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Les phénomenes de cristallisation de sels en milieu poreux se rencontrent dans d’im-
portantes applications comme le probléme de la salinisation des sols ou le stockage sou-
terrain du CO, en aquiféres salins ou encore la préservation et la conservation du pa-
trimoine bati. En lien avec cette derniére application, la cristallisation du sel dans les
matériaux de construction ou les pierres poreuses de nombreux éléments de notre patri-
moine architectural ou culturel est considérée comme une des plus sévéres menaces a
leur intégrité.

Les contraintes induites par la cristallisation dans les pores peuvent conduire en effet
a de la fracturation, de 1’écaillage ou encore de 1’alvéolisation altérant trés sérieusement
I’esthétique des éléments concernés, voire leur stabilité structurelle. La cristallisation dans
les sols peut également conduire a des désordres structuraux quand les phénoménes de
gonflement induits viennent affecter les fondations ou les ouvrages de surface comme les
routes ou les pistes et autres surfaces revétues. Avec en ligne de mire ces applications, le
présent ouvrage propose un apergu sur 1’état de 1’art des connaissances scientifiques
concernant la cristallisation du sel en milieu poreux.

Une caractéristique importante de ce domaine de recherche est son caractere interdis-
ciplinaire. Pour le cas important par exemple ou la cristallisation et les dommages induits
résultent de 1’évaporation de la solution contenue dans les pores du matériau, ’analyse fait
intervenir outre le phénomene d’évaporation en milieu poreux lui-méme, des phénomeénes
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physicochimiques comme la précipitation ou la dissolution, des phénomeénes de transport
du ou des soluté(s) a 'intérieur de 1’espace poral, des phénomenes de capillarité et d’écou-
lements visqueux, des phénomeénes thermiques et mécaniques (fracturation, gonflement,
modification de la structure porale, etc.). A cette diversité vient s’ajouter la complexité
supplémentaire que ces différents phénomeénes sont généralement couplés entre eux si
bien que les situations les plus complexes exigent une prise en compte satisfaisante de
ces couplages.

Une conséquence immédiate est qu’en réalité différentes communautés de chercheurs
s’intéressent a ce domaine de recherche. Chacun apportant ses méthodologies et centres
d’intérét, plusieurs lignes de force ont émergé au cours des années. Un premier volet
concerne la thermodynamique avec une description de situations d’équilibre qui peuvent
rapidement devenir trés complexes lorsque plusieurs sels sont présents, ce qui est fréquent
dans les applications, et en raison aussi des états métastables fréquemment rencontrés.
La description des états d’équilibre, des diagrammes de phase, de I’impact du confine-
ment, notamment dans les pores de taille submicronique jusqu’a seulement quelques
nanometres, peut occuper a elle seule une vie de chercheur. Si la thermodynamique est la
clé pour décrire ces équilibres souvent subtils, elle ne suffit généralement pas a elle seule
a appréhender une situation pratique de cristallisation en milieu poreux compte tenu de
I’importance des phénomenes de transport. Trés souvent, la cinétique de croissance d’une
structure de sel en développement, qu’elle se développe a la surface du matériau poreux
(efflorescence) ou en son sein (subflorescence), ne peut se décrire correctement que via
une compréhension suffisante des phénomenes contrdlant le transport des ions au sein du
matériau poreux comme au sein de la structure de sel elle-méme, cette derniére étant
souvent poreuse (cas du NaCl notamment). La thermodynamique est toujours trés pré-
sente via la notion d’équilibre local sur les interfaces mais le recours aux méthodes de
la mécanique des fluides et des phénoménes de transport en milieux poreux devient alors
essentiel. Enfin, la poromécanique rentre en scéne lorsqu’il s’agit d’analyser des situa-
tions conduisant a des fracturations et/ou des déformations. Comme en témoigne cet ou-
vrage, ce séquencgage n’est en réalité qu’encore trés imparfaitement réalisé. Par exemple,
les travaux centrés sur le transport et les lois de croissance des efflorescences et subflo-
rescences se sont surtout intéressés aux cas les plus simples ou un seul sel est présent
dans la solution. De méme, certains aspects mis en avant par les études centrées sur le
transport et la croissance des structures de sel ne sont pas pris en compte ou alors seule-
ment de fagon trop simplifiée dans les modéles les plus avancés de poromécanique.

Ces ¢éléments indiquent que le domaine de la cristallisation de sel reste un domaine
de recherche trés ouvert ot beaucoup reste a faire. Aussi ces spécificités du domaine de
recherche se retrouvent dans les chapitres eux-mémes qui se développent de fagon relati-
vement autonome.
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Dans ce contexte, I’introduction reprend les éléments précédents en les précisant en
lien avec la littérature. L’ouvrage se décompose ensuite en deux parties principales. Dans
la premiére, I’objectif est de se concentrer sur les principes de base qu’il convient de mai-
triser pour étudier les problémes de cristallisation des sels dans les milieux poreux. Ainsi
le chapitre 1 est centré sur les propriétés thermodynamiques des solutions salines. La no-
tion clé de pression de cristallisation fait I’objet du chapitre 2. Les principaux résultats
concernant les aspects transport de soluté en milieu poreux et croissance des structures
de sel sont présentés au chapitre 3. Un état de I’art concernant les théories de la poromé-
canique pour la prédiction des dommages liés au sel est proposé au chapitre 4. Le chapitre 5
présente des observations expérimentales dans les géomatériaux, principalement a partir
des techniques modernes d’imagerie.

La seconde partie est a caractére plus applicatif et vient illustrer a la fois le caractére
opérationnel des concepts fondamentaux des chapitres précédents mais aussi les déve-
loppements encore a faire pour comprendre et modéliser certaines situations réelles. Ainsi,
le chapitre 6 présente des situations ou la cristallisation dans le terrain sous-jacent a un
impact considérable sur des ouvrages d’art, ponts ou tunnels. Il peut se voir aussi comme
un chapitre de transition car une modélisation couplée thermohydromécanique et chimi-
que de la précipitation du sel et de la déformation des roches en contact avec les infras-
tructures y est aussi présentée. Ce modele conduit a de bons résultats par rapport aux
observations de terrain. Le chapitre 7 présente le domaine d’application trés important de
I’altération des milieux poreux due a la cristallisation des sels dans le contexte du patri-
moine bati depuis I’identification de I’origine des sels et des mécanismes de dégradation
aux techniques de conservation et de restauration. Enfin, le chapitre 8, en continuité avec
le chapitre 7 et la problématique de la préservation du patrimoine bati, met I’accent sur
I’impact des conditions environnementales et de I’évolution des facteurs climatiques. A
I’instar du chapitre 7, il illustre la complexité que 1’on peut rencontrer dans des situations
réelles lorsque plusieurs sels sont présents.

Ces chapitres ont été préparés par des spécialistes de chaque domaine concerné. Leur
nom et affiliation sont indiqués en début de chapitre et en fin d’ouvrage. Nous les remer-
cions trés chaleureusement pour leur implication dans cet ouvrage.

Ce dernier s’adresse en priorité aux étudiants de niveau master et au-dela et aux cher-
cheurs et ingénieurs intéressés par ce domaine de recherche et désireux d’avoir un apergu
synthétique de ses différentes facettes. Cependant, I’ouvrage peut intéresser un public plus
large, que ce soit en direction des personnes plus directement concernées par les appli-
cations ou celles chargées d’enseignement, certaines parties pouvant se préter a I’illustra-
tion de concepts de base au-dela de la problématique du sel elle-méme.
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Enfin, cet ouvrage n’aurait sans doute pas vu le jour sans une certaine structuration
de la communauté des chercheurs travaillant sur la cristallisation des sels en milieu po-
reux, notamment via la série des workshops CRYSPOM « Crystallization in Porous
Media » qui depuis 2008, a I'initiative de Noushine Shahidzadeh et du regretté¢ Olivier
Coussy, permet des échanges réguliers autour de cette thématique.

Comme cela est classique en recherche, la plupart des résultats présentés dans les
différents chapitres n’auraient pas pu étre obtenus sans la contribution de nombreuses
personnes, a commencer bien str par les différents doctorants qui ont développé leur
thése sur ces sujets, et les échanges ou les collaborations avec de nombreux collégues. Il
est impossible de les citer tous. Qu’ils trouvent ici une marque profonde de remerciement.
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La cristallisation d’un sel en milieu poreux est étudiée en lien avec différentes appli-
cations. En premier lieu, a cause de son effet destructeur. Ce dernier est facilement ob-
servable lors de la visite de nombreux monuments et sites historiques. Comme noté¢ dans
I’ouvrage classique de Goudie et Viles (1997), c’est le cas par exemple du Sphinx en
Egypte, des monuments de Pétra en Jordanie, de plusieurs cathédrales des régions mé-
diterranéennes ou encore de la ville de Venise. Comme cela est illustré dans les chapitres
7 et 8 de I’ouvrage, I’attaque par les sels se traduit par différentes formes de dégradations
comme la fissuration, I’écaillage, I’alvéolisation (figure 1.1) et peut aller jusqu’a la pul-
vérisation du matériau. L’ensemble des processus liés a la cristallisation des sels con-
duisant a la dégradation des roches poreuses est désigné par le terme « haloclastie ». Ainsi
I’haloclastie est considérée comme le phénoméne majeur d’altération des monuments
historiques autour de la Méditerranée.

Bien que I’haloclastie soit observée depuis 1’ Antiquité¢ (Goudie et Viles 1997), ce
n’est que depuis le XIx® siécle que ces phénoménes ont commencé a étre étudiés
sérieusement. Par exemple, Brard (1828) a présenté une étude ou la cristallisation du sel
est étudiée comme un possible analogue a I’effet du gel sur les pierres poreuses tandis que
les premiéres discussions visant a expliquer que la croissance d’un cristal en confinement
génére des contraintes datent de 1853 avec le travail de Lavalle (Lavalle 1853). L’halo-
clastie a aussi été identifiée comme un phénoméne important dans I’évolution des pay-
sages contribuant a 1’érosion non seulement sur la Terre mais possiblement aussi sur
Mars (Malin 1974).
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Figure 1.1. Exemples de dommages dus a la cristallisation des sels : a) fissuration,
b) écaillage (Motomachi Buddha, Oita, Japon) et c) alvéolisation (cathédrale de
Santander, Espagne) (photos (a) et (c), © B. Leclére (Leclére 2021); photo (b),
© H. Derluyn).

Comme pour bien d’autres phénoménes, 1’approche scientifique de 1’haloclastie et
plus généralement de la cristallisation des sels en milieu poreux et des phénomenes as-
sociés s’est considérablement amplifiée au XX° siécle. Parmi les travaux fondateurs sou-
vent cités, on peut mentionner le travail de Correns (1949) avec une proposition d’expres-
sion de la pression de cristallisation, un concept central dans 1’analyse de la génération
de contraintes due a la cristallisation (voir le chapitre 2 du présent ouvrage). Cette for-
mulation a depuis été revisitée et on peut se référer a (Steiger 2005) pour une présen-
tation plus récente selon une approche purement d’équilibre thermodynamique. Des
travaux plus récents, par exemple (Gagliardi et Pierre-Louis 2019), indiquent toutefois
que la considération d’effets de non-équilibre peut étre importante pour analyser la force
exercée par un cristal dans un pore. Si le sujet de la génération de contrainte due a la
cristallisation du sel dans les pores est bien entendu central (Scherer 1999 ; Coussy
2006 ; Noiriel et al. 2010 ; Scherer et al. 2014), en raison des phénomenes de dégradation
des pierres poreuses qu’il induit, ainsi que des désordres importants qu’il peut causer
sur des ouvrages d’art (voir le chapitre 6 du présent ouvrage), il ne constitue pas, loin de
1a, la seule motivation pour étudier 1’impact de la présence d’un ou plusieurs sels en mi-
lieu poreux. Parmi les autres applications, on peut notamment citer :

— la salinisation des sols : la salinisation désigne 1’accumulation des sels dans les sols a
des niveaux toxiques pour la plupart des plantes. C’est une cause importante de déser-
tification, d’érosion et de dégradation des sols. Elle rend les sols impropres a I’agriculture.
En lien trés probable avec le réchauffement climatique, le phénoméne s’accélére (Litalien
et Zeeb 2020) et menace des étendues toujours plus grandes de sols. L’irrigation est une
des causes humaines majeures de salinisation. En cas d’irrigation trop abondante, le sol
est humidifié en profondeur, ce qui instaure une continuité hydraulique permettant au
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sel de remonter a la surface. Une bonne compréhension du transport du sel dissous en
milieu poreux non saturé est donc un ingrédient clé pour comprendre et analyser ce phé-
nomene ;

— I’évaporation des sols : le phénomene d’évaporation en présence de sel dissous con-
duit souvent a la formation d’une croftite de sel a la surface du sol. Selon ces conditions
de formation, la formation de cette crolte peut séveérement réduire 1’évaporation
(Fujimaki et al. 2010) et donc affecter les échanges sol-atmosphére. En dépit d’avancées
(voir le chapitre 3 du présent ouvrage), la compréhension détaillée et la modélisation
de ce phénoméne restent des questions ouvertes ;

—le soulévement des sols : lorsque la cristallisation se produit en profondeur, les
couches de sol situées au-dessus peuvent se soulever en raison de la génération de con-
trainte due a la cristallisation. Ce mécanisme est illustré sur la figure 1.2. On retrouve
ici un effet mécanique mais plutot dans le contexte des milieux granulaires que pour des
milieux consolidés comme les roches poreuses. Ce phénoméne de soulévement peut
conduire a des désordres importants en surface ((Feng et al. 2020), voir aussi le chapitre 6).
Bien que clairement identifi¢ (Hird et Bolton 2016), il est encore insuffisamment décrit
avec aussi un manque de modele prédictif';

— le stockage souterrain du CO, : le captage et stockage du carbone (CSC) dans des
formations géologiques est une technique visant a limiter 1’accumulation de gaz a effet
de serre dans I’atmosphére. Parmi les enjeux importants liés a cette technique figurent no-
tamment les conditions d’injectivité des puits pour maintenir un niveau élevé d’injection
(Peysson et al. 2014). Lorsque cette injection se fait en aquifére salin, la précipitation de
sel peut se produire au voisinage du puits, entrainant 1’obstruction des pores, la baisse de
la perméabilité et finalement la dégradation des conditions d’injection. Une meilleure
compréhension de ces phénomeénes est donc de nature a améliorer la mise en ceuvre de
cette technique ;

— I'imprégnation par une solution saline : avec la pandémie de la Covid-19, il a été
montré que les masques individuels sont des outils essentiels pour se protéger contre les
particules virales en suspension dans I’air. Dans ce contexte, il a ét¢ montré qu’une solu-
tion saline hypertonique réduit efficacement la charge virale infectieuse sur les masques
traités (Tatzber et al. 2021). La méthode consiste a imprégner le masque avec une solu-
tion saline de NaCl puis de le sécher. On peut se référer a (Borhorst et al. 2016) pour
une discussion de 1’imprégnation d’un milieu poreux par une solution saline en lien avec
d’autres contextes ;

—'utilisation de la cristallisation comme méthode bon marché pour la récupération
de métaux : une méthode simple pour récupérer des métaux dans des résidus miniers con-
siste a les imbiber avec une solution saline et les soumettre a 1’évaporation (Cala-Rivera
et al. 2018). Dans cette situation, comme expliqué au chapitre 3, un écoulement est induit
vers la surface dans le milieu poreux. Cet écoulement transporte les espéces en solution
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vers la surface ou le sel cristallise. Les métaux se retrouvent piégés dans 1’efflorescence,
qu’il suffit alors d’extraire et de dissoudre pour récupérer les métaux en question ;

—la conservation et la restauration du patrimoine bati : compte tenu des dommages
que peut causer la cristallisation, différentes techniques ont été développées pour limiter
le risque de dégradations ou restaurer les zones atteintes, que ce soit pour les construc-
tions récentes comme pour les éléments anciens de notre patrimoine bati ou culturel (fres-
ques, peintures, sculptures, etc.). Ces aspects sont discutés dans le chapitre 7 ;

— la conception des évaporateurs des unités de distillation : dessaler I’eau de mer est
une solution importante pour répondre a la demande croissante en eau potable mais aussi
potentiellement dans le contexte de la transition énergique et la production d’hydrogéne
par électrolyse qui fait aussi appel a la ressource eau. Dans ce contexte, le dessalement
solaire-thermique de I’eau est une solution intéressante, qui peut générer de 1’eau propre
sans dépendre de maniére significative d’énergie fossile. Dans les dispositifs congus a
cet effet (Wang et al. 2020), on retrouve des milieux (nano)poreux, de I’évaporation et
une solution saline, des ingrédients communs aux applications déja mentionnées.

Figure 1.2. Séchage d’une solution de NaCl dans une cellule Hele-Shaw remplie
de billes de verre. Le processus conduit a la formation de subflorescence entrainant
le déplacement vers le haut des billes et le soulévement de la surface (Diouf 2018)

L’évocation de ces différentes applications illustre le caractére multidisciplinaire du
champ de recherche qui fait I’objet du présent ouvrage. Ainsi différentes communautés
de chercheurs contribuent a son développement avec 1’implication de spécialistes de
géophysique, géomorphologie, hydrologie souterraine ou de surface, physicochimie, phy-
sique, chimie, thermodynamique, génie civil, transfert en milieux poreux, poromécani-
que, ingénierie ou encore relevant plus directement des applications.

Si chaque spécialiste peut trouver des motifs d’intérét propres dans ce domaine de re-
cherche, il est cependant clair que 1’analyse des situations les plus complexes exige un
certain niveau d’interdisciplinarité. Considérons, a titre d’exemple, le scénario trés classi-
que ou la cristallisation résulte de 1’évaporation d une solution saline contenue dans un
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milieu poreux. Dans ce scénario, I’évaporation induit une augmentation de la concentra-
tion en sel dans la solution au sein du milieu poreux par effet advectif et/ou de diminution
de volume (voir le chapitre 3) jusqu’a atteindre une concentration suffisante pour que la
cristallisation se déclenche et de la subflorescence et/ou de 1’efflorescence se développe.
Comme schématisé sur la figure 1.3, I’analyse de ce type de situation implique de s’in-
téresser aux transports des sels dissous dans un milieu poreux soumis a 1’évaporation
et souvent non saturé (cas du séchage par exemple), aux aspects physicochimiques qui
regroupent ici les équilibres thermodynamiques souvent complexes caractérisant les solu-
tions (chapitres 1, 7 et 8), les phénomenes de précipitation-dissolution, la dépendance
des propriétés (viscosité, tension de surface, mouillabilité, etc.) avec la concentration en
sel, etc. Lorsque de surcroit la cristallisation a des conséquences mécaniques notables
(fissuration, déplacements des grains, etc.), les phénoménes précédents deviennent cou-
plés a la mécanique, qui est souvent abordée dans le cadre de la poromécanique macro-
scopique (chapitres 4 et 6) mais avec aussi des travaux a I’échelle des pores (chapitre 2).

Figure 1.3. Evaporation d’une solution saline en milieu poreux :
schéma simplifié des processus couplés a considérer

En effet, comme cela est classique concernant les milieux poreux, la cristallisation de
sel en milicu poreux et les phénomenes associés peuvent s’étudier a différentes échelles,
depuis 1’échelle du pore jusqu’a I’échelle des formations souterraines en passant par
I’échelle du réseau de pores et ’échelle de Darcy (échelle de la carotte). La situation ac-
tuelle est toutefois loin d’avoir atteint le niveau de développement ou le modéle a une
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échelle donnée, par exemple 1’échelle de Darcy, est déduit de fagon rigoureuse, c’est-a-
dire par des méthodes de changement d’échelle, de modeles a I’échelle inférieure, 1’échel-
le des pores ici. Méme s’il existe des travaux allant dans ce sens, la situation présente est
plutot que les travaux se développent a chaque échelle de fagon assez indépendante. Pour
ne donner qu’un seul exemple, plusieurs travaux ont été dédiés ces derniéres années a
la pression de cristallisation a partir d’expériences a 1’échelle d’un pore ou d’un canal
(chapitre 2). D’un autre coté, le concept de pression de cristallisation est central aussi dans
les mode¢les poromécaniques (chapitre 4). En revanche, la fagon dont une subflorescence
en cours de croissance au sein du réseau poral génére des contraintes n’a pas encore
été vraiment analysée. En d’autres termes, le maillon intermédiaire n’est pas compris, ce
qui introduit nécessairement un certain flou sur le domaine réel d’applicabilité des mo-
deles poromécaniques développés jusqu’ici.

Méme s’il existe des travaux de modélisation ou I’ensemble des phénoménes men-
tionnés sur la figure 1.3 est pris en compte (Koniorczyk et Gawin 2012 ; Derluyn et al.
2014), beaucoup de phénoménes restent en fait mal compris ou mal décrits. Pour n’en
citer qu’un, on peut mentionner 1’effet de la formation des crottes de sel sur I’évapora-
tion, qui peut, suivant les conditions, séveérement réduire 1’évaporation ou au contraire
ne pas avoir d’impact significatif. Un modéle purement phénoménologique a été par
exemple proposé pour prendre en compte 1’impact de la croGte sur 1’évaporation lorsque
celle-ci la réduit fortement (Grementieri et al. 2017). L’analyse physique détaillée des
mécanismes conduisant a cet impact reste cependant une question trés largement ouverte.
Un travail récent suggére par exemple qu’il est dii a la formation de pores submicroni-
ques en surface de la crofite et a I’effet Kelvin (Licsandru et al. 2022).

Ceci explique aussi, au-dela des applications, que les travaux continuent a se déve-
lopper non seulement en tentant d’intégrer ’ensemble des phénomeénes mais aussi de
fagon spécifique. L’ouvrage par sa structuration thématique refléte fort bien les différen-
tes lignes de recherche qui sont actuellement suivies.

D’un point de vue plus méthodologique, 1’évolution des travaux suit une tendance
assez générale dans 1’étude des milieux poreux avec 1’usage de plus en fréquent des tech-
niques modernes d’imagerie (chapitre 5). L’accés a ces techniques (microtomographie
aux rayons X, radiographie aux neutrons, etc.) renouvelle les questionnements avec la
possibilité de considérer dans les travaux toute la complexité, notamment géométrique,
des milieux réels a I’échelle de leur microstructure. Néanmoins, compte tenu de la com-
plexité et de la diversité des phénomeénes associés a la cristallisation en milieux poreux, la
mise en ceuvre d’approches trés diverses, expérimentales et numériques, y compris sur
systémes modeles pouvant aller jusqu’a un simple tube capillaire, reste complétement
d’actualité. Sur ce point aussi, I’ouvrage en fait état.
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Enfin, il est a noter que des solutions salines simples, le plus souvent constituées d’un
seul sel, sont considérées dans la majorité des travaux académiques. Ceci est naturel dans
une logique de complexité croissante ou les situations les plus simples doivent étre
d’abord comprises. Comme cela est illustré dans les chapitres 7 et 8, la situation de terrain
peut étre beaucoup plus complexe avec la présence de nombreux sels. Méme dans le cas
des solutions simples, le sel considéré entraine des spécificités. Par exemple, le chlorure
de sodium ne présente qu’une forme cristalline, anhydre qui plus est, dans les conditions
de température habituelles dans les applications alors que le sulfate de sodium par exem-
ple peut présenter plusieurs formes cristallines. Ces spécificités ont des conséquences
importantes qui impliquent de clairement distinguer ce qui peut étre générique, c’est-a-
dire commun a tous les sels, de ce qui est spécifique. Ainsi, d’un point de vue applicatif,
il est bien établi par exemple que le sulfate de sodium présente une menace plus grande
que le chlorure de sodium en ce qui concerne 1’effet destructeur 1ié aux sels.

En résumé, I’étude de la cristallisation des sels en milieu poreux intéresse des spécia-
listes de disciplines trés diverses que ce soit en lien avec les applications qu’en raison des
nombreuses facettes que ce domaine de recherche présente. Il est riche en questions
ouvertes et si beaucoup d’avancées, comme en témoigne cet ouvrage, ont pu étre réali-
sées au cours des dernicres décennies, beaucoup reste a faire, notamment en ce qui con-
cerne les modeles prédictifs, en particulier en lien avec les situations de terrain. Néan-
moins cet ouvrage témoigne du degré de maturité atteint, qui s’il ne permet pas d’apporter
toujours des réponses aux questionnements pratiques, propose un ensemble trés cohérent
de connaissances permettant aussi d’analyser de fagon convaincante des situations trés
concrétes comme en témoigne par exemple le chapitre 6.
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