corrigée du fluage et des variations dues a
I'appareillage (T=20°C).

Dans le cas du cristal CGC1.sat :

Le premier régime correspond aux 115 premiéreselelra diminution de hauteur est de
(21,8+ 0,4).10° mm, la vitesse de diminution estimée est de 1089mmH™.

Pendant le second régime dune durée de 185h, naindlion de hauteur est de
(14,78+ 0,4).10° mm. La vitesse de diminution étant alors de 8@ rhmH™.

La vitesse de diminution dans le premier régimeeesiron deux fois plus importante que
dans le second régime.

Dans le cas de CGC1.60% :

Les 80 premiéeres heures correspondent au prengieneéu la hauteur du cristal diminue de
(12,5+ 0,4).10° mm, la vitesse de diminution estimée est de 1066mmH™.

Pendant le second régime, la diminution de hautpiasiment linéaire est de (4,0,4).10°
mm, la vitesse est de 1, 1 AmmH™.
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La vitesse de diminution dans le premier régimeeesiron 14 fois plus importante dans le
premier régime.

Les vitesses de diminution de hauteur de CGClaatrespectivement 1,2 fois et 7,3 fois
plus importantes par rapport aux vitesses de ditmnuwans le premier et le second régime
de CGC1.60%. Lorsque la sursaturation de la salutiominue, la vitesse de diminution

augmente.

Le suivi au cours du temps de la variation de hautki cristal CGC1.40% montre une
diminution discontinue. Du fait de la rapide évagimm de I'eau de la solution de KCI, des
germes sont apparus au fond du bécher et sous figrpaillettes a la surface de la solution
aux alentours de la 18 heure (cercle noir sur les courbes de la Figurd)LlV

Afin de maintenir le cristal et la moitié de laaglie de verre immergeés, 6 ml de solution ont
été ajoutés a la 55°et 176™° heure (cercles marron sur les courbes de la Fiysr. Cet
ajout de solution saturée a entrainé une diminud®fa concentration et une modification de
l'alimentation du cristal, en perturbant les mouests de convection et le gradient de
concentration au sein de la solution.

Entre chaque ajout de solution, la courbe de I'eepée CGC1.40% présente néanmoins
deux régimes de diminution de hauteur du cristatawa chaque fois les mémes vitesses de
diminution. Le premier régime est rapide et nogdine (5,4.1dmmHh") et le second est plus
lent et quasiment linéaire (5. 3dmh?).

Afin de connaitre la contribution des faces somimitt basale dans la diminution de hauteur
des cristaux, ces deux faces contraintes ont &érabes par différentes techniques. Les
résultats obtenus sont présentés dans le paragsaplast.

IV.3.2 Etat de surface de la face sommitale (001)

IvV.3.2.1 CGC1.Sat

Avant expérience, la surface de la face est stt@eainures a bords nets, sans direction

particuliere. Le cristal présente des arétes eassides angles droits (Figure IV-5a).

Aprés expérience, les rainures sont toujours ptésavec des bords sinueux. Elles semblent
s’étre élargies et former en surface un réseawadaux. Les angles sont arrondis et les arétes
sont émoussées (Figure 1V-5b).

500 pm

Figure IV- 5: Vue en microscopie photonique en lundre réfléchie d’'un angle de la face sommitale du
cristal CGC1.sat avant (a) et aprés 300h d’expérinmtation (b) (T = 20°C).
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L'étude de la microrugosité montre que la face saaleest traversée par de nombreuses
microrainures régulierement espaceées, rectiligriesrientées. Elles forment des sillons a
bords nets, ayant un profil carré ou pointu (FigW®a).

Aprés expérience, les rainures ont disparu, eutéase apparait cependant accidentée. Un
relief Iégerement arrondie forme des sillons a daithueux dont la profondeur moyenne a
triplé (Figure IV-6b) et la largeur moyenne estiemv 3,5 fois plus importante (Tableau IV-
4). La rugosité quadratique moyenne (RMS) a augin€di6 fois plus importante aprés
expérience).

Avant expérience Aprés expérience Variation (%)
Profondeur moyenng0,160+ 0,060 0,48& 0,070 + 200
des sillons (um)
Largeur moyenne degsl,320+ 1,100 4,4 0,5 + 256
sillons (um)
RMS moyenne (um)| 0,105 0,035 0,380 0,099 +261

Tableau IV- 4 : Tableau récapitulatif des mesures myennes (largeur et profondeur des sillons, RMS)
effectuées en AFM sur la face sommitale du crist&GC1.Sat.

Avant expérience Apres expérience
nM o nmM
o i
e
-
Y
c—\MQVJAVIV“’j\!;JJ(J}L}vﬁf\Jr\//\w/\vb/kX} o-
Y Y
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! | | 1 rl'e A | |
0 25.0 50.0 ;) 0 25.0 50.0
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z = Distance verticale 0,160 pum z = Distance verticale 0,472 pum
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750.0 nm
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Figure IV- 6 : Images AFM d’'une surface du centre @ la face sommitale avant (a) et aprés (b) expériem
et exemples de profils de microrugosité en haut amaexpérience (a gauche) et aprés expérience (a de)
du cristal CGCL1. Sat (T=20°C).

Par analogie avec les mesures et les observatifatsuges sur les cristaux en conditions de
dissolution, la face sommitale de CGC1.sat senibteesdissoute.
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IvV.3.2.2 CGC1.60%

Avant expérience, de nombreux gradins macroscopigumrds vifs (de hauteur maximale de
0,088+ 0,001 mm) formés par le clivage et des rainurégsidors de la manipulation des
cristaux sont présents en surface. Les anglesisoits et les arétes sont vives (Figure IV-7a).

Apres expérience, la plupart des marques de clioagalisparu. Les gradins les plus hauts,
présentant alors des bords d’aspect sinueux, sudre visibles en surface (la hauteur
maximale de gradin est de 0,0650,001 mm). Les angles sont arrondis et les araias
émousseées (Figure IV-7hb).

500 pm
Figure IV- 7: Vue en microscopie photonique en lundre réfléchie d’'un angle de la face sommitale du
cristal CGC1.60% avant expérience (a) et aprés 300kexpérience (b) (T=20°C HR = 60%)

L'étude de la microrugosité a la surface des gsadimontre, en AFM avant expérience, la
présence de nombreuses microrainures rectiligaes, direction particuliere (Figure 1V-8a).
Ces microrainures ont formée des sillons a borts de forme aiglie (Profil de microrugosité
figure IV - 8).

Apres expérience, La surface apparait beaucoupgacislentée. Quelques sillons, les plus
profonds, sont encore visibles mais présentenfamee arrondie (Figure IV-8b) et des bords
irréguliers dentelés. Leur profondeur moyenne arengé (3,8 fois plus importante) ainsi que
leur largeur moyenne (3,1 fois plus importante)b{€au IV-5). La rugosité quadratique
mesurée est 3,2 fois supérieure apres expérience.

Avant expérience Aprés expérience Variation (%)
Profondeur moyenng0,182+0,100 0,701 0,240 + 285
des sillons (um)
Largeur moyenne desl,350+ 0,097 4,220 +211
sillons (um)
RMS moyenne (um)| 0,150+ 0,020 0,486 0,050 + 220

Tableau IV- 5 : Tableau récapitulatif des mesures myennes (largeur et profondeur des sillons, RMS)
effectuées en AFM sur la face sommitale du crist@GC.60%.

133



Quatrieme partie : Effet de la sursaturation de la solution

Avant expérience Aprés expérience
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Figure IV- 8 : Images AFM d’une surface du centre @ la face sommitale avant (a) et aprés (b) expériem
et exemples de profils de microrugosité en haut amexpérience (a gauche) et aprés expérience (a dg)
du cristal CGC1. 60%. (T= 20°C HR = 60%)

Par analogie aux mesures de microrugosité et aseraditions effectuées sur des cristaux en
condition de dissolution, la face sommitale dutati€GC1.60% semble s’étre dissoute.

IvV.3.2.3 CGC1.40%

Avant expérience, la surface présente peu de matgeivage et quelques rainures formées
lors de la manipulation des cristaux sont présertes angles sont droits et les arétes sont
vives (Figure 1V-9a).

Aprés expériences, de nettes rainures sont enaéserges (figure IV-9b). Des canaux
perpendiculaires entre eux avec des bords réguesont formés et décrivent un réseau sur
la totalité de la surface (Figure 1V-9b). Les aisgie sont arrondis et les arétes émoussées.
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e 500 um

Figure IV- 9:Vue en microscopie photonique en lumiee transmise d'un angle de la face (001) avant
expérience (a) et apres expérience (b) du cristal&-1.40%. (T= 20°C HR = 40%)

L’étude de la micrugosité de surface, avant expédaemontre de nombreuses microrainures,
sans direction particuliere. Elles forment desal rectilignes a bords nets. Ces sillons ont
soit un profil en V pointu, soit en U arrondi (Rkde microrugosité Figure IV-10).

Apres expérience, des microrainures rectilignes snoore présentes (elles ont surement été
faites aprées la sortie du cristal lors de leurdpamt pour leur analyse. En effet, le KCl est un
cristal mou et se raille facilement). La surfaceitp&re décrite par un relief dont les bords
sont ronds (Figure IV-10b). Les vallées ainsi foesésont arrondies. Leur profondeur
moyenne et leur largeur moyenne ont augmenté (cgspment, 4,1 et 3,7 fois plus
importante aprés expérience) (Tableau IV-6).

La rugosité quadratique moyenne (RMS) a augmemiér@m 5,5 fois plus importante apres
expérience).

Avant expérience Aprés expérience Variation (%)
Profondeur moyenng0,18%0,080 0,783 0,115 + 314
des sillons (um)
Largeur moyenne desl1,80+ 0,70 6,7+ 1,6 +272
sillons (um)
RMS moyenne (um)| 0,085 0,015 0,476 0,050 + 452

Tableau IV- 6 : Tableau récapitulatif des mesures myennes (largeur et profondeur des sillons, RMS)
effectuées en AFM sur la face sommitale du crist&GC1.40%.
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Avant expérience Aprés expérience
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Figure IV- 10: Images AFM d'une surface du centrede la face sommitale avant (a) et aprés (b)
expérience du cristal CGCL1. 40%. Exemples de profilde microrugosité de la surface de la face sommiga
du cristal CGC1.40% avant (a gauche) et aprés expi@&nce (a droite). (T = 20°C HR = 40%).

Par analogie avec la variation des mesures de itdgais condition de dissolution, la face
sommitale de CGCG1.40% semble s’étre dissoute.

IV-3.2.4 Bilan des variations de I'état de surface des faces
sommitales en fonction de la sursaturation des solu tions

Sur la surface des cristaux CGC1.60%, la diminutierla hauteur des gradins ainsi que leur
aspect sinueux et ondulant sont caractéristiqués dissolution (cf chapitre ).

La surface de la face sommitale des cristaux CGLesCGC1.40% présente un réseau de
canaux irrégulier qui semble s’étre formé par Fgissement des rainures présentes avant
expérience.

Les mesures de la variation de la microrugositétrneat dans les trois cas une augmentation

de la largeur moyenne, de la profondeur moyenne sikms et de la RMS moyenne
(Figure 1IV-11, IV -12, IV-13).
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Figure IV- 11 : Variation de la largeur moyenne des Figure V- 12: Variation de RMS de la face
sillons de la face sommitale des cristaux CGC1l.satsommitale des cristaux CGCl.sat, CGC1.60% et
CGC1.60% et CGC1l.40% en fonction de la CGC1.40% en fonction de la sursaturation relative
sursaturation relative finale de la solution. finale de la solution.

420 :

Variation de la profondeur des sillons
(%)
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Figure IV- 13 : Variation de la profondeur moyennedes sillons de la face sommitale des cristaux CGGét,
CGC1.60% et CGC1.40% en fonction de la sursaturatio relative finale de la solution.

Le cristal CGC1.40% (sursaturation relative finalie4.10%) présente les augmentations les
plus importantes de la profondeur moyenne, dertgela moyenne des sillons et de la RMS
de sa surface (Figure 1V-11, IV-12, IV-13).

Le cristal CGC1.60% (sursaturation relative fina:7.10%) présente les augmentations de
RMS et de largeur des sillons les plus faibleau¢gglVv —11, IV-12).

D’aprés les observations et les mesures de mioositégles faces sommitales des trois
cristaux se sont dissoutes. La face sommitale tiabtrCGC1.40% semble s’étre la plus
dissoute alors que la face sommitale du cristal C6@%%6 semble s’étre la moins dissoute.
Ces résultats sont en accord avec les mesures rigiora de la hauteur des cristaux
(cf figure 1V-4).
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IvV.3.3 Variation de I'état de surface de la face ba sale (00 i)

IvV.3.3.1 CGC1.Sat

Avant expérience, des rainures orientées striettdtéité de la surface. Les arétes sont vives
et les angles sont droits (Figure 1V-14a).

Aprés expérience, les rainures orientées se sargie$. Elles forment un réseau sinueux et
irrégulier de canaux particulierement au niveauatéges (Figure 1V-14b).

Une zone apparait plus sombre au niveau de I'aefite correspond a la surcroissance des
faces latérales. La surcroissance des faces ledésal situe en retrait par rapport a la face
basale originelle. Ceci est confirmé par des olagEms réalisées en microscopie électronique
a balayage.

500 pm

Figure IV- 14: Vue en microscopie photonique en lumére réfléchie du bord de la face basale du cristal
CGC1.Sat avant (a) et apres 300h d'expérimentatiotb) (T= 20°C).

La microrugosité étudiée apres expérience a evdligure 1V-15). Les rainures rectilignes
ont totalement disparu laissant place a une sulfs®e traversée par quelques sillons dont la
profondeur a Iégérement augmenté, elle est 1,5fasimportante. Leur largeur moyenne a
augmenté (1,5 fois plus importante aprés expérjeagesi que la rugosité quadratique
moyenne (RMS) (1,1 fois plus importante apres d@rpée) (Tableau IV-7).

Avant expérience Aprés expérience Variation (%)
Profondeur moyenng0,2410,060 0,371 0,080 + 54
des sillons (um)
Largeur moyenne desl, 23+ 1,10 3,60t 1,1 +192
sillons (um)
RMS moyenne (um)| 0,105 0,035 0,11% 0,020 +9,5

Tableau IV- 7 : Tableau récapitulatif des mesures myennes (largeur et profondeur des sillons, RMS)
effectuées en AFM sur la face basale du cristal CGCsat.
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Avant expérience Apres expérience
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Figure IV- 15 : Images AFM d'une surface du centrede la face basale avant (bas Gauche) et aprés (Bas
droit) expérience et exemples de profils de microgpsité en haut avant expérience ( a gauche) et apre
expérience (a droite) du cristal CGC1. Sat. (T=20°C

Par analogie aux observations effectuées sur dgawr en condition de dissolution dans de
I'eau distillée pure, les observations topograpbgmontrent que la face basale semble s’étre
fortement dissoute.

IV-3.3.2 CGC1.60%

Apres expérience, les stries présentes en surfexteaijours visibles et semblent avoir gardé
leur orientation (Figure IV-16). Des gradins d’aspsinueux sont encore présents. La
surcroissance des faces latérales (qui apparatfphcée) est visible au niveau des arétes et
des angles. Les observations en microscopie éhegtre a balayage ont permis de montrer
gue la surcroissance se situe en retrait pas ragpaface basale originelle.
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500 pm

Figure IV- 16 : Vue en microscopie photonique d’urangle de la face basale (d() avant (& gauche) et
aprés expérience (a droite) du cristal CGC1.60% (T20°C HR =60%)

L’étude de la microrugosité de la face basale apxpgrience, révele une surface des gradins
beaucoup plus accidentée. Les sillons ainsi foromsun aspect onduleux et totalement
irrégulier (Figure IV-17). Leur largeur moyenneletir profondeur moyenne ont augmenté
(elles sont respectivement 2,3 et 3 fois plus ingmte apres expérience) ainsi que la rugosité

guadratique moyenne (RMS) (2,7 fois plus importapes expérience) (Tableau 1V-8).

Avant expérience

Apres expérience

Variation (%)

Profondeur moyenng0,18G-0,100 0,554t 0,240 + 207
des sillons (um)

Largeur moyenne desl, 350+ 0,097 3,15 0,90 +133
sillons (um)

RMS moyenne (um)| 0,118+ 0,020 0,32% 0,050 + 172

Tableau IV- 8 : Tableau récapitulatif des mesures myennes (largeur et profondeur des sillons, RMS)
effectuées en AFM sur la face basale du cristal CGA(60%.
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Avant expérience Aprés expérience
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Figure IV- 17 : Images AFM d'une surface du centrede la face basale avant (bas gauche) et aprés (bas
droit) expérience et exemples de profils de microgpsité en haut avant expérience (a gauche) et aprés
expérience (a droite) du cristal CGCL1. 60%. (T=20°GiR = 60%).

Par analogie aux observations effectuées sur @&awxr en condition de dissolution, la face
basale du cristal CGC1.60% semble s’étre dissoute.

IV-3.3.3 GCG1.40%

Avant expérience, des rainures ont été forméesivamaum des arétes et des angles lors du
clivage. Les arétes sont vives et les angles soitsqFigure 1V-18a).

Aprés expérience, les rainures les plus profondes encore visibles. Elles sont courbes et
ont un aspect sinueux (Figure IV-18b). Le centrdadface ne présente pas de changement
significatif.

Sur la face basale apparait une zone plus sombgeré¢rIV-18b) qui correspond a la
surcroissance des faces latérales. La surcroissspparait en retrait par rapport a la face
basale originelle en microscopie électronique (ecfexe VI).
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Surcroissance

500 pm

Figure 1V- 18 : Vue en microscopie photonique du bal de la face basale du cristal CGC1.40% avant (a)
et apres expérience (b). (T= 20°C HR = 40%)

L'étude de la microrugosité de la surface de la faasale montre que les microrainures a
bords nets ont disparu laissant place a une sutfaseaccidentée. Les sillons ainsi formeés
sont arrondis (Figure 1V-19). Leur profondeur mayenet leur largeur moyenne ont

augmenté de 2,6 et 3,05 respectivement. La ruggsadratique moyenne (RMS) a augmenté
(3,01 fois plus importante aprés expérience) (Tabl¥-9).

Avant expérience Aprés expérience Variation (%)
Profondeur moyenng0,18%0,080 0,49% 0,090 +164
des sillons (um)
Largeur moyenne dgsl,70+ 0,70 52 1,5 + 205
sillons (um)
RMS moyenne (um)| 0,085 0,015 0,256 0,055 + 201

Tableau IV- 9 : Tableau récapitulatif des mesures myennes (largeur et profondeur des sillons, RMS)
effectuées en AFM sur la face basale du cristal CGICA0%.
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Avant expérience Apres expérience
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z = Distance verticale 0,223 pm z = Distance verticale 0,469 pm
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Figure IV- 19 : Images AFM d’une surface du centrede la face basale avant (bas Gauche) et aprés (Bas
droit) expérience et exemples de profils de microgpsité en haut avant expérience ( a gauche) et apré
expérience (a droite) du cristal CGC1. 40%. (T=20°CGiR = 40%)

Par analogie aux mesures de microrugosité et aseresitions effectuées sur des cristaux en
condition de dissolution, la face basale du cri€@IC1.40% s’est dissoute.

IV-3.3.4 Bilan du changement d’état de la face basa le des cristaux en
fonction de la sursaturation de la solution

L'augmentation de largeur moyenne des sillons dada basale du cristal CGCl.sat est 1,3
fois plus importante que celle de la face basalecdstal CGC1.60% et 1,8 fois plus
importante que celle de la face basale du cris@l.@0%. La largeur des sillons augmente
lorsque la sursaturation relative diminue (Figwe2D).

La profondeur moyenne des sillons et la RMS a pe&s augmenté pour la face basale du

cristal CGCl.sat, alors que 'augmentation de tdgmdeur moyenne et de la RMS de la face
basale des cristaux CGC1.60% et CGC1.40% est iamger{Figure 1V-21, IV-22).
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Figure IV- 20 : Variation de la largeur moyenne des Figure V- 21: Variation de la RMS des faces

sillons des faces basales des cristaux CGCl.sabasales des cristaux CGCl.sat, CGC1.60%et
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Figure 1V- 22 : Variation de la profondeur moyennedes sillons des faces basales des cristaux CGCJ,.sat
CGC1.60%et CGC1.40% en fonction de la sursaturatiomelative de la solution.

Le cristal CGC1.40% présente 'augmentation deulgosité quadratique moyenne, de la
RMS et profondeur moyenne des sillons les plus maptes. Il semblerait que la face basale
du cristal CGC40% se soit plus dissoute que laliasale du cristal CGC1.60%.

Les images obtenues en AFM de la face basale del(BaCsont similaires a celles obtenues
dans les expériences de dissolution de cristauxs din I'eau pure distillée. Dans ces
expériences préliminaires, la forte dissolutiorrane une chute de la RMS et une diminution
de la profondeur des sillons. Par analogie, il dengie la face basale de CGCl.sat se soit
plus fortement dissoute que la face basale de G&h@d et CC1.40%.

IV 3.3.5 Comparaison des faces basales et sommitales

D’aprés les résultats obtenus en microtopograghipar analogie aux mesures réalisées sur
des cristaux en condition de dissolution, il semdteque toutes les faces sommitales et
basales des cristaux dans les différentes expésesesoient dissoutes.
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Les faces sommitales se seraient plus dissoutekegiaces basales. Cette dissolution moins
grande des faces basales pourrait étre due a ¢emiwation de la solution plus importante a la
base du cristal causée par un gradient de contientra

Les faces sommitale et basale du cristal CGC1.40%ost le plus dissoutes. En effet, ce
cristal présente 'augmentation la plus importagéela largeur moyenne, de la profondeur
moyenne des sillons et de la RMS des surfaces.

IV.3.4 Variation de hauteur d’un cristal sous charg e : généralisation a
I'ensemble des cristaux.

Tous les cristaux montrent une diminution de hauf{@a;) apres 300h d’expérimentation
(Figure 1V-23). Le comportement général de dimiontde hauteur des cristaux CGC1.sat et
CGCL1.60% suivant deux régimes est identique. Leactaxistiques de chaque régime sont
décrites dans le tableau IV-10. En revanche le cotement des cristaux CGC40% différent.

Dans la série réalisée a 60% les cristaux présenters le méme comportement. Ce
comportement est similaire a celui exposé.

A saturation le cristal CGC3.sat differe légéremaées deux autres qui sont similaires. Ce
cristal présente la macrorugosité (gradins) la phaite en début d’expérience qui
expliquerait, par analogie avec les résultats dpitie précédent, la diminution de hauteur la
plus importante apres 300h.

Le comportement des deux cristaux des expérieatisées a 40% sont différents. Dans les
deux expériences, des germes ont nucléé diminwardohcentration de la solution se
traduisant par une diminution de la hauteur.

A la 55™ et la 176™ heure, 6ml de solution ont été ajoutés dans lag das. Entre chaque
ajout de solution le comportement de CGC1.40% setdselon deux régimes de diminution
de hauteur comme explicité 83.1 ce qui montre unpmotement globalement similaire au
cristaux CGC1.60% et CGCl.sat. En revanche, aprpseimier ajout de solution, la hauteur
de CGC2.40% augmente de 17,2 um pendant 92 hgusesi’'au second ajout de solution).
Apres le deuxieme ajout de solution saturée, il yna diminution de hauteur du cristal
guasiment linéaire. Ceci pourrait étre du au san®nt du cristal a cause de vibrations.
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Figure IV- 23 : Hauteur des cristaux grossiérementlivés CGCsat, CGC60% et CGC40% obtenueim-
situ a l'aide d'un palpeur incrémental pendant 300h, coigées des variations dues au fluage et de
I'appareillage (T= 20°C) .

Premier régime

Second régime

Diminution | Durée Variation | Vitesse Variation de | Vitesse de
de hauteur (h) de la globale de | la hauteur diminution de la
(Az;) apres hauteur du| diminution | du cristal hauteur
300h cristal de la (.10°mm) (mm hY
(.10°mm) (.10°mm) | hauteur
(mm hY)
CGC1.60% | - 16,6+ 0,4 | 80 12,5+0,4 | 1,56.10 |4,1+0,4 1,10.18
R2= 0,96
CGC2.60% | - 17,70,4 | 90 15,2+0,4 | 1,68.10 | 4,0+0,4 1,45.18
R2=0,5
CGC3.60% | - 13,5+ 0,4 | 100 10,0+0,4 | 2,00.10 | 2,9+04 1,31.18
R2= 0,78
CGCl.Sat |-36,5+0,4 | 115 21,8+0,4 | 1,89.10 | 14,7+0,4 8,01.10
R2=0,98
CGC2.Sat |-57,1+0,4|95 28,7+0,4 | 3.00.10 | 44,4+0,4 1,30.10
R2=0,91
CGC3.Sat |-41,1+0,4 |45 16,6+0,4 | 3,60.10 | 25,9+0,4 9,73.10
R2=0,92

Tableau IV- 10 : Caractéristiques des deux régimesle dissolution des cristaux grossiérement clivés
CGC1 sat et CGC60% (T=20°C).
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IV.4 Bilan de l'influence de la variation de sursatiration de la solution sur le
comportement d’un cristal sous charge

Les résultats obtenus dans le chapitre précédempériences menées a 80% d’humidité
relative) ont été pris en compte afin de dressebilan de linfluence de la sursaturation
relative de la solution sur le comportement d’ustat sous charge.

IvV.4.1 Influence de la vitesse d’évaporation sur Igursaturation relative
finale

Dans les expériences réalisées sans évaporatiffoaet 60%, la diminution de 'humidité
relative a permis 'augmentation de la vitesse dporation et par conséquent 'augmentation
de la sursaturation des solutions de KCI (figure2h). En revanche dans les expériences
réalisées a 40% d’humidité relative, la sursataratielative finale n’est pas significative
d’'une évaporation des 40ml de solution pendant Z06ause de I'ajout de 12 ml de solution
saturée et de la nucléation de germes. En revapehegxtrapolation des valeurs obtenues
dans la figure IV-24, les expériences a 40% comedent a une humidité relative évaluée a
78%. S’il n'y avait pas eu de précipitation de gesmla sursaturation théorique aurait été de
30.10% Une telle sursaturation correspond a celle dete de germination.

Les expériences réalisées sans évaporation onhété€es en recouvrant la surface de la
solution avec une couche d’huile de paraffine. Afencomparer ces résultats avec les autres,
on considerera que la solution se trouve en égeildvec une humidité relative de 85,1%
dans I'enceinte. En effet, nous avons vu dans &pitte Il que 85,1% d’humidité relative
correspondait a 'humidité relative d’équilibre deisolution saturée de KCI.

30

25

20 o

Sursaturation finale {.104)

& | | |
40 50 &0 70 77 &0 a0
Humidité relative dans I'enceinte %

Figure IV- 24 : Sursaturation relative finale en fanction de 'humidité relative dans I'enceinte (T =20°C).

IvV.4.2 Influence de la sursaturation sur le gain dgpoids des cristaux.

Les cristaux ont cru, confirmant les conditionscdeissance dans lesquelles ont été menées
les expériences. Le bilan massique est linéairencentélé avec l'augmentation de la
sursaturation relative finale des solutions. Cstivérifié pour les expériences menées a 80%
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et 60% d’humidité relative et lorsque la solutieste a saturation. En revanche ce n’est pas le
cas pour les expériences réalisées a 40% car legrsale sursaturation finales obtenues ne
sont pas significatives, comme expliqué précédemrffegure IV-25). En extrapolant les
gains de poids obtenus dans les expériences eEml&s&0%, on remarque que les valeurs
corrigée correspondent & une sursaturation de 30.D@ns les expériences réalisées a
saturation, les cristaux présentent un gain desp@eci montre qu’a saturation I'application
d’'une charge entraine des changements.
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Figure IV- 25 : Bilan massique de tous les cristaugrossiérement clivés en fonction de la sursaturan
relative finale des solutions (T = 20°C, 300h d’exgimentation).

IV.4.3  Comportement des faces latérales des cristaen fonction de la
sursaturation des solutions

Dans toutes les expériences, le cristal de faantsalement cubique, adopte un facies de
trapeze a base tronquée a la fin de I'expérieneehangement général de facies est causé par
deux parametres: d’'une part par un gradient deegdration vertical conduisant a une
croissance plus rapide de la base des faces kdéml d’'autre part, par la répartition
hétérogene de la contrainte (cf chapitre 11-5).

Les sursaturations relatives finales des solutairienues dans les expériences a 40% n’étant
pas significatives, les résultats de ces expérgenwmt pas été pris en compte.

La croissance de la base des faces latéralesresioio de la sursaturation de la solution. Elle
augmente lorsque la sursaturation de la solutigmante (Figure IV-26).
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Figure IV- 26 : Croissance de la base des face¢émles Figure IV- 27 : Vitesse de croissance de la baseedsl
des cristaux des expériences réalisées a 80%, a 6@6 faces latérales (v) en fonction de la sursaturatiode la
40% et a saturation en fonction de la sursaturatin. solution (@).

Les vitesses de croissancdé) (de la base des cristaux sont linéairement caséivec la
sursaturation relative finale des solution$ (Figure IV-27). Ces résultats sont en accord les
résultats de la littérature (Haneveld, 1971 ; Gigal.,1989 ; Konig et Emons, 1987).

D’apres Tengler & Mersmann (1983) et Nielsen (198%)mécanisme de croissance du KCI
est contrélé par le transfert de matiere. D’aprésié & Emons (1987), le mécanisme de
croissance de ce sel dépend des conditions dallisetion. A faible sursaturation et faible
vitesse du flux de la solution, la croissance esitrélée par le transfert de matiére. En
revanche, a forte sursaturation et forte vitesseflali de la solution, la croissance est
contrdlée par l'intégration de surface des unigsmbissance. Les expériences présentées ci-
avant ont été réalisées avec de faibles sursainsatelatives (maximun mesuré 0,0019), en
milieu stagnant, ce qui augmente I'épaisseur dmieche limite de diffusion (Onunet al,
1989), limitant ainsi le transfert de matiere destaution vers la surface du cristal en
croissance. Les cristaux utilisés présentent debnemx défauts de surface, ce qui facilite
I'intégration des unités de croissance en surfaceridtal (Boistelle, 1985).

La croissance de la base des faces latérales egblée par le transfert de matiere de la
solution vers la couche limite de diffusion.

Le sommet des faces latérales de tous les cristask dissout. La dissolution maximale se
fait pour les expériences meneées sans évapordiguaré 1V-28). En revanche la dispersion
des valeurs ne nous permet pas de corréler latiearide largeur du sommet des faces
latérales avec la sursaturation de la solution.teCelispersion pourrait étre due a
I'nétérogénéité de I'état de surface de la facersitate des cristaux. La contrainte répartie
différemment au niveau des angles et des arétemguerait une dissolution différente dans
chaque cas.
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Figure V- 28 : Variation de la largeur du sommet cbs faces latérales en
fonction de la sursaturation de la solution.

IV.4.4 Comportement des cristaux dans la directiof001] de la charge en fonction de la
sursaturation

Quelque soit la sursaturation finale, la hauteutales les cristaux a diminué. A cause des
problemes rencontrés dans les expériences réalisd®80, les résultats obtenus pour ces
expériences ne seront donc pas utilisés dans agrpahe.

Pour toutes les expériences, I'état de surfaceadace sommitale (001) et de la face basale

(00L) a changé. Sur les faces sommitales, les anglergearrondis, les arétes se sont
émoussées. Sur les deux faces contraintes, la mgosité de surface a diminué et les
gradins ont acquis un aspect sinueux. Les rainsgesont élargies et forment un réseau de
canaux irréguliers. La différence entre avant etespexpérience est marquée par une
morphologie différente des traces sur la surfacefdees : initialement en lignes droites et
finalement courbes. Ces changements d’état decgusfant caractéristiques d’une dissolution.
La surcroissance des faces latérales se trouveuigugn retrait par rapport a la face basale
originelle. Aucun face basale creuse ne s’est ferraprés expérience comme l'avaient
observé Lavalle (1853), Becker et Day (1905) etef¢h916).

Au niveau de la microrugosité, la rugosité quadrai moyenne RMS, la largeur et la
profondeur moyenne des sillons ont augmenté paesdes expériences.

D’aprés les mesures de microrugosité, et par amalagec les mesures réalisées sur des
cristaux en condition de dissolution, la face sotalaides cristaux CGC.40% et CGC.60% et
CGC.sat s’est plus dissoute que leur face basalgective. Ceci est corroboré avec la
dissolution du sommet des faces latérales. La corat®n de la solution étant plus
importante a la base du cristal, a cause du gradéedissolution y a été moins importante.
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Dans les expériences réalisées a 80%, 60% d’huamelitive et sans évaporation (85,1%) la
diminution finale du cristal selon [00{* (Azy), est linéairement corrélée avec la
sursaturation relative finale de la solution (Fegiv-29).
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Figure IV- 29 : Variation finale de la hauteur (Az.) des cristaux en fonction de la sursaturation reléave
finale (o) aprés 300h d’expérimentation (T = 20°C).

La dissolution n’est pas linéaire et s’effectuemraleux régimes. Un premier régime rapide et
non linéaire et un second plus lent et quasi lie&&F

Dans le premier régime, les vitesses de dissolston similaires quelque soit la sursaturation
relative (Figure 1V-30). Seuls les cristaux CGC8@et CGC7.80% different et présentent
une vitesse de dissolution importante pour uneasturation équivalente aux autres cristaux
grossierement clivés. Ceci est du a la forte magasité de leur surface comme explicité
dans le chapitre précédent.

La vitesse de dissolution dans le premier régimedégend donc pas de la sursaturation
relative de la solution (Figure 1V-30). Comme ndiasons vu dans le chapitre précédent, elle
dépend principalement de I'état de surface.

De plus, au départ de chaque expérience, la caatientde la solution est a saturation, il n’'y
a donc aucune différence entre les expériences.

¥+ La dissolution finaleAz), prend en compte la dissolution de la face bastatle la face sommitale, esurée
ggg le palpeur incrém(_antal. _ _ _ ) _ _

Dans chaque régime, la vitesse de dissolutionadstilée en prenant la moyenne entre la dissolatola
face basale et de la face sommitale.

151



Quatrieme patrtie : Effet de la sursaturation de la solution

0,0012 T T T
: cecr CGC 80% ¢
: 11 CGCB0% ¢
m = ] : : :
TE : ] : :
Se | | | |
© E : . : :
2 .9 0008 [ov b Do R R 3
st | - - -
g2 : : :
g E 0,0004 - .'; ................ , ............... }: ................. , ............... -
o 2 i ik I :

- L : : : :
R A } T
5 L&

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002

Sursaturation relative finale
Figure 1V- 30 : Variation de la vitesse de dissolubn des cristaux dans le premier régime en
fonction de la sursaturation relative finale de lasolution (T = 20°C).

Dans le second régime, quelque soit la sursataraliovitesse de dissolution de tous les
cristaux diminue par rapport au premier régime.

La vitesse de diminution de la hauteur est inveesgngsorrélée avec la sursaturation de la
solution (Figure IV-31) qui est donc un facteurestétinant dans le second régime.

La quantité de matiére qui diffuse du film versstdution environnante pour les expériences
CGC.sat est deux fois plus importante que pouelggeriences CGC.80% et huit fois plus
grande pour les expériences CGC.60% (Figure IVi3@sque la concentration de la solution
environnante est élevee, le flux de soluté du fiterfacial vers la solution environnante
diminue (a travers le réseau de canaux formé sufalees contraintes). En effet, ce flux de
diffusion (J) est fonction du gradient de conceidraentre le film interfacial et la solution
environnante (équation de Fick, 1855). En revanche, aucun seuil n’a pu étre déterminé,
méme en diminuant fortement I'humidité relative slilanceinte (expérience réalisée a 40%).
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Figure IV- 31: Variation de la vitesse de dissoludn Figure IV- 32 : Flux de diffusion du soluté
dans le second régime en fonction de la sursaturati dissous par rapport a la sursaturation relative
relative (T = 20°C). finale (T = 20°C).

Fkdok

D
L'équation de Fick j = —(Cf - Cs) avec D le coefficient de diffusiod,I’épaisseur du film, Cf la
o

concentration dans le film et Cs la concentratiansdla solution environnante.
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Malgré I'augmentation de la concentration de lausoh par évaporation, aucun équilibre
(concentration dans le film interfacial égale actmcentration dans la solution) ni aucune
croissance des faces contraintes (concentratiola delution supérieure a la concentration
dans le film interfacial) n’a été observé. La natién de germes dans la solution (expériences
réalisées a 40%) a fait chuter la concentrationladesolution, supprimant la possibilité
d’atteindre une sursaturation critique de la solutqui permettrait la croissance des faces
contraintes. En effet, la zone de croissance drigiat de KCI sans apparition spontanée de
germes (la zone métastable), est étroite et neosigpu’une faible sursaturation relative
(Nyvlt et al, 1970, Sarig, 1977, Mersmann & Bartosch, 1998n &K Mersmann, 2001) qui
semblerait avoir été atteinte dans les expériededisées a 40%. Il n'est pas possible
d’atteindre une sursaturation de la solution de &@fisante pour provoquer la croissance des
faces contraintes sans que des germes apparagstssent chuter la concentration de la
solution.

IV.4.5 Contradictions des résultats expérimentaux @ cette étude et de Correns et
Steinborn (1939 - 1949)

Si on applique le modele théorique de Correns @hSorn (1949) aux cristaux CGC1.80%,
CGC1.60%, CGC1.40% et CGC1l.sat ou la sursaturasomespectivement 8.8:401,9.10*
1,1.10% et 0,05.1d, la pression qu'il faudrait appliquer pour que fistaux soient en
equilibre serait respectivement de 58,3kPa, 130KBkRPa et 777 Pa. Les cristaux croissant
en de-c¢a et se dissolvant au-dela (Figure 1V-33).

Les résultats obtenus pour les expériences résligégaturation sont en accord avec les
prédictions théoriques de Correns. Un cristal @ntren contact avec une solution saturée se
dissout.

En revanche, les cristaux des expériences réaks86%o, 60% et 40% se sont dissous dans la
direction [001] de la contrainte alors que la pi@sappliqguée est respectivement 8 fois, 18
fois et 10 fois plus faible que la pression théagigi’équilibre.

Ces résultats sont en accord avec les théoriea deoissance cristalline mais ne sont pas
conciliables avec les résultats théoriques et éxgéitaux de Correns et Steinborn (1949).

- . Figure IV- 33 : \Variations
1,309 3 3 ) F—— théoriques de la pression de
0310° i A] \théorique cristallisation pour le KCI en
Disswlutlond erised] ‘ | |d’équilibre f(?nctlf)n ’d,e la sursaturation relative
1105 Lo I S P — d'apres I'équation de la Correns. En
- ‘ : ‘ rouge, les sursaturations
S R B . e N déterminées dans les expériences
c ; ; : ) réalisées a 40%, 60%, 80% et a
@ 130 ‘ ; | : saturation.
7] (o e -
@ 58104 : : 3 ;
n- i
[/ Ll . o L P e, e =
Croissance du cristal
AT b S S SN N — -
: : : | Surpression
7774 ‘ : expérimentale
0,00001 0,0005 0,0(](]333001,0011 0,00197

i
0 0,0015 0,002

Sursaturation relative

Flatt (2002) et Steiger (2005b) ont retravaill@létion de Correns. La surpression théorique
nécessaire pour maintenir le cristal en équilibrecdes sursaturations déterminées dans les
expériences précédentes a été recalculée a pestégliations de Flatt et Steiger.
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Quatrieme patrtie : Effet de la sursaturation de la solution

L'utilisation du KCI, qui n'a pas de forme hydraté@ans nos conditions expérimentales,
permet de s’affranchir de tous les parametresifielatix molécules d’eau présentes dans le
cristal. Les surpressions théoriques, calculéesréir pdes sursaturations relatives finales
expérimentales, sont reportées dans le tableaul V-1

Expériences| Sursaturation | Surpression Surpression Surpression théorique
finale théorique théorique déterminée a partir de

déterminée a déterminée a I’équation de Steiger
partir de partir de (2006) [Pa]
I'équation de 'équation de
Correns (1949) Flatt (2002) [Pa]
[Pa]

CGC1.60% | 19,7.16 130 091 240 424 308 014

CGC1.40% | 11.16 726 50 134 270 171990

CGC1.80% | 8,8.10 58302 107 720 137 954

CGCl.sat 1,2.10 777 1437 1837

Tableau V- 11 : Surpression théorique nécessairegour empécher la croissance des cristaux dans la
direction [001] de la contrainte en fonction de lasursaturation de la solution. Les calculs ont étéafts a
partir des équations de Correns (1949), Flatt (2002t Steiger (2005b) données dans le chapitre I.

Les surpressions théoriques calculées a partiédadtion de Correns (1949) sont jusqu’a 18
fois plus importantes que la surpression imposédagalaque de verre.

Les surpressions calculées a partir de I'équatmirldtt (2002) pour une solution idéale en
fonction de la fraction molaire sont jusqu’a 33sf@lus importantes que la surpression
imposée par la plague de verre.

Les surpressions calculées a l'aide de I'équateiiger (2005b) en fonction de la molalité
de la solution rendent compte de la non idéaliteadmlution :

RT[ m V. Vv awj (46)

Ap=V—o/In—+In2=+"LIn—
Vm yiO 4 aWO

avecv le nombre d’ions, R la constante des gaz parfaite températurey,, le volume
molaire du cristal,yx le coefficient moyen d’activité du KCI dans lalsion™, yso le
coefficient moyen d’activité du KCI dans la solutia saturationm et m, respectivemeria
molalité de la solution et la molalité de la sadatia saturationyy le nombre de molécules
d’eau dans le cristal (nul car le cristal est sfause anhydre)a,, I'activité de I'eau de la
solution etayol’activité de I'eau a saturation.

Les surpressions obtenues sont jusqu’a 43 fois iphp®rtantes que celle imposée par la
plaque de verre.

On note que les pressions obtenues en tenant calapéenon idéalité des solutions sont 2,4
fois plus grandes que celles obtenus par Correaslpahlorure de potassium. Malgré le fait

" Le coefficient moyen d’activité est fonction declancentration dans la solution. Il a été calculérse
'approche de Pitzer (Pitzer, K. S. (1973). (chexe V).
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que le cristal soit sous forme anhydre, I'oubli dasteurs stcechiométriques n’est pas
totalement compensé par I'oubli de la non idéaléda solutioh.

Les surpressions calculées a partir des trois @msasont toutes supérieures a celle imposée
par la plaque de verre. D’aprés ces approchesitjuesy; le cristal devrait donc croitre et non
se dissoudre comme il est observé dans nos expésien

Un monocristal cubique de KCI n’est donc pas capalors de sa croissance, de repousser
une charge et d’exercer une force contre son emvament.

La contradiction entre nos résultats expérimengtuseux obtenus par Correns et Steinborn
(1949) peut provenir du cristal utilisé, du protiecemployé ou du contréle des parametres
environnementaux.

Le mécanisme de croissance de l'alun de potassitilisg par les promoteurs de la force de
cristallisation, est défini par Bennema (1967) mas Denk & Botsaris (1970) comme étant
controlé, a fortes sursaturations par le transferatiere de la solution vers la surface du
cristal en croissance. Ce cristal présente un daciétaédrique avec les faces (111)
principalement développées. La face (110) appaeaiiement a faible sursaturation et la face
(100) se développe peu (Denk & Botsaris, 1970). faess ont des énergies de surface
différentes, ce qui explique les différents régsaltabtenus par Correns lorsque la contrainte
est appliquée sur différentes faces (cf chapitre 1)

Le degré de sursaturation donné par Correns et (1949) est trés élevé (jusqu’a gf/C

= 1,85). La zone métastable d’une solution d’alupad&ssium est plus large que celle d’'une
solution de KCI. La zone métastable de I'alun deagsium peut supporter des sursaturations
plus importantes avant I'apparition spontanée demgs. D’apres Titiz-Sargut & Ulrich
(2002) le degré de sursaturation maximal que pgaytarter une solution d’alun de potassium
avant I'apparition de germes, est de 1,3 (pour\vitesse de refroidissement de 7 Kéwec

un ATmax de 7 K). Denk & Botsaris (1970), dans leur étudelal vitesse de croissance de
I'alun de potassium a sursaturation élevée, utitism additif, le sulfate d’argent (A80y),

afin d’éviter la nucléation spontanée de germéa etute de la concentration lorsque le degré
de sursaturation de la solution d’alun de potasgiépasse 1,26. Il semble donc improbable
d’atteindre les degrés de sursaturation notés parefs et Steinborn (1949) sans que des
germes n’'apparaissent et fassent chuter la cortemtide la solution.

En I'absence d’informations sur la méthode de détetion des sursaturations des solutions
utilisées par Correns et Steinborn, il est difécil’estimer I'erreur faite sur la mesure des
concentrations finale et initiale des solutionsat influence sur la surpression calculée.

Le protocole expérimental differe tout d’abord pagitation de la solution qui a pour but de
supprimer le gradient de concentration (Correnst&n®orn, 1939) et par l'utilisation de
papier buvard permettant d’éviter la formation @&uiace contrainte creuse, en facilitant la
diffusion du soluté.

L’agitation” a pu induire la vibration du cristal dans la siolut Si la vibration entre le cristal
et la charge est asynchrone, un film de solutipn @énétrer entre les deux. Le soluté a donc
pu avoir acces a la face contrainte, et y précipfipovoquant la croissance du cristal sans
gu’intervienne une pression de cristallisation.

De plus, I'appareillage avait tendance a fléchirssbeffet de la charge (1939), et Correns &
Steinborn évoquent la possibilité d’erreurs sumhesures a cause de celui-ci. C’est pourquoi
en 1949, Correns & Steinborn, mirent au point upaagil plus précis. Mais le manque

* Flatt et Steiger obtiennent des résultats 1,9dhis grands que ceux de Correns pour I'alun dagsaim.

“la vitesse d’agitation de la solution n’est paécisée dans les publications de Correns et Stainbor
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d’'informations sur la nature de I'appareillage aimpse sur la facon d’effectuer la mesure (la
détermination du zéro de référence avant ou afapplication de la charge) ne permet pas
d’estimer I'erreur induite sur les valeurs de seaggions calculées.

Quelque soit la sursaturation de la solution, ustalrde KCI soumis a une contrainte de
7,19kPa sur sa face basale se dissout selon [D@13ursaturation maximale pouvant étre
obtenue avant que des germes n’apparaissent astéitée et le cristal n'a jamais cru dans la
direction de la contrainte.

Afin de savoir, si un cristal est capable d’exeraee force sur son environnement, une
contrainte plus faible a été imposée sur le crifdahs toutes les expériences précédentes la
charge est directement imposée sur la face dwakridin de savoir si le cristal est capable de
se mettre lui-méme sous contrainte, des expérieaneté menées en n'appliquant pas
directement la charge sur le cristal. Ceci faibjét du chapitre suivant.

Les promoteurs de la force de cristallisation nealdent pas avoir contrélé les vibrations
environnementales. L'impact de ce parametre atathéédans le chapitre suivant.
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Cinguieme Partie:
Effet de la charge imposée et des vibrations de
I'environnement

157



Cinquieme partie : Effet de la charge imposée et des vibrationsrenmementales

V. Croissance et dissolution d’un cristal contraint
verticalement a 20°C et 80% d’humidité relative ff& de la
charge imposeée et des vibrations de I'environnement. 157

V.1 Expérience de croissance de cristaux non contrainteécaniquement............ 159
V.1.1  Variation de poids deS CriSTAUX ........ceemmmiseeeeeeeeerirriieereiiiniininnnneeeeeeeeeenens 159
V.1.2 Variation des dimensions du cristal suivasttrois directions, [100], [010], [001

.................................................................................................................. 160

V.2 Expérience de croissance de cristaux soumis a debi@s charges .................. 162
Vv.2.1 Force imposée sur la face basale de chadgtalcr...............ooooeevvvviiieiiiiinnnnns 216
V.2.2 Variation du POids deS CHSTAUX .......umuuuuurrriiiiiiiaee e e e e e e e e e e eeeeeeiierennnennaeees 162
V.2.3  Variation des dimensions deS CrStAUX. «.uuuuuuuurrririiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeesssseans 164
V24 Etat de surface de la face sommitale (OObpsale (0Q)...........cccvvvvvvvreennen. 166
V.2.5 Influence de la force imposée sur la croisgales CristauX. .........ccceeeeeeeeeeennn. 168

V.3 Un cristal est-il capable de se mettre lui-méme sewcontrainte ? ................... 169
V.3.1 Un cristal est-il capable de se mettre saundrainte par I'approche d’'une de ces
L= (o<1 TSRS 169
V.3.2 Un cristal est-il capable de se mettre saundrainte par I'approche d’'une de ces
I S 2 oo i —————— ettt ettt e e e e e e e e aaaaeaeeaeeeaaeeeeeeeraranannas 172

V.4 Situation de non équilibre et Vibrations .........cc.ceeuvvviicieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeiiiinn L7
V.41l Situation de non équilibre : Variation dénkuteur du cristal........................... 177
V.4.2 Effet de la présence de vibrations sur le martement du cristal dans la direction
(o [ F= o g =T (o[ R SRRRRR 180

V.5 DISCUSSION ...ttt eeeeme ettt et e e e e e e e e e e e e e e s e e e s bbbttt eneeeeeeeeeeennas 181

158



Cinquieme partie : Effet de la charge imposée et des vibrationsrenmementales

Les expériences précédentes ont montré que qualsait la sursaturation de la solution, les
faces sommitale et basale (les faces contrainessguistaux se dissolvaient.

Il est donc Iégitime de se demander s'il existesemil en deca duquel une charge imposée ne
conduit pas a une telle dissolution en conditians\alentes.

Dans un premier temps, le comportement de trosgaerx clivés non contraints a été étudié a
80% d’humidité relative et 20°C pendant 300h. Lesstcristaux sont suspendus dans la
solution saturée au centre du bécher. lls sont ores de croitre dans toutes les directions.
Ensuite, les expériences ont été reproduites emserd une charge minimale sur la face
basale qui est le propre poids de chaque crists.ag2périences ont été menées sur 5 cristaux
clivés immergés en solution, initialement satugEndant 300h, dans les mémes conditions
de température et d’humidité relative.

Une série d’expériences de croissance a été réahiseplacant une charge mobile a faible
distance au dessus du cristal (sans contact),dafisavoir s’il est capable de se mettre lui-
méme sous contrainte, a 20°C et sous une humedétve de 80%.

Une derniére expérience a été realisée afin deefendans les conditions du modele de
Scherer dans une situation de non équilibre. Dansadéle, a cause de I'évaporation, des
paquets de solution, en contact avec la charga fck contrainte du cristal, atteignent de
fortes sursaturations. En effet, les paquets d&isal ne sont plus en contact avec la solution
environnante et la diffusion du soluté est alorpassible. Cette expérience a été menée sur
un cristal grossiérement clivé contraint par ureqpé de verre, a 20°C et 80% d’humidité
pendant 1157h. A cause de I'évaporation, la facmnsitale initialement immergée en
solution, s’est retrouvée émergée et sans conteat & solution environnante, puis a
nouveau immergée par ajout de solution saturée @& Ka présence de nombreuses
vibrations lors de cette expérience a permis detrenetn évidence leur effet sur le
comportement du cristal dans la direction de |areamte.

V.1  Expérience de croissance de cristaux non contra  ints mécaniquement

Les cristaux sont suspendus a I'aide d'un fil denyu milieu d’'une solution initialement
saturée. La face sommitale se situe en début d'exmp® a environ 5mm au dessous de la
surface de la solution. La force exercée sur la fasale est de 0,0125N.

V.1.1  Variation de poids des cristaux

Le poids de tous les cristaux a augmenté aprés @e@périmentation (Tableau V-1).
Le gain de poids est corrélé avec la sursaturaéiative.

Cristal Poids | Gain de Concentration Sursaturation
initial | poids (g) finale mesurée relative finale
) (gL o (.10%
Cs.1 2,246 | +1,35 340,30 £ 0,01 8,8
CS.2 1,916 | +1,16 340,26 £ 0,01 7,6
CS.3 1,840 | +1,23 340,33+ 0,01 9,7

*concentration initiale 340,00+ 0,01gL*
Tableau V- 1 : Variations au bout de 300h du poidsles cristaux grossiérement clivés suspendus et a@e |
sursaturation relative g de la solution (T=20°C et HR = 80%).
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V.1.2 Variation des dimensions du cristal suivant | es trois directions,
[100], [010], [001]

Les trois cristaux suspendus présentent le mémeadement dans les trois directions [100],
[010] et [001].

Le faciés initialement cubique du cristal a chanba surface de la face basale est Iégérement
supérieure a la surface de la face sommitale. lstatra acquis un facies trapézoidal peu
marqué (Figures V- let V-2).

Avant expérience, les faces apparaissent trandparates gradins formeés lors du clivage et
guelques rainures sans direction particuliére poégents en surface.

Apres expérience, les faces ont acquis une opagitéemble étre causée par la formation de
gradins rectilignes. Leur profondeur est plus ingate a la base du cristal, sur la partie la
plus immergée dans la solution.

Figure V- 1: Macrophotographie de la face latéral€100) du cristal CS1.80% avant (a gauche) et apréa
droite) 300h d’expérimentation (T = 20°C HR =80%)(le fil de nylon est visible sur la face observée)

Figure V- 2 : Macrophotographie de la face latéral§010) du cristal CS1.80% avant (a gauche) et apre&@
droite) 300h d’expérimentation (T= 20°C HR=80%). (€ fil de nylon est visible sur la face observée)

L’augmentation moyenne de la largeur a la baseridtatest 1,7 fois plus importante que
'augmentation moyenne a son sommet (Tableau V-2).
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Au vu des observations des faces latérales et dsaras realisées, il y a donc une plus forte
croissance a la base qu’au sommet des faces &éral

Dimension Dimension aprés Variation de
avant expérienceexpérience dimension en
(mm) (mm) mm
[100] Sommet 10,06+ 0,06 11,34 0,08 +1,28
Base 10,06+ 0,06 12,2% 0,06 +2,23
[010] Sommet 9,66+ 0,04 10,84t 0,07 +1,18
Base 9,66+ 0,04 11,7% 0,07 + 2,05
[001] 10,01+ 0,05 11,75 0,02 +1,74

Tableau V- 2: Variations des dimensions du cristalCS1.80% selon [100], [010] et [001] aprés 300h
d’expérimentation (T=20°C HR = 80%)

Le calcul de la vitesse de croissance en fonctienlad hauteur du cristal montre une
augmentation a peu pres linéaire du sommet velbmasa (Figure V-3). Ainsi le faciés du
cristal est trapézoidal a la fin de I'expériencact&nt que la vitesse de croissance du KCI est
proportionnelle a la sursaturation relative dedtson (Haneveld, 1971), on déduit qu’il y a
un gradient de concentration positif)(du sommet vers la base du cristal (Figure V-B). |
correspond a l'appel de la solution fraiche a laebaolution qui s’appauvrit en soluté en
remontant le long des faces latérales a la suileuwtenourrissage. Cette convection naturelle
est due a la formation d’'une « plume » de solusippauvrie au dessus de la face sommitale
(cf chapitre IlI).

Croissance
12 T T T T g g
Vitesse de croissance L Sommet |

+ 2,80 ymh-
+ 3,10 gymh-

+ 3,46 umh-
+ 3,90 pmh-1
+ 4,56 umh-1 : : : :
+ 6,80 umh-"1

o
T

Hauteur du eristal {mmj}

Vitesse de croissance {pmh1}

Figure V- 3 : Variation de la vitesse de croissanagu cristal selon [010] en fonction de la hauteuru cristal
CS1 apres 300h d’expérimentation (T=20°C HR = 80%).

Les dimensions du cristal ont augmenté de maniéndage dans les trois directions de
I'espace. L’augmentation moyenne est de ¥/#7% suivant [100], de 167 4,5% suivant
[010] et 17,3%+ 1,5% selon [001].

Lorsque le cristal est libre de croitre, la cramsmoyenne de chaque faces est similaire
(8,56 0,3%). On note qu’aucune dissolution n'a été messlors de ces experiences.
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V.2  Expérience de croissance de cristaux soumis ad e faibles charges

Les expériences de ce paragraphe ont pour objéidieé le comportement de cristaux
soumis a de tres faibles contraintes. Les con&raigbnt représentées par le poids des cristaux
sur la face basale. Les expériences ont été menééscristaux ayant des hauteurs différentes
s’échelonnant de 1,9 mm a 9,8 mm et des largetféyatites, car la pression exercée sur la
face basale est fonction de la hauteur du cristal.

Afin de simplifier la lecture, le cristal ayant uh@uteur de 1,90 + 0,02 mm sera hommeé
C2mm, celui ayant une hauteur de 4,00 = 0,04 mma semmé C4mm, celui ayant une
hauteur de 6,061 + 0,003 mm sera nommé Cémm, agduit une hauteur de 8,29 + 0,07 mm
sera nommé C8mm et celui ayant une hauteur de 9,82tmm sera nommé C10mm.

Afin d’avoir les mémes conditions de sursaturati@s, cristaux C2mm, C4mm, Cémm et
C8mm sont immergés dans la méme solution. (La ceitiatale des cristaux en contact avec
la solution est de 454,45 mm3). Le cristal C10mirpkceé seul immergé en solution dans un
autre bécher (la surface totale en contact aveoligion est 488,74 mmg?). Dans les deux cas,
la surface des cristaux de KCI en contact aveollstisn est comparable.

V.2.1 Force imposée sur la face basale de chaque cr istal
La force imposée sur la face basale des cristaminde avec leur hauteur et elle est
linéairement corrélée avec le poids des cristawbl@au V-3). Le détail des calculs est
reporté dans I'annexe V.

Cristal C.2mm C.4mm C. 6mm C.8mm C.10mm
Foasate(N) 1,70.10° 2,13.10° 2,59.10° 6,85.10° 19,7.10°
Poids du 0,043 0,105 0,169 0,580 1,852
cristal (9) +1.10-5 +1.10-5 +1.10-5 +1.10-5 +1.10-5

Tableau V- 3 : Force imposée sur la face basale deaque cristal

V.2.2 Variation du poids des cristaux
Le poids de tous les cristaux a augmenté apres 8@Qipérimentation (Tableau V- 4). Les
expériences ont été réalisées dans des condit®rgaissance. Le gain de poids varie de
facon logarithmique avec la hauteur initialle distad (Figure V-4).

Poids | Variation de | Concentration | Sursaturation
initial poids (g) finale (gL™) | relative finale
@) (10%
C.2mm 0,043 + 0,129 340,35 +0,01| 10,2
+1.10-5
C.4mm 0,105 + 0,210 340,35+0,01| 10,2
+1.10-5
C.6mm 0,169 + 0,278 340,35 +0,01| 10,2
+1.10-5
C.8mm 0,580 + 0,597 340,35+0,01| 10,2
+1.10-5
C.10mm 1,852 + 1,759 340,27 £0,01| 9,6
+1.10-5

Tableau V- 4: Variation du poids des cristaux et dda sursaturation finale aprés 300h d’expérimentatin
(T=20°C HR = 80%).
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Figure V- 4 : Variation du bilan massique des crisiux en
fonction de leur hauteur initiale

Comme nous avons pu le constater dans les chapitée®dents, il y a un gradient de
concentration du sommet vers le bas du cristalsdlation est plus concentrée au fond du
bécher ce qui expliqgue que la tendance observéle suaphique de la figure V-4 ne soit pas
linéaire mais tende vers un plateau.
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V.2.3 Variation des dimensions des cristaux.

Le facies initial des cristaux clivés au laborata@st celui d’'un prisme rectangulaire, dont la
hauteur a été controlée. Les prismes apparaisemmparents (Figure V-5). Des gradins
formés par le clivage sont présents sur toutefatess, les arétes sont vives et les angles sont
droits.

Figure V- 6: Faciés des cristaux C2mm, C4mm, CémnG8mm, C10mm apres 300h d’expérience (T =
20°C et RH = 80%).
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Cinquieme partie : Effet de la charge imposée et des vibrationsrenmementales

Apres expérience, tous les cristaux ont acquis apeité a cause de la présence dune
macrorugosité de surface. La macrorugosité estderpar des gradins de forme carrée et
dont la profondeur uniforme sur I'ensemble de tzefd_es arétes sont vives et les angles sont
droits (Figure V-6).

Le facies de C2mm est toujours celui d'un prismeamrgulaire (Figure V-6) alors que les
autres présentent un facies de trapéze a basaiéenigs peu marqué, comme observé dans
le chapitre 1ll. Au vu du facies final des cristaulky a bien un gradient de concentration
vertical, positif de la surface vers le fond dutmsc

Les mesures de la variation des dimensions desuaxisnontrent une augmentation relative
de la largeur et de la hauteur (Tableau V-5). Lfaagtation de la largeur a la base des
cristaux selon [100] et [010] est plus importantee g'augmentation de leur hauteur
respective. Cette différence s’accroit avec I'augpaigon de la force imposée.

Au fond du bécher la concentration de la solutishdz méme ordre pour les cing cristaux.
L’augmentation de largeur est quasiment identiquensd chaque cas (Figure V-7).
L’augmentation est Iégerement supérieure pourrisiaox dont la hauteur et le poids sont les
plus faibles, la force imposée pourrait donc ratdégerement la croissance dans la direction
[100] et [010].

L’augmentation de la hauteur des cristaux selonl][O@arie selon une exponentielle
décroissante en fonction de la force imposée siacka basale. L’augmentation de hauteur est
fonction du poids imposé sur la face basale etialisgradient de concentration qui est
différents pour les cinq cristaux (Figure V-8).

Variation de Variation de Variation de

largeur selon largeur selon hauteur selon

[100] en mm [010] en mm [001] en mm
C.2mm + 2,65+ 0,07 +2,68+0,10 + 0,99 + 0,03
C.Amm +2,62 0,13 +2,62+0,15 +0,92 £ 0,04
C.6mm +2,59 £ 0,15 + 2,58+ 0,20 +0,90 +0,05
C.8mm +2,54+0,15 + 2,56 + 0,20 + 0,87 £ 0,03
C.10mm +2,51+0,05 + 2,50+0,07 + 0,80 £ 0,05

Tableau V- 5: Variation de largeur a la base des tstaux selon [100] et [010] et variation de hauteudes

cristaux selon [001] aprés 300h d’expérimentationTE20°C et HR=80%)

3

28 r

26 |

Variation de dimensions des cristaux
selon [100] et [010] en mm

5 i

O e .

| I [100] &
. [010] ¢

0 0,005

001 0,015 002

i

=

o]

el
T

selon [001] en mm
e & o
o (&) w

T T

Variation de la hauteur des cristaux

=1
—

==

0,005 0,01 0,015

0,02

Force sur la face basale (N) Force sur la face basale (N)

Figure V- 7 : Variations des dimensions du cristatelon Figure V- 8 : Variations des dimensions du
[100]et [010] en fonction de la force imposée sua face cristal selon [001] en fonction de la force
basale des cristaux aprés 300h d'expérimentationimposée sur la face basale des cristaux aprés
(T =20°C HR = 80%). 300h (T = 20°C HR = 80%).
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Les cristaux sont posés au fond du bécher, ils dont mécaniquement contraints par leur
poids sur leur face basale. En revanche, leur $acemitale est libre de croitre dans les
mémes proportions que les faces latérales nonaotgs mécaniquement. Dans le cas de
C10mm, en tenant compte de I'isotropie du cristéaK€|, 'augmentation de largeur a la base
du cristal selon [100] est de 2,51mm soit une augate®n de 1,255 mm pour chaque face

latérale (100) et)00). L’augmentation de hauteur est de 0,8mm (facensitale et basale).
Cette valeur représente moins de la moitié de ergation a la base des deux faces latérales
du cristal. En tenant compte du gradient de comagonm, la face sommitale va croitre moins
vite que la base des faces latérales. Quant addbfasale soit elle s’est partiellement dissoute,
soit elle est restée identique.

Afin de le vérifier, I'état de surface des facemsatale et basale des cristaux va étre observé
et présenté dans le paragraphe suivant. Cela peengllier 'absence de marquage interne
des cristaux.

V 2.4 Etat de surface de la face sommitale (001) et basale (00 i)

L’état de surface des faces sommitales et basadesciohq cristaux présente les mémes
caractéristiques. Un des cristaux, C10mm, a étésiclpmur présenter les observations
réalisées.

La face sommitale (001)

Apres expérience la totalité de la surface de da fommitale présente de nombreux gradins
de forme carrée et rectiligne. Par analogie avecoleservations de I'état de surface des
cristaux en croissance (cf chapitre 11-3.1.1) (FéggW-9a), on peut en déduire que la face
sommitale a cru. La présence de pyramides en i@ieictéristiques de la croissance du KCI
corrobore cette conclusion. Un creux est présegtatre de la face sommitale (Figure V-9b),
il a été formé par une croissance hétérogene fdedasommitale causée par les mouvements
de convectlons (Sungawa 1995).

F|gure V- 9: Vue en mlcroscople photonlque en Iumre réfléchie ela face sommitale du cristal C. 10mm
apres 300h d’expérience (T=20°C et RH = 80%).

La face basale (0Q)

Avant expérience, la face basale du cristal C.1Qmnésente quelques gradins formeés par le
clivage. Les angles sont droits, les arétes présedes défauts de cassure.

Apres expérience, des gradins courbes et sinuauxvgibles au niveau des bords de la face
basale originelle qui présente des angles arroffdgure V-10). Par analogie avec les
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observations des cristaux en condition de disswiugef chapitre 1), il semblerait que la face
basale originelle se soit dissoute.

Au niveau des arétes et des angles de la facéeb@sginelle une zone apparait plus sombre
qui correspond a la surcroissance des faces leséffaigure V-10).

T R

4 Figure V- 10: Vue en microscopie photonique en
" lumiére réfléchie d’'un angle de la face basale du
' cristal C1lOmm aprés 300h d'expérimentation
(T=20°C HR=80%).

La délimitation entre la face basale originelle |&tsurcroissance observée sur la zone
représentée dans la (figure V-11) est nette (fiyze2a). La surcroissance latérale (en rouge
Figure V-12b) se situe en retrait par rapport date basale originelle (en bleue figure V-
12b). Les sillons les plus profonds sont encoribhas aprés expérience.

Face basale III
criginelle \ d]‘}
il
1
\ i

A 1
\ \S n}rllssance
/' lat e[aTe
=
Zone d’observation

Figure V- 11 : Représentation schématique de la zerobservée
en microscopie électronique a balayage

CIMN=M 3 .8KU

CINzM 3.8KU

e |
Figure V- 12 : Vue partielle de la face basale duristal CLOmm en électrons secondaires apres 300h
d’expérimentation (a) et aprés traitement de cettémage en fausse couleur (b) (bleu= face basale ariglle et
rouge = surcroissance des faces latérales).
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Au vu des observations et des mesures réaliséeEgdasommitale libre de croitre a cru alors
que la face basale mécaniquement contrainte sesi@bte Iégerement dissoute.

V.2.5 Influence de la force imposée sur la croissan  ce des cristaux.

Les résultats obtenus dans le premier chapitrer, lgsuexpériences menées sur des cristaux
grossierement clivés soumis a une force d’envirGd®N sur la face basale et réalisées dans
les mémes conditions de température et d’humigigitive, vont étre pris en compte afin de
dresser un bilan de I'influence de la force ap@gur la face basale sur le comportement du
cristal.

L’augmentation de la largeur a la base des cristhminue avec la force imposée pour un
degré de sursaturation du méme ordre de grandeguré-V-13) (le cristal CS1 qui est
suspendu et dans des conditions de sursaturaffénedites, n’étant pas pris en compte).

Dans la direction [001], 'augmentation de la hautéu cristal est corrélée avec la diminution
de la force imposée sur la face basale (Figure WHd revanche, le cristal CS1 non contraint
mécaniquement ne suit pas cette tendance. En @é#fies, le cas des cristaux poseés, en tenant
compte de lisotropie, 'augmentation de hauteurregpond a la croissance de la face
sommitale alors que dans le cas des cristaux sdgpehaugmentation de la hauteur
correspond a la somme de la croissance de la fmemsale et basale.
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Figure V- 13 : Variations de la largeur des cristan Figure V- 14 : Variations de la hauteur des cristan
en fonction de la force imposée sur la face basaleen fonction de la force imposée sur la face basale
(T=20°C HR = 80%). (T=20°C HR = 80%).

En revanche, il est difficile de comparer de mamiguantitative 'augmentation de hauteur
des cristaux de CS1 et C10mm, malgré une hautdialénsimilaire. En effet, la contrainte
imposée sur la face basale du cristal CS1 estfailbke que celle imposée sur la face basale
de C10 mm. De plus le cristal CS1 étant suspendnvaon 15 mm au dessus du fond du
bécher et le cristal C10mm étant posé au fond dhdré ces deux cristaux ne sont pas dans
les mémes conditions de sursaturation. On notdegdegré de sursaturation de la solution a
une grande influence sur la croissance du cristal.

Ces résultats montrent que 'application d’'une m@inte mécanique augmente la solubilité de
la face et réduit I'accessibilité du soluté a leefaontrainte, limitant sa croissance.
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Les cristaux CGC1.80% et C10mm sont dans des ¢onslile sursaturation similaires. En
revanche, la contrainte appliquée sur CGC1.8098@&4$bis plus importante et va provoquer
sa diminution de hauteur (Figure V-13). L'applicatide la plaque de verre va réduire l'acces
du soluté a la face sommitale et augmenter sa ifitdubntrainant sa dissolution (cf chapitre
l).

Dans les directions horizontales [100] et [010]acbase des cristaux, ou la sursaturation
relative est du méme ordre de grandeur, la crotesealative est inversement corrélée avec la
force imposée (Figure V-13). La force imposée s8BK3B0% est environ 36 fois supérieure a
celle appliquée sur la face basale du cristal C10ghiia croissance a la base de ces faces
latérales est environ 3,4 fois faible que celleaabhse des faces du cristal C10mm. La
contrainte aussi faible soit elle, est donc unefactlimitant de la croissance des faces
latérales.

V.3 Un cristal est-il capable de se mettre lui-méme  sous contrainte ?

Jusqu’a présent la charge était directement apjgicgur la face sommitale du cristal et
exercait une force quasiment constante. Dans le&riexces décrites ci-dessous, la charge est
placée au dessus, mais sans contact avec la fageitsbe du cristal, le cristal est donc libre
lors de sa croissance de soulever la plaque dee.v@es conditions permettent de se
rapprocher des conditions naturelles ou le crstEt dans le réseau poreux.

Deux cas ont été étudié : dans le premier cascla dia cristal est parallele a la plaque de
verre, dans le second cas une aréte du cristphestele a la plaque de verre.

Ces expériences vont permettre de savoir si utacast capable, lors de sa croissance, de se
mettre lui-méme sous charge par le seul effet dedallisation.

V.3.1 Un cristal est-il capable de se mettre sous ¢ ontrainte par
I'approche d’'une de ces faces paralléle a la charge

Cette expérience a été menée sur deux cristaugigresient clivés (CTP1 et CTP2) pendant
2000h & 20°C et sous 80% d’humidite relative.

V.3.1.1 Variation du poids des cristaux

Le poids des cristaux a augmenté apres les 200tpéfimentation (Tableau V- 6). Les

expériences ont bien été réalisées dans des amslde croissance.

Au cours de chaque expérience, 10 ml de solutinmé&aont été ajoutés par trois fois, afin de
maintenir le cristal immergé. La sursaturation treéa finale mesurée n’est donc pas
représentative de I'évaporation, pendant 2000h% 86 la solution initialement saturée de
KCI.

Cristal Poids Variation | Concentration | Sursaturation
initial | de poids | finale* (gL ™) | finale (10%
pesé (9)| (9)

CTP1 2,030+ |[+6,1% 340,28 +0,01 | 8,2

1.10° 1.10°
CTP 2 2,068+ | + 5,14 340,25+ 0,01 7,3
1.10° 1.10°

* Concentration initiale 340,00+ 0,01gL™*
Tableau V- 6: Variations au bout de 2000h du poiddes cristaux et sursaturation finale de la solution
(T=20°C et HR = 80%)
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V.3.1.2 Variation du facies et des dimensions du cr  istal

Les cristaux CTP1 et CTP2 présentent globalememélme comportement selon [100], [010]
et [001]. Le cristal CTP1 a été choisi pour préselgs mesures et les observations réalisées.
Au départ de I'expérience, la face sommitale estg® a 0,260 mm au dessous de la plague
de verre.

Le faciés initialement cubique du cristal CTP1 &stes 2000h Iégérement trapézoidal avec
une forte augmentation de la largeur initiale et table augmentation de la hauteur initiale
du cristal (Figure V-15).

Le cristal transparent avant expérience a acqusopacité aprés expérience.

Figure V- 15 : Macrophotographie de la face latéra (100) du cristal CTP1 avant (a gauche) et aprea (
droite) 2000h d’expérimentation (T= 20°C et HR = 8%)

Les valeurs mesurées montrent une augmentatiordideansions du cristal dans les trois
directions [100], [010] et [010] (Tableau V-7). kariation de largeur selon [100] est 1,2 fois
plus importante que la variation de largeur sel@t0]. Cette différence pourrait étre due a la
position non centrale du cristal au fond du bécharface (100) étant plus proche de la paroi
du bécher, l'alimentation du cristal a pu étre rfiéd| par variation des mouvements de
convection. La variation de hauteur du cristal 8€l@01] est beaucoup plus petite que les
variations de largeur selon [100] et [010]. La piagle verre posée a 0,260 mm au dessus du
cristal a manifestement ralenti sa croissance.

Dimension avant
expérience (mm)

Dimension apres
expérience (mm)

Variation de
dimension (mm)

[100] 10,041+ 2. 10° 18,850= 2. 10° + 8,80
[010] 10,429+ 2. 10° 22,021+ 2. 10° +11,59
[001] 9,877+ 2. 10° 10,120+ 2. 10° + 0,24

Tableau V- 7 : Variation des dimensions du cristaCTP1 selon [100], [010] et [001] aprés 2000h (T=20;
HR = 80%).

Le suivi au cours du temps de la variation de hautil cristal montre une augmentation

continue pouvant se décomposer en deux partiess Bécrivent deux régimes de croissance
(Figure V-16). Les 1500 premieres heures correspaindu premier régime. La vitesse de

croissance est de 0,1431mmh*"""" elle est linéaire. Aprés 1500 heures, le cristasitue

a une distance d’environ 0,035 mm de la plaqueetee\(d’apres les observations faites au
microscope (voir chapitre II)).

Dans le second régime d'une durée de 500 heuregjtéase de croissance décroit

progressivement pour s’annuler a 2000h. Aprés dEsaonce asymptotique de la distance

11T es vitesses de croissance ont été calculéediiges pentes de chaque régime obtenues par ségres
linéaire
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cristal-plaque de verre, d'aprés les mesures eX:&it la face (001) se situe & environ 0,017
mm de la plague de verre, elle n’est donc pas etacbavec la « charge ».

300 : \

_ Plague de verre
g., 250 7, """" i””'.'"';;'{‘;':.‘,:f
T e e St R 4
s 3 R Figure V- 16 : Augmentation de la
2 150 S AR AR i hauteur du cristal CTP1 dans la
= . U NS direction [001] mesurée in-situ pendant
8 et o | 2000h a T = 20° C et HR = 80%.
£ R Pe i i i
5 . s | | |
O o 1

o L i i i i

0 500 1000 1500 2000
Temps (h)
V.3.1.3 Etat de surface de la face sommitale (001)

La face sommitale lisse est traversée, aprés e par de nombreuses rainures rectilignes
(sans doute faites aprés expérience lors de lapmiation des cristaux) (Figures V-17, V-18).
Quelques gradins de forme carrée avec des borsiscafactéristiques de la croissance sont
présents sur la surface. Sur les arétes de lastamenitale apparait une zone plus sombre,
cette zone correspond a la surcroissance des I&téesles (Figure V-18). Par analogie avec
les observations des faces d’'un cristal en conwitide croissance (cf chapitre 11.3.1.1), on
peut en déduire que la face sommitale du cristalia

et A : B 500 um : _ 500 pm
Figure V- 17 : Vue en microscopie photonique en Figure V- 18 : Vue en microscopie photonique en
lumiére réfléchie du centre de la face sommitale dulumiere réfléchie de 'aréte de la face sommitaled
cristal CTP1 aprés 2000h d’expérimentation. cristal CTP1 apres 2000h d’expérimentation.

V.3.14 Etat de surface de la face basale

¥ ors des observations réalisées in situ et lorsgfece (001) du cristal se situe & moins de Orfdrsde la
plague de verre, la distinction entre la plaqueetee et la face sommitale devient difficile (ciglire II).
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Le centre de la face basale présente de nombreadingrirréguliers d’aspect sinueux.
(Figure V-19). Des traces circulaires sont répartiar les bords de la face basale originelle
(Figure V-20). La surcroissance des faces latérestsvisible au niveau des arétes et des
angles de la face basale originelle (Figures V-R@j.analogie avec les observations des faces
d’un cristal en condition de dissolution (cf chapitl.3.1.1), la face basale semble s’étre
dissoute pendant I'expérience. Les observatiotes&n microscopie électronique a balayage
montrent que la surcroissance des faces latéralgisue en retrait par rapport a la face basale
originelle.

S 500 pm i : A
F|gure V- 19 : Vue en m|croscop|e photomque en Figure V- 20: Vue en microscopie photonlque en
lumiére réfléchie du centre de la face basale dulumiére réfléchie de l'aréte de la face basale
cristal CTP1 aprés 2000h d’expérimentation. originelle aprés 2000h d’expérimentation.

L’augmentation totale de la hauteur du cristal egpond donc a la croissance de la face
sommitale diminuée par la dissolution de la faczalea

Nous avons pu constater que la vitesse de croissdas la direction [001] diminuait a
I'approche de la plaque de verre. Afin de savogesralentissement est di a la diminution de
I'alimentation de la face (001), par diminution ldediffusion du soluté dans linterstice de la
solution séparant la face de la lame de verre nongelle expérience va étre réalisée dans les
mémes conditions de température et d’humidité, mifaisant croitre au lieu d’'une face, une
aréte du cristal en regard de la plague de vemaesurface totale a travers laquelle le soluté
doit diffuser étant largement diminuée, la croisgadevrait étre donc moins génée dans ses
premiers « contacts » avec la plague de verre.

V.3.2 Un cristal est-il capable de se mettre sous ¢ ontrainte par
I'approche d’'une de ces arétes parallele ala charg e

Cette expérience a été réalisée sur un seul cdstal (CTP3) pendant 1150h. un méplat du
cristal a été taillé selon le plan (110), la fat®Q) repose au fond du bécher, l'aréte fait face a

la plaque de verre selon la directidrlp] & une distance de 0,665/T°

Vv.3.2.1 Variation du poids

Le poids du cristal a augmenté (Tableau V-8). L&xignce a été menée dans des conditions
de croissance. La sursaturation relative finalstrpas significative de I'évaporation réelle du

S8S8SEn effet, la distance différe de I'expérience gdnte car le cristal a été tronqué et parce ghaugeur du
trépied sur lequel repose la plaque de verre st fi
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solvant pendant la durée expérimentale car 20ndotigion saturée ont été ajoutés en deux
temps. Cette valeur indique seulement que la sol@st sursaturée a la fin de I'expérience.

Cristal Poids Variation du | Concentratiorn] Sursaturation
initial (g) | poids (g) finale (gLY)* | relative finale
(10%
CTP 3 1,597 + 2,49 340,20 £ 0,01 6

*Concentration initiale 340,00+ 0,01 gL*

Tableau V- 8 : Variation au bout de 1150h du poidst de la sursaturation relative finale de la solutn (T=
20°C HR = 80%)

V.3.2.2 Variation du faciés et des dimensions du cr  istal

Le facies initial du cristal est pentagonal irrégulFigure V-21a). Aprés expérience, l'aréte
faisant face a la plaque de verre a disparu efageest apparue. Le faciés final et celui d’'un
prisme hexagonal (Figure V-21b).

Les mesures des variations de dimensions du cntatrent une augmentation selon [010] et

[100] (Tableau V-9). Cette augmentation correspand croissance des faces (10A)0Q),
(010) et (A0). Selon [110], on remarque qu’'une nouvelle fast apparue parallele a la
plaque de verre.

L’augmentation de dimension du cristal selon [1&6{ globalement 13 fois plus faible que
'augmentation selon [100] et [100].

La mesure des surfaces des faces par imageri@dpftee 1) montre une augmentation de la
surface de la face basale de 280%.
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(110)

Figure V- 21 : Schéma de la variation du faciés cstallin (haut), en noir faciés avant expérience erouge
aprés expérience du cristal CTP3. Macrophotographieu faciés cristallin (bas), avant (a) et aprées (150
h d’expérimentation (T=20°C et HR =80%).

Dimension avant
experience (mm)

Dimension apres
expérience (mm)

Variation de
dimension (mm)

[100] 9,610+ 0,001 15,110 0,001 +55
[010] 10,330+ 0,001 16,110+ 0,001 +5,7
[110] 10,480+ 0,001 10,910z 0,001 +0,43

Tableau V- 9 : Variation des dimensions du cristaCTP3 selon [100], [010] 110] aprés 1150h (T=20°C,
HR = 80%).

Le suivi au cours du temps de la variation de dsienselon [110] montre une augmentation
continue pouvant se décomposer selon deux régimesoissance (Figure V-22). Le premier
correspond aux 240 premiéres heures, la vitessemeyde croissance est de 1,37.a0nh

! A la fin de ce régime, I'aréte du cristal se treld environ 0,410 mm au dessous de la
plague de verre. La vitesse de croissance, dingnsaite lors du second régime d’'une durée
de 910 heures, elle est de 0,150ménH" soit environ 9 fois plus petite. A la fin de ce
régime, la face formée se situe encore a 0,235mia plaque de verre.
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Le premier régime corresponde a la croissanceadété et le second a la croissance de la face
nouvellement formée.

V.3.2.3 Observation de I'aréte du cristal.

Au départ de I'expérience I'aréte commune aux f4&€9) et (010) est vive et ne présente
pas de défaut apparent de cassure (Figures V-22d4a)/

Figure V- 23 Macrophotographie de I'aréte du crisal CTP3 avant (a) et de la face (110) aprées (b) 15
d’expérimentation (T= 20°C et HR = 80%).
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500 um : 500 pm
Figure V- 24 : Vue en microscopie photonique en lui@re réfléchie de I'aréte avant (a) et du centre d&a
face apres (b) 1150 h d’expérimentation (T=20°C ¢iR = 80%).

Apres expérience, une nouvelle face (110) forméeresise (Figure V-23b et V-24b).

Aprés 1150h d’expérimentation, le centre de la fe¢rouve encore a 0,235 mm au dessous
de la base de la plaque de verre. Lors de la masitu, la valeur de référence(le 0) est la
distance entre la base de la plague de verre e&td’adu cristal qui correspond, en fin
d’expérience, au centre de la nouvelle face (118use. Il se peut que les arétes de la
nouvelle face (110) soient plus proches de la @atpiverre.

V.3.2.4 Etat de surface de la face basale ( 110)

La face reposant au fond du bécher a été obtentallant le cristal selon (110). Afin d’avoir
une surface plane, la face ainsi obtenue, a étie.pAlvant expérience, les rainures de
polissage sont orientées dans une direction phetieu celui du polissage. Elles sont
rectilignes et ont une largeur moyenne mesuréénpagerie de (55% 240).10° mm (Figure
V-25a et V-26a).

Apres expérience, les rainures de polissage omtspect sinueux. Leur largeur moyenne est
de (1108t 400).10° mm, elle a doublé (Figures V-25b, V-26b).

La surcroissance des facd€Q) et (AL0O) est visible au niveau de toute les arétes dacka
(110) (Figure V-25b).

Figure V- 25 : Macrophotographie de la face (110)wcristal CTP3 reposant au fond du bécher avant (a)
et apres (b) 1150h d’expérimentation (T=20°C et HR 80%).
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Figure V- 26 : Vue en i'c‘:‘ropie pﬁbtonique en toiére réfléchie du centre de la face basale avara)(t .
aprés (b) 1150 h d’expérimentation (T=20°C et HR 80%).

L’'observation en AFM n’a pas été possible car lbesla préparation du cristal, le cristal a
éclaté.
D’aprés les observations de la fadelQ) et par analogie aux observations des faces d’'un

cristal en condition de dissolution, la fadei@) du cristal s’est dissoute. L’augmentation de
la dimension du cristal selon [110] correspond soiame de la dissolution de la face (110) et

a la croissance de la faciei(O).

V.3.2.5 Bilan de la potentielle mise sous contrainte du cristal p ar lui méme

Dans les deux cas d’approche, lorsque la faceanété sont paralléles a la plaque de verre, le
cristal ne se met jamais lui-méme sous contrairaevitesse de croissance décrit, dans les
deux cas, deux régimes : un premier rapide et conskeplus lent (Figure V-27).

Plaque de verre

500

Variation de hauteur
(mm)

500 1000 1500 2000

Temps (h)
Figure V- 27 : Variation de hauteur de la face du kdstal CTP1 lorsque la face est parallele a
la charge (en rouge) et variation de hauteur lorsge I'aréte du cristal CTP3 est paralléle a la

charge en bleu. La position finale de la plaque deerre est indiquée dans les deux
expériences.
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On note que, dans le premier régime, la vitesseraigsance dans la direction verticale de
I'aréte est 9 fois plus importante que la celldadtace (Figure V-27). En revanche, la vitesse
de croissance de la face dans le premier régindd30d,0° mmh?) est similaire & celle du
second régime de I'expérience CTP3 ou l'aréte ifaitalement face a la plague de verre
(0,150.1¢° mmh-1). Ce second régime correspondrait donacéoiasance de la nouvelle face
formée et visible en fin d’expérience.

Mais il faut noter qu’au bout de 1000h d’expérinadiain, la face nouvellement formée du
cristal CTP3 se situe a environ 0,275 mm au dessels plague de verre alors que la face du
cristal CTP1, elle, se situe a environs 0,085 mrdemsous de la plaque de verre.

Lorsque l'aréte est parallele, la diffusion estsplapide ainsi la vitesse de croissance est plus
rapide. En revanche I'nmpact de la diffusion suwi@sse de croissance a I'approche de la
charge n'a pas pu étre mis en évidence car la tleuface se situe encore, a la fin de
I'expérience & 0,235 mm de la plaque de verre.

V.4 Situation de non équilibre et Vibrations

Dans toutes les expériences précedentes, le @istate aucune une pression sur la charge, si
faible soit-elle, qui lui est directement ou nomediement imposée. Le dernier modele de
Scherer (2004,) met en évidence l'importance d'sigation ou le cristal n'est pas en
équilibre mécanique. A cause de I'évaporation, paguets de solution sont isolés de la
solution environnante entre la contrainte et Istali La concentration dans ces paquets de
solution va augmenter et de fortes sursaturatiamé pouvoir étre atteintes (cf chapitre 1.3).
Ce modeéle permettrait d’expliquer le développemdat pressions de cristallisation a
I'intérieur de larges pores.

Afin de savoir si, dans une situation de non éqreli un cristal de KClI est capable d’exercer
une pression de cristallisation sur une charge lguiest imposée, une expérience
(CGCB8.80%) de croissance d'un cristal contraintéaréalisée en immergeant et émergeant
successivement la face sommitale du cristal. Getfeerience a été réalisée sur un cristal
clivé contraint sur sa face sommitale par une made verre a 20°C et 80% d’humidité
relative. La variation de hauteur du cristal aefiéegistréen-situ pendant 1157h. La solution
s'est évaporée pendant les 870 premiéeres heur@s juassechement total de I'interface entre
la face sommitale du cristal la plaque de verreciigtal a ensuite été a nouveau immergé par
ajout de solution saturée.

V.4.1 Situation de non équilibre : Variation de la  hauteur du cristal

La hauteur du cristal\¢) a diminué de (2% 0,4).10°> mm aprés expérience. Cette diminution
est non linéaire, on peut distinguer plusieurs etalprs de I'évaporation de la solution
(Figure V-28).

Dans les différentes étapes citées ci-dessus,ck liasale (OD) du cristal est toujours
immergée dans la solution et un film de solutidinéerface est toujours présent.

En revanche la face sommitale (001) du cristalr@eve successivement immergée dans la
solution, émergée et a nouveau immergee dans lutesdnitialement a saturation.

Fkkkkk

La face nouvellement formée (110) étant creuaariit fallu faire la mesure au niveau de ces betd®n
le centre plus ou moins isolé de la solution.
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Figure V- 28 : Hauteur du cristal CGC8.80% mesuréen-situ a lI'aide d’un palpeur incrémental pendant
les 1157h d’expérimentation corrigée du fluage eta$ variations dues a I'appareillage (T= 20°C, HR =
80%).

La premiére étape correspond aux 340 premierees$eliinterface entre la face sommitale
et la plaque de verre est totalement immergée dansolution qui se concentre par
évaporation.

On y distingue deux régimes de diminution de hautesmme dans les expériences menées
dans le chapitre 1.

* Les 60 premiéres heures correspondent au prenggneéou la vitesse moyenne de
diminution est de 1,7.70mmh". Elle est importante & cause de la dissolutiofade
rugosité des faces contraintes (cf chapitre IIL).d€part la solution est saturée, ce qui
augmente la vitesse de diffusion de la matiéreodie&scomme nous lI'avons montré
dans le chapitre Il
Dans le second régime d’'une durée de 280 heurestelsse de diminution est de
2,5.10° mmh®. La vitesse est alors fonction de I'état de sw@fda cristal et de la
vitesse de diffusion qui diminue (cf chapitre ItII¥). La rugosité s’estompe au fur et
a mesure de la dissolution réduisant la contragfitective imposée. La vitesse de
diffusion, contrdlée par le gradient de concentratentre le film de solution et la
solution environnante est ralentie car la concéotrade la solution environnante
augmente par évaporation.

La seconde étape débute a la"34Beure et termine a la 64T heure.

+ De la 346™ a la 496™ heure, un film de solution subsiste a linterfaeee
sommitale-plaque de verre, qui diminue jusqu’a é&bmité par un ménisque qui a
été observé. Ce meénisque est en contact avecet'aans contact avec la solution
environnante a la 490° heure. De la 490° a la 640™ heure La vitesse de
diminution de la hauteur est beaucoup plus faiBle est de 3.26 mmh®. Il n'y a
plus d’échange entre la face sommitale contrainte adistal et la solution
environnante. La quantité de solution présentendetface diminue par évaporation
jusqu’a assechement total apparent de l'interfateeda plaque de verre et la face

sommitale du cristal.
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« Pendant la troisieme étape de I'expérience, dedti"6 heure a la 870" heure, un
contact solide-solide semble s’étre établi entrehiarge et la face sommitalé"™" La
diminution de la hauteur du cristalZ.) est faible, la vitesse n’est plus que de 8,9.10
'mmh®. Le soluté ne pouvant plus diffuser a traverslfe éntre la face sommitale et
la plaque de verre, la variation de hauteur duairest seulement due a la dissolution
de la face basale du cristal. Cette dissolutiortrestlente car la solution en contact
avec la base du cristal est tres concentrée.

« Lors de la quatriéme étape, a partir de [a°87Beure jusqu’a la 1156° heure, 20ml
de solution saturée sont ajoutés pour immergeletont le cristal. Le contact entre la
face sommitale contrainte du cristal et la solugonironnante est rétabli, la diffusion
du soluté dissout vers la solution environnanteaesbuveau possible. La vitesse de
diminution de hauteur est alors de 3,Lmnh*. Cette vitesse est similaire & la
vitesse de dissolution des cristaux grossieremardscobtenues dans les expériences
réalisées dans le chapitre Ill.

On remarque que dans toutes les étapes le créstabit jamais dans la direction [001] de la
contrainte. )

L’étape 3 de cette expérience, a partir de 18*3%0eure, correspond au modeéle décrit par
Scherer (2004), car la face sommitale du cristabinplus immergée et la solution encore
présente entre la plaque de verre et la face satamitest plus en contact avec la solution
environnante. Dans cette étape, le cristal contuelese dissoudre dans la direction de la
contrainte a une vitesse moindre (qui est probabittrdue a la dissolution de la face basale).
D’aprés ces résultats expérimentaux, méme danssiination de non équilibre, la face
contrainte ne peut croitre et exercer une pressgoaristallisation contre une charge qui lui
est imposée.

Dans chacune de ces étapes, la vitesse de dimirlgidiauteur du cristal varie a cause de la
variation de la contrainte imposée, de la conceatradu film interfacial et de la solution
environnante, et de I'état d'immersion du cristatrpettant des échanges avec la solution.

V.4.2 Effet de la présence de vibrations sur le com  portement du cristal
dans la direction de la contrainte.

L’expérience CGC8.80% exposée ci-dessus a étésééadiu CINaNf**** pendant les mois
de juillet-aolt 2007 ou des travaux de gros ceudassés a coté du laboratoire ont provoqué
de nombreuses vibrations.

Afin de comprendre l'effet des vibrations sur lenaortement d’'un cristal sous charge, les
résultats de la vitesse de dissolution obtenue aokapitre Il (expériences menées a 80%
d’humidité relative et sans vibration) ont été masnme référence (sans vibration).

Pour comparer les résultats, seules les 300 premigeures (durée des expériences du
chapitre Ill) de I'expérience CGC8.80% exposéeassiis vont étre prises e compte.

Le suivi au cours du temps montre que malgré lesations, la hauteur du cristal CGC8.80%
diminue dans la direction de la contrainte (fig28). La diminution de hauteur dans les

1T e dispositif expérimental ne permet pas le vbitasséchement est complet ou si un petit filmsdeition
délimité par un ménisque est encore présent.
#HECINaM : Centre Interdisciplinaire de NanosciendedMarseille
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300 premiéeres heures n'est pas linéaire et préeseug régimes de dissolution dont les
caractéristiques sont décrites dans le tableau.V-10

On remarque que dans le premier et le second retaméesse de dissolution de CGC8.80%
est 33% plus faible que la vitesse de dissolute&GC1.80%.

Ces vibrations, trés régulieres, avaient lieu duvartiers (soit 33%) de la journée.

Premier régime Second régime
Durée (h) Vitesse (globale dé&/itesse de
diminution de la diminution de Ia
hauteur du cristal hauteur du cristal
(mmh™) (mm.hHY)
Expérience avec 60 1,7. 10 2,1.10°
vibrations : Re= 0,85 0008
CGC8.80%
Expérience sans 85 2,6. 10 3,2.10°
vibrations : R2=0,99
CGC1.80%

Tableau V- 10 : Caractéristiques des deux régimesdissolution des cristaux CGC1.80% et CGC8.80%
(T =20°C, HR = 80%)

D’apres la comparaison des vitesses de dissolgtola durée des vibrations lors de la
journée, il semblerait que pendant les périodeglatations le cristal ne se dissolve pas, voire
méme croisse légérement.

Les vibrations auraient provoqué la perte de cérgporadique entre la face du cristal et la
charge (plague de verre et fond du bécher). Cepu germettre l'insertion de solution

sursaturée par succion, sans nécessairement desialiff entre la charge et les faces
contraintes du cristal. Les faces sommitales etalbasface étant transitoirement non
contraintes et en présence d’'une couche de solstiosaturée extraite du volume de la
solution, la matiére cristalline a pu précipiter ses faces.

V.5 Discussion

Le comportement des cristaux soumis a de tresefaifoirces a été étudié dans des conditions
de croissance en solution. Les mesures de varidiésndimensions montrent que pour les
mémes conditions de température et d’humidité ivelata croissance de la base des faces
latérales diminue avec I'augmentation de la fonspdsée sur la face basale.

Les mesures effectuées selon [001] révelent uneeanigtion de la hauteur des cristaux libres
de croitre correspondant a la somme de la croiesa@dace sommitale et de la face basale.
En revanche, 'augmentation de hauteur des crisfmasés contre le fond du bécher ne
correspond gu’a la croissance de la face sommital@résence d’'une contrainte telle que la
plague de verre va augmenter la solubilité dessfaoatraintes et va limiter I'acces du soluté
a la face du cristal.

Quelque soit la force imposée sur le cristal, aueumpression de cristallisation ne se
développe par croissance du cristal contre une d®iaussi faible soit elle. Ces résultats
sont en accord avec les théories de la croissant&atline, mais ne sont pas conciliables
avec les résultats obtenus par Correns et Steinbd®49).
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En effet, comme explicité dans le chapitre |, seentifiques observent la croissance d’un
cristal contre une charge développant une forogridtallisation.

Malgré le manque d’information sur les paramétnegrennementaux et leur contréle, les
expériences de Correns et Steinborn ont été widisdin d’expliquer la dégradation des
roches par la cristallisation des sels dans lesegp0A ce niveau, les paramétres
environnementaux sont contrdlés par les conditiangtéorologiques (pluie, vent,
température, humidité relative). Les sels peuveovenir de différentes sources et pénetrent
sous forme dissoute dans la porosité de la roces(teau de pluie, ou dans I'eau souterraine
par remontée capillaire). Si les conditions climadis le permettent, les cristaux, vont croitre,
dans de larges pores, jusqu’a arriver a une distéinie de la paroi du pore (situation de non
équilibre décrite par Scherer, 2004). A partir adé cristal va exercer une pression, a travers
un film de solution sursaturée présent grace a pression de disjonction positive. Les
expériences réalisées avec un trépied (cf chap®je\wu la charge n’est pas directement
appliqguée sur le cristal, reproduisent de faconrosmopique la méme situation que la
croissance d'un cristal dans un large pore. Cegreqqces montrent qu’un cristal cubique de
KCI ne peut se mettre lui-méme sous contrainteivAra une distance finie de la charge, la
croissance du cristal diminue et s’arréte dansecditection. Il est probable que ce
ralentissement soit causé par la diminution deiffasion du soluté vers la face du cristal.
L’expérience réalisée par approche de l'arétegestiop loin de la plaque de verre n'a pas
permis de mettre en évidence une I'impact de lausldn de soluté lorsque l'aréte est a
guelques micrométres de la charge.

Le cristal ne repousse jamais la plaque de verpesEe sur le trépied, il est donc incapable
de se mettre de lui-méme sous les pressions deuwgselKg/cm? invoquées par Correns
(1949).

Dans un large pore, il semble improbable qu’untakisubique puisse, par sa croissance,
développer une contrainte contre la paroi (lesfaa contraintes pouvant elles croitre).

Selon le modele théoriqgue de Scherer (2004) (cpittea 1.3), a cause de I'évaporation, des
paquets de solution sont isolés de la solutionrenaante entre la contrainte et la face du
cristal. La concentration dans les paquets deisalya augmenter et de fortes sursaturations
vont étre atteintes. Cette situation a été reptedmacroscopiquement. A l'inverse des
prédictions du modele de Scherer, le cristal n'a ra et aucune pression de cristallisation
n'a été développée. Le cristal a continué a seodd® suivant la direction [001] jusqu’a
assechement total de la face sommitale. A partiadia hauteur du cristal n’a pratiquement
plus diminué (seul la dissolution de la face baaadte enregistré).

Un cristal de KCI sous charge ne croit pas contie aontrainte extérieure, méme dans une
situation de non équilibre provoquée par évapanatio

La présence de vibrations lors de la réalisatiame’ expérience de croissance du cristal
CGC8.80% contraint par une plaque de verre, a mévadence I'importance de la perte de
contact entre le cristal et la charge. Ce décolienpermettrait a la solution sursaturée de
s'infiltrer et au soluté de pouvoir précipiter. Effet, pendant les périodes de vibrations, la
vitesse de dissolution a diminué. Ce parametre remvemental non controlé par les
promoteurs de la pression de cristallisation pauparmettre d’expliquer la contradiction
entre les résultats de cette étude et ceux obfgaruBecker et Day (1905), Tabber (1916) et
Correns et Steinborn (1939).
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Conclusion générale et Perspectives

Les expériences de Correns et Steinborn réalisgéenilieu du XXeme siecle montrent le
développement d'une pression de cristallisation peoissance de cristaux contraints
uniaxialement. Ce concept, pourtant trés tot indirreert jusqu'a aujourd’hui de référence
pour expliquer la dégradation des roches et desrepied’ceuvre par la pression de
cristallisation des sels solubles. Ces résultgi@mmentaux ne sont pas conciliables avec les
théories actuelles de la croissance cristalline.

Dans ce travail, nous avons étudié le comporterdamt cristal contraint par différentes
charges, immergé en solution sursaturée, dans vnoenement rigoureusement controlé,
afin de mesurer la pertinence du concept de leefde cristallisation et de comprendre ce
mécanisme d’altération des roches qui est la aleicause de dégradations des monuments
historiques.

Les expériences de Correns et Steinborn (1939, )18A8 été reproduites sur un cristal
cubique de KCI en contrblant les parametres enmgorentaux influencant les cinétiques de
croissance (température, humidité relative, suradtun de la solution, charge imposée,
isotropie et rhéologie du cristal). Dans un premeémps, la mise en place d'un protocole
expérimental rigoureux a permis d’obtenir des mesuprécisesin-situ et ex-situ des
variations des dimensions des cristaux dans tolgssdirections (contrainte et non
contraintes). Les parametres environnementauxqtedda température et I'hnumidité relative
ont été contrélém-situ, permettant de travailler a différentes sursatunatide la solution de
KCI, déterminées en chaque fin d’expérience.

La reproduction des expériences réalisées au X% sigcle par Correns et
Steinborn (1939-1949)

La reproduction des expériences de Correns etts#teir(1939) montre qu’un cristal cubique
de chlorure de potassium soumis a une charge seutlidans la direction de la contrainte et
croit dans les directions non contraintes. Ce catap@nt global du cristal est en accord avec
les principes de la croissance cristalline. Letakisa croitre dans les zones de moindres
contraintes, thermodynamiquement favorables.

La croissance des faces latérales non contrainfesrrais de confirmer les conditions de
croissance dans lesquelles ont été menées lesienqes. La croissance latérale n'est pas
uniforme, révélant la présence d’'un gradient decentration positif du haut vers le bas de la
solution. Le facies final trapézoidal a base tr@®gast déterminé d’'une part par un gradient
de concentration entrainant une croissance plusriamte de la base des faces latérales et,
d’autre part, par 'hétérogénéité de la répartiti@s contraintes.

Dans la direction de la contrainte, le désequiliengendré par I'application d’'une charge
(augmentation de la solubilité des faces contra)nést rétabli par la dissolution des faces
contraintes.

La dissolution se fait suivant deux régimes sudfseddn premier, pendant lequel la vitesse
de dissolution est la plus rapide, qui est fonctlern’état de surface des faces contraintes des
cristaux. En effet, la macrorugosité de surfacelitdd surface de contact entre la charge et la
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face du cristal, augmentant ainsi la contraintka efitesse de dissolution. Ce premier régime
correspond donc a la dissolution de la macrorugagtsurface.

Durant le second régime, I'état de surface estrengo facteur déterminant jusqu’a ce que la
surface de contact corresponde a la totalité darface des cristaux (Désarnaidal, 2008).
Dans ce régime, les expériences réalisées a dife&resursaturations ont permis de montrer
que la vitesse de dissolution est contrélée, denfagépondérante, par la concentration de la
solution environnante. En particulier, la vitesgedissolution est contrdlée par la diffusion du
soluté dissout, depuis film interfacial vers laumn environnante, a travers les canaux
formés en surface. Le flux de diffusion est linéaient corrélé au gradient de concentration,
qui, pour une méme charge, diminue lorsque la Bued#gon dans la solution environnante
augmente. La vitesse de dissolution diminue domgglee la sursaturation dans la solution
augmente. En revanche aucune concentration seuiladsolution n’'a été obtenue,
correspondant a un état d’équilibre puis a la seoise du cristal dans la direction de la
contrainte. De fait, la zone métastable du KCkdae de croissance sans apparition spontanée
de germes est tres étroite et ne supporte qu’ubde faursaturation. Dans les expériences
réalisées a 40% la nucléation spontanée de gerfadschuter la sursaturation de la solution.

L'utilisation de charges trés faibles a montré gugme sous leur propre poids, les cristaux
semblaient se dissoudre sur leurs faces basales.

L’'accessibilité a la face de la solution sursatwggeaussi un facteur essentiel a la croissance
des cristaux, car lorsque le cristal n'est pas raimtt mécaniquement, il croit dans les trois
directions de 'espace.

Malgré les expériences réalisées en induisant laguel de verre de PDMS
(polydiméthylsiloxane, composé hydrophobe) (cf Am&Il) I'influence des propriétés de
surface de la charge n’'a pas pu étre mise en éadancause des propriétés adhésives et
collantes de ce produit. En revanche, ces expé&seant montré I'importance de la présence
d’un film de solution interfacial entre la chargela surface du cristal pour toutes variations
de la hauteur (dissolution ou croissance) du driSiaaucun film de solution n’est présent, il
n'y aura pas de variations.

Dans toutes les expériences réalisées, quelqudasiitce imposée et la sursaturation de la
solution, le cristal se dissout toujours dans tadion de la contrainte. Il ne repousse jamais
la charge qui lui est imposée sur la face sommithlene développe pas de force de
cristallisation par croissance verticale a partis drétes de la face basale comme observée par
Lavalle (1853), Becker & Day (1905) et Taber (191&) effet, aucune face basale creuse ne
s’est formée lors des expériences, la croissancéades latérales se fait parallelement a elles-
mémes et la surcroissance se trouve en retraipport a la face basale originelle.

De la force de cristallisation des sels solubledadéqgradation des roches

D’aprés les modeles récents développés pour exgliudégradation des roches, les sels
pénetrent sous forme dissoute dans la porosité diérrau. En fonction des conditions
climatiques ils croissent, se mettent sous corta@t exercent une « pression » contre la
paroi du pore, détériorant le matériau. Les rémulexpérimentaux de cette recherche
montrent qu’un macro cristal de KCI ne peut se radtti-méme sous contrainte. Il va croitre
jusqu’a arriver a une distance finie de la contaita vitesse de croissance diminuant jusqu’a
devenir nulle. Ce ralentissement semble étre inghrtle ralentissement du flux de diffusion
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vers la face s’approchant de la charge. Il sembie dmprobable que, dans un large pore, un
cristal cubique de KCI puisse exercer une pressimries parois lors de sa croissance.

Dans les modéles théoriques récents, de fortesipnssde cristallisation sont transitoirement
développées dans des conditions environnementaiesettant la présence de paquets de
solution discontinus déconnectés de la solutionirenmante (situation de non équilibre
Scherer, 2004). Les résultats obtenus par asseohaitaela face sommitale montrent que
lorsque des paquets de solution sont présentstarface, le cristal continue de se dissoudre a
des vitesses moindres et lorsque I'assechememotagtla diminution tres faible de hauteur
semble correspondre & la dissolution de la facal®as

Ces modeles théoriques ne rendent pas compte rdalig¢ expérimentale, méme pour des
conditions climatiques spécifiques.

Tous les résultats expérimentaux obtenus ici sohéments avec les grands principes de la
croissance cristalline, mais en contradiction alescprédictions du modele de Correns et
Steinborn (1939-1949). Malgré des sursaturationffisantes, les cristaux de KCI se
dissolvent sous le poids de la charge imposée. s expérimentaux peuvent étre a
I'origine de résultats erronés obtenus par Coretridteinborn. L'appareillage de Steinborn et
Correns avaient tendance a fléchir, aucune indicatiest donnée sur leur O de référence, et
les parametres environnementaux n’'ont pas été @éatrCes scientifiques n’ont pas tenu
compte des possibles vibrations du systéme quienfient le comportement du cristal dans la
direction de la contrainte. En effet, la perte datact sporadique entre le cristal et la charge
aurait pu permettre I'insertion du soluté et sacipiéation sur les faces contraintes du cristal
sans nécessité de diffusion.

L’équation de Correns ainsi que les modificatiofalisées par Flatt (2002) et Steiger (2005)
et les modeles théoriques récents ne rendent pasteale la réalité expérimentale.

La force linéaire de cristallisation développée parristal de KCI contre son environnement
est thermodynamiquement et cinétiguement défaverdbsemble donc improbable que les
dégradations observées par la croissance de K& kgnmatériaux poreux puissent étre
induites par « Pression de cristallisation ». Branehe l'altération pourrait étre expliquée par
les deux autres mécanismes désignés dans la tlit@raommel’expansion thermique
différentielleetI’expansion hygrique différentielle.

. La dilatation thermique différentiell@st un autre mécanisme proposé en 1968 par
Cooke et Smaley. La différence de coefficient damgion thermique entre les sels (plus
important) et de la roche (plus faible) seraitdase des altérations .

Alors que certains auteurs valident cette théalidh@nnesseet al, 1982, larsen & Nielsen,
1990, Cookeet al, 1993), d'autres (Goudies, 1974, Flatt, 2002byute¥ft ce mécanisme
comme étant la principale cause de dégradatiorffeény Flatt observe, dans ces expériences,
de sérieuses altérations sur des échantillons derepialors que la température est
macroscopiquement constante (20°C). Ce meécanismeienmettrait pas, a lui seul,
d’expliquer la dégradation des matériaux par lstaliisation des sels.

. I’expansion hygrique différentiellecCe mécanisme est proposé par Wendler &
Ruckert-Thumbling (1992) puis Snethlage (1997) pdes grés contenant des argiles. lls
montrent expérimentalement que le comportementitpygrd’'un grés contenant des argiles

" Le chlorure de sodium, entre 0°C et 100°C a upaesion de volume de 0.5% alors que dans les mémes
conditions, les granites et les calcites ont urggrantation de leur volume de 0.2%.(Winckler, 1994).
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réactives est irréversiblement modifié par la pnésede sels solubles (chlorure de sodium,
sulfate de magnésium et nitrate de calcium). La¥sdas sels sont présents, les gres se
dilatent a basse humidité relative et se contra@emumidité élevée. Les gres ne présentant
pas de sel ont un comportement inverse lorsquenitité relative varie.

Au sein d'une méme roche, il y a des zones contesiret non contaminées par les sels
(comme il a souvent été observé dans les matéaiarés ou les sels se concentrent a la
surface d’évaporationpes forces de cisaillement vont étre générées gmeux zones lors
des changements climatiques. Ces tensions peuventa provoquer le détachement de la
zone riche en sel, dégradant ainsi le matériau.

La contraction observée serait due a la dissoluties sels et au relargage des tensions
accumulées lors de cristallisations antérieuresélliy 2004,2006).En revanche, aucune
explication définitive n’a été donnée pour la ditain des échantillons lors de la période de
basse humidité relative. La dilatation pourraieé&tue soit a la cristallisation des sels dans les
pores soit a la formation d’un film de sel qui acnéit fortement aux grains constitutifs du
matériau et les pousserait lors de la croissanderifiyer, 1996).

Plus récemment, le méme comportement a été obsswédes briques argileuses riches en
NaCl (Wendler, 2002) et sur des mortiers (LubeB)06) ne présentant pas d’argiles
réactives.

Malgré certaines lacunes, ce mécanisme permetfeaipliquer I'absence de sels a l'arriere
d’écailles détachées lors de I'altération.

Perspectives

Un certain nombre d’hypotheses émises a I'issueedeavail pourraient étre vérifiées
expérimentalement. Les propriétés de surface dindage semblent jouer un rble essentiel
dans le développement d’'une pression de cristadiisall serait intéressant de reconduire les
expériences en utilisant une charge ayant des iptéprhydrophobes. Des tests pourraient
étre réalisés en enduisant la surface de la pldguerre avec de I'alkylfluorosilane, dont les
propriétés non-mouillantes et hydrofuges permetttade mettre en lumiére l'influence des
énergies de surface sur la croissance d'un crigiab charge. En effet, les expériences
réalisées avec du PDMS n’ont pas abouti a causprdpsétés adhésives de ce dernier.

Il serait utile de reconduire les expériences adigi@érents sels reconnus comme
agents de dégradation des monuments. D’une pastuaveel ayant une zone métastable plus
large, afin de voir si pour une certaine conceiumnatle la solution, le flux de diffusion entre
le film interfacial et la solution environnante peevenir nul et un équilibre peut étre atteint ;
d’autre part avec un cristal d'un sel ayant deppétés anisotropes afin d’estimer I'influence
des énergies de surface des faces du cristal datte$se de dissolution des faces contraintes.

L’approche principalement qualitative de ce tray@lurrait étre complétée par une
approche plus quantitative. Il serait intéressamtqdantifier la variation de solubilité en
fonction de la pression effective imposée sur téase d’'un cristal afin d’estimer I'effet de la
contrainte. La connaissance précise de la surfao®utact entre la charge et la face du cristal
est alors indispensable. Les mémes expériencesaenir étre réalisées sous microscopie a
contraste de phase. Les indices de réfraction duskiizle, d’'une solution saturée de KCI et
du verre étant différents, I'évolution de la sudade contact en fonction de la pression
effective pourrait étre observée et quantifiée.

Enfin, cette approche expérimentale du conceptrdssmpn de cristallisation pourrait
étre complétée par une approche théorique, enduigant les propriétés rhéologiques des
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cristaux qui sont d’'une grande importance car lesaux ioniques ont de forte tendance a
fluer sous l'action d’une charge.
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