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I N T R O D U C T I O N  

Le phénomène de  d i s s o l u t i o n - c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  un phénomène b i e n  connu 
en Géolog ie  q u i  permet d'accommoder une déformat ion  même impor tan te  dans d e s  mi -  
l i e u x  r é p u t é s  p a r t i c u l i è r e m e n t  f r a g i l e s ,  par  exemple l e s  c a l c a i r e s  ; a i n s i  dans 
c e  c a s ,  l e s  j o i n t s  s t y l o l i t h i q u e s  o n t  permis d e s  déplacements  d e  m a t i è r e  e t  d e  d i s -  
c o n t i n u i t é s  très impor tan t s  d e  l ' o r d r e  de que lques  c e n t i m è t r e s .  Les é tudes  expé- 
r i m e n t a l e s  pour m e t t r e  en év idence  d e s  déformat ions  dues  à c e  phénomène d e  d i s s o -  
l u t i o n - c r i s t a l l i s a t i o n  n ' o n t  jamais condui t  à d e s  r é s u l t a t s  p roban ts  pa r  l e  f a i t  
que c e s  é tudes  o n t  t o u j o u r s  é t é  c o n d u i t e s  s u r  d e s  roches  peu poreuses ,  ou l e  t r a n s -  
f e r t  d e  m a t i è r e  n e  pouva i t  ê t r e  f a i t  que par  u n  p rocessus  d e  d i f f u s i o n ,  c e  proces-  
sus  l e n t  q u i  nialheiireusement ne  p e u t  ê t r e  a i sément  a c t i v é  en  l a b o r a t o i r e .  

Il e s t  r a i s o n n a b l e  de p e n s e r  que l e  phénomène d e  d i s s o l u t i o n  c o n t r ô l e  l e s  
dé format ions  d a n s  l e  cas  où l e  f l u i d e  e s t , d l u n e  p a r t ,  en c o n t a c t  avec l e  c a r b o n a t e  
de c a l c i u m  s u r  une  t r è s  g rande  s u r f a c e  ( c ' e s t  à d i r e  dans  l e  c a s  de  roches  t r è s  
p o r e u s e s  ( c r a i e s ) ,  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  q u ' i l  y a mouvement d e  f l u i d e  ( c ' e s t  à d i r e  
où l ' o n  permet l e  t r a n s f e r t  massique,  non pas p a r  d i f f u s i o n ,  mais p a r  évacua t ion  
dans l e  f l u i d e  lui-même. Ce d e r n i e r  p o i n t  a  d é j à  f a i t  l ' o b j e t  d ' o b s e r v a t i o n s  en 
t r a v a u x  s o u t e r r a i n s  dans d e s  m a s s i f s  d e  c r a i e  s a t u r é e  : au bout  d e  quelques  mois,  
l e s  s u r f a c e s  d e  g a l e r i e s  non r e v ê t u e s  s e  d u r c i s s e n t  montrant  c l a i r e m e n t  une c r i s -  
t a l l i s a t i o n  de  l a  c a l c i t e .  C e t t e  c o n s t a t a t i o n  e s t  l e  p o i n t  de démarrage d e  nos 
r e c h e r c h e s ,  e t  n o t r e  façon d ' a b o r d e r  l e  phénomène de  d i s s o l u t i o n - c r i s t a l l i s a t i o n  
e t  s e s  a p p l i c a t i o n s  au domaine de  Génie  C i v i l  ; l e s  q u e s t i o n s  que l ' o n  peu t  s e  
p o s e r  peuvent ê t r e  a i n s i  exposées .  

Supposons que l ' o n  implan te  un ouvrage s o u t e r r a i n  non r e v ê t u  dans  un mas- 
s i f  d e  c r a i e  en  charge h y d r a u l i q u e .  Après percement d e  l ' o u v r a g e ,  il y a u r a  des  
p e r t u r b a t i o n s  thermodynamiques de  l ' é q u i l i b r e  d e  deux o r d r e s  : 

a )  l a  forme de  l ' o u v r a g e  c r é e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  c o n t r a i n t e  qu i  modi f i en t  l ' é t a t  
de  c o n t r a i n t e  ail niveau du s q u e l e t t e  s o l i d e  ; 

b )  l e  r éseau  d 'écoulement  e s t  t o t a l e m e n t  modi f i é  : l a  s u r f a c e  d e  l ' o u v r a g e  e s t  une 
s u r f a c e  l i b r e  ; i l  s ' e n s u i t  que l a  p r e s s i o n  dans  l e  f l u i d e  v a r i e  également.  

Qii'en r é s u l t e - t - i l  a l o r s  pour l ' o u v r a g e  ? Le phénomène d e  d i s s o l u t i ~ n -  
c r i s t a l l i s a t i o n  a c c r o î t - i l  l e s  convergences ? d e  façon  s e n s i b l e  ? S ' i l  y  a  d i s s o -  
l u t i o n ,  il y a u r a  c r i s t a l l i s a t i o n  c e  q u i  f e r a  v a r i e r  l a  p e r m é a b i l i t é  d e  l a  roche 



et par conséquent le régime de contrainte effective. Est-ce une réalité ? Comment 
le quantifier ? 

Ces questions étant posées, elles dirigeront notre réflexion et notre 
étude. Cependant, le but de notre modeste contri'3ution n'est pas de répondre effec- 
tivement point à point à toutes ces questions, mais d'essayer de montrer que le 
phénomène de dissolution-cristallisation exktoc!ans des Schelles de temps faibles 
(quelques jours), et qu'il a des implications sur la déformation et le fluage en 
particulier. 

Dans une première partie, nous présentons une étude bibliographique dé- 
taillée sur la dissolution-cristallisation montrant la complexité du phénomène 
et dégageant les principaux paramètres qui influencent l'équilibre. Enfin, des 
modèles sont exposés sur l'interaction entre les propriétés mécaniques (vitesse 
de déformation) et la dissolution. 

Pour aborder l'étude expérimentale sur l'iniportance de la dissolution 
sur le fluage, nous avons conçu des cellules triaxiales totalement autonomes, 
autoétanctles. Nous avons rnis également au point les techniques d'obtention des 
gainesd'étanchélté et des techniques fiables de collage de jauges. 

La partie experimentale sur le fluage comporte deux parties : 

1") une étude du coniportement de la roche (craicy) souniise à un tenseur sphérique, 
dans cette partie, nous resterons dans le domaine de contrainte qui confSre 
à la roche des déforinations réversibles. Pour ce, deux types d'expériences 
seront envisagées, des essais sur la craie sèche d'une part, et sur de la 
craie saturée sans percolation du fluide, d'autre part. 

2") une étude sous un tenseur cylindrique à faible contrainte déviatorique avec 
écoulement d'un fluide chimiquement actif (eau) dont la pression d'injection 
sera maintenue faible pour éviter une grande différence entre les états de 
contraintes aux bases de l'échantillon. 

Ces types d'essais sont de très longue durée ; ils seront malheureuse- 
ment peu nombreux pour pouvoir déterminer des lois de fluage fiables et représen- 
tatives du comportement réel du matériau. Dans ce travail, nous nous intéresse- 
rons plus à l'effet mécanique et chimique de l'eau sur la structure macroscopique 
de la craie. Nous disposons à cet égard d'un porosimètre à mercure qui nous per- 
mettra de connaître la niodification de la structure après déformation de la roche 
sèche et saturée. Par cette méthode, nous espérions mettre en évidence le phéno- 
mene de d i s s o l u t i o n - r e c r i s t a l l i s a t i o n  sous contrainte, et par la suite son in- 
fluence sur le cumporternent de la craie. 



Chapitre 2 



ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LE PHENOMENE 

DISSOLUTION - CRISTALLISATION 

Le phénomène majeur intervenant dans le processus d'altération des ro- 
ches calcaires, notamment de celles riches en calcite, est celui de dissolution- 
cristallisation. L'étude cinétique de ce phénomène l'dissolution-cristallisation" 
des roches carbonatées, entreprise par de nombreux géochimistes, est très com- 
plexe dans son milieu naturel. On est souvent amené à concevoir des modèles qui 
reprennent les facteurs "prédominants'' du milieu environnant, qui régissent ou 
influencent les mécanismes de la dissolution ou de la précipitation. 

En explorant ce phénomène, d'une très grande importance mécanique, nous 
nous sommes inthressés plus particulièrement à l'étude cinétique de la dissolution- 
recristallisation. 

La vitesse de dissolution de la calcite est liée essentiellement aux 
propriétés hydrodynamiques du milieu environnant et aux réactions hétérogènes qui 
se produisent à la surface du solide. La vitesse de dissolution à la surface du 
minéral dépend donc des mécanismes de réaction ; ces mécanismes varient à leur 
tour, en fonction des propriétés physiques notamment en fonction de la pression 
de la température et propriétés chimiques à savoir principalement le pH du milieu, 
la pression partielle de CO2 et la présence des "ions étrangers". 

Dans le but de mieux prédire la vitesse de la dissolution de la calcite, 
nous devons commencer par comprendre la cinétique des mécanismes des réactions 
de surface du système (Ca CO - CO2 - H O). A partir de cette base on peut éva- 
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luer les effets de ces parametres sur les réactions de ces processus et donc la 
vitesse de dissolution dans le contexte naturel. 



2.1) Processus de la dissolution de la calcite 

La d i s s o l u t i o n  du carbonate  d e  calcium e s t  généralement d é c r i t e  par  l e s  
é t apes  su ivan te s .  

Etape (1) : Dissoc ia t ion  de l a  c a l c i t e  à l ' i n t e r f a c e  so l ide - l i qu ide  e n  ions d e  ca l -  
cium e t  carbonate .  

(2.1) 
f 2 

Ca CO3 + Ca. + CO 
2 - 
3 

Etape (2) : Une f o i s  l i b é r é s ,  ce s  i ons  s e  déplacent  v e r s  l a  couche l i m i t e  de l a  
s o l u t i o n  se  t rouvan t  a i n s i  en présence de CO2 d i s sou t  ; l e s  ions  

2- 
CO3 

en t r en t  a l o r s  en a c t i o n  su ivant  l a  r é a c t i o n  : 

En r é a l i t é  l a  formation des ions  H CO; e s t  l e  r é s u l t a t  de  t r o i s  équi- 
l i b r e s  séparés ,  s o i t  : 

2 

CO:- + H+ C + H CO; 

1 

Etape (3 )  : S i  l a  so lu t ion  e s t  en  con tac t  avec une phase gazeuse contenant du CO 
(Ifatmosphère par  exemple), on a  l a  r é a c t i o n  supplémentaire : 

2 



E t a p e  (4) : T r a n s p o r t  d e s  espèces  chimiques à t r a v e r s  l a  s o l u t i o n  p a r  d i f f u s i o n  
e t  mouvement du f l u i d e  pour diminuer  l e s  g r a d i e n t s  d e  c o n c e n t r a t i o n .  

2 .2  ) Cinétique de la dissolution 

Dans l e  b u t  d e  p r é d i r e  l a  v i t e s s e  g l o b a l e  d e  l a  d i s s o l u t i o n  sous  c e r t a i -  
nes  c o n d i t i o n s ,  une conna i ssance  d e s  v i t e s s e s  d e s  é t a p e s  p r é c i t é e s  s ' a v è r e  néces-  
s a i r e ,  dans  l a  mesure où c e s  é t a p e s  s o n t  s u s c e p t i b l e s  d e  l i m i t e r  l a  v i t e s s e  globa- 
l e  d e  d i s s o l u t i o n  du c a r b o n a t e  d e  calc ium.  

P l u s i e u r s  é q u a t i o n s  (381 s o n t  données dans  l e s  t h é o r i e s  c i n é t i q u e s  d e s  
r é a c t i o n s  de s u r f a c e s .  La p l u s  souvent  r e p r i s e  e s t  1171.  

avec  : 'dis : V i t e s s e  d e  l a  d i s s o l u t i o n .  

S  : S u r f a c e  d 'échange.  

s : C o e f f i c i e n t  d e  r é a c t i o n  d e  s u r f a c e .  
C o  : C o n c e n t r a t i o n  à l ' é q u i l i b r e  ou d e  s a t u r a t i o n .  

C : C o n c e n t r a t i o n  dans l a  s o l u t i o n .  

n  : Ordre  d e  l a  r é a c t i o n .  

Malheureusement aucune d e s  t h é o r i e s  n ' a  avancé une e x p l i c a t i o n  physique 
d é f i n i t i v e  malgré  p l u s i e u r s  t e n t a t i v e s .  

2 t 2 1 2 1  VITESSE DE TRANSFERT PAR DIFFUSION : LOI DE FICK 

Hypothèse  ( 1 )  : A l a  s u r f a c e  du s o l i d e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  c e l l e  d e  l a  s a t u r a -  
t i o n .  Cela  suppose que l a  v i t e s s e  de  d i s s o c i a t i o n  d e s  i o n s  C a  2 + 

2 - 
e t  CO e s t  suffisamment r a p i d e .  

3 

Hypothèse ( 2 )  : La c o n c e n t r a t i o n  de  l a  s u r f a c e  d e  c o n t a c t  e s t  supposée uniforme 
p a r t o u t .  

Hypothèse (3) : Le passage  d e s  espèces  d i s s o c i é e s  du s o l i d e  à l a  s o l u t i o n  s e  f a i t  
à t r a v e r s  une couche s t a g n a n t e  a d j a c e n t e  au s o l i d e  d ' é p a i s s e u r  S 

t r è s  f a i b l e  comparée à c e l l e  de  l a  s o l u t i o n .  



Compte t e n u  du g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n  du système s o l i d e  l i q u i d e  des  
i o n s  ca2+ e t  CO:- i s s u s  de  l a  d i s s o l u t i o n  du s o l i d e  migrent  v e r s  l a  s o l u t i o n ,  c e  
f l u x  d e  m a t i è r e  e s t  d é c r i t  p a r  l a  l o i  d e  FICK 1 3  1 .  

J : Flux  d e  d i f f u s i o n .  
D : C o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n .  
r : Rayon des  p e t i t e s  p a r t i c u l e s  ( sphér iques )  d i s s o u t e s  dans une 

s o l u t i o n  non a g i t é e .  

Pour d e s  s o l u t i o n s  aqueuses de  pH < 8 ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  d i f f u s i o n  des 
e n t i t é s  chimiques  a c t i v e s  s o n t  sens ib lement  é q u i v a l e n t e s  

Dans l e  c a s  d 'une  s o l u t i o n  a g i t é e  e t  pour des g r o s s e s  p a r t i c u l e s  r d o i t  
ê t r e  remplacé  p a r  l ' é p a i s s e u r  d e  l a  couche l i m i t e  6 ; d 'où l a  l o i  d e  FICK : 

V é t a n t  l e  volume d e  l a  s o l u t i o n .  

De là, on a : 

- D 
C e  q u i  c o n d u i t ,  en  posant  - - KT & , à :  



où  K r ep résen te  l e  c o e f f i c i e n t  d e  t r a n s f e r t  t o t a l .  Les a u t r e s  paramètres gardent  ,T 
l a  meme s i g n i f i c a t i o n  que précédemment. 

Tou te fo i s ,  en ce q u i  concerne l e  c o e f f i c i e n t  I(r l e q u e l  représente  l e  
processus g loba l  t e n a n t  compte à l a  f o i s  du t r a n s f e r t  des i ons  par  d i f f u s i o n  dans 
l a  couche l i m i t e  e t  du t r a n s f e r t  par  convection au l o i n  du s o l i d e ,  l a  d i f f u s i v i t é  
molécula i re  e t  par  conséquent l a  v a l e u r  de 

KT 
dépendent du mécanisme r é e l  de ce  

t r a n s f e r t .  

2.3) Influence de 1 'écoulement sur la vitesse de dissolution 
De nombreux au teu r s  1 4 1 o n t  montré que l a  v i t e s s e  d'écoulement de l ' e a u  

peut a f f e c t e r  l a  v i t e s s e  g loba le  d e  l a  d i s s o l u t i o n  des minéraux. Supposons 
qu'un espace poreux d e  volume f i x e ,  suffisamment p e t i t  où l e s  espèces d issoutes  
ont  une concen t r a t ion  uniforme. Considérons, a u s s i ,  que l ' e a u  q u i  pénè t re  dans ce 
domaine poreux a i t  une concent ra t ion  i n i t i a l e  n u l l e .  Ce t t e  eau v i e n t  balayer  c e l l e  
du pore d é j à  en é t a t  d ' é q u i l i b r e .  

L ' équa t ion  de  conserva t ion  de l a  masse s ' é c r i t  : 

(2.10) 

avec c : Concentrat ion de  l a  composante d i s sou te .  
t : Temps. 
Q : Débit. 
V : Volume f i x e  d '  eau de concent ra t ion  C .  

Nous supposons, encore ,  que l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  e s t  p ropor t ionnel le  
à l a  q u a n t i t é  (Co - C). Nous aurons a l o r s  Vdis = K (Co - C ,  O K e s t  une 
cons t an te  de  d i s s o l u t i o n .  De c e s  cond i t i ons  il v i e n t ,  en considérant  l ' é t a t  

dc 
permanent (;it = O) de l ' é l émen t  de volume : 

K K 
- q -- 

'dis K + K 
4  

Co 



K = 3 c a r a c t é r i s e  l ' é c o u l e m e n t .  
9  v 

Notons, à p a r t i r  d e  c e s  deux d e r n i è r e s  é q u a t i o n s ,  (K, C e t  V supposés 
c o n s t a n t s )  que s i  l e  d é b i t  d ' e a u  Q augmente a l o r s  C d é c r o î t o e t  VA:" c r o î t .  

u Ai3 

En d ' a u t r e s  t e r m e s ,  l a  v i t e s s e  de  d i s s o l u t i o n  e s t  a c c é l é r é e  p a r  l e  renouvel lement  
d ' e a u ,  e n  r a i s o n  d e  l a  d i m i n u t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  C .  S i  l e  d é b i t  e s t  su f f i sam-  
ment é l e v é  pour  que K >> K ,  l e s  é q u a t i o n s  (2.11) e t  (2 .12)  s e  r é d u i s e n t  à : 

q  

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  v i t e s s e  de  l a  d i s s o l u t i o n  a t t e i n t  une v a l e u r  
maximale indépendante  d e  l a  v i t e s s e  d 'écoulement.  

Une s i t u a t i o n  opposée s ' o b t i e n t  s i  l e  d é b i t  d é c r o î t .  Comme Q diminue 
C c r o î t  e t  Vdif d é c r o î t .  S i  K << K ,  on a u r a ,  a l o r s ,  à l a  p l a c e  des  é q u a t i o n s  

q  
(2 .11)  e t  (2.12) : 

Dans c e  c a s ,  l a  s a t u r a t i o n  e s t  a t t e i n t e  e t  de  c e  f a i t ,  l a  v i t e s s e  d e  d i s -  
s o l u t i o n  e s t  c o n t r ô l é e  p a r  c e l l e  de  l ' écoulement  du f l u i d e  (eau) .  

Il e s t  montré,  expér imentalement  1 41 , qu 'un acc ro i s sement  de d é b i t  
d ' e a u  à t r a v e r s  c e r t a i n e s  roches  c a l c a i r e s  f a i t  c r o î t r e  l a  v i t e s s e  de  d i s s o l u -  
t i o n  j u s q u ' à  une c e r t a i n e  v a l e u r  l i m i t e ,  pour l a q u e l l e  l ' écou lement  n ' e s t  p l u s  
un f a c t e u r  c o n t r ô l a n t .  Il  e s t  f o r t  p robab le  que l a  d i s s o l u t i o n  de  l a  c a l c i t e  e s t  
a f f e c t é e  p a r  l a  v i t e s s e  d ' écou lement .  Par c o n t r e ,  l e s  eaux d r a i n a n t  des  t e r r a i n s  
c o n t e n a n t  d e  l a  dolomie 1 4 1 , $ 8 1  sont  l o i n  de l a  s a t u r a t i o n  b i e n  que l e s  
p o r e s  s o i e n t  c o n t i n u e l l e m e n t  r e m p l l s  d 'eau ; i l  e s t  v r a i s e m b l a b l e  que dans c e  c a s ,  
l a  d i s s o l u t i o n  e s t  c o n t r ô l é e  p a r  l a  r é a c t i v i t é  d e s  g r a i n s  e t  non p a r  l a  v i t e s s e  
d'c5coulernent. 



En ou t r e ,  on d o i t  r e s t e r  prudent lo rsque  l ' o n  suppose que l a  dissolu-  
t i on  des  minéraux e s t  directement  p ropor t ionne l l e  à l a  v i t e s s e  d'écoulement. 
Ceci n ' e s t  j u s t i f i é  que s i  l e s  eaux sont  suffisamment proches de l a  s a t u r a t i o n  
pour pouvoir n é g l i g e r  l a  r é a c t i v i t é  des  minéraux ; c e l a  impose donc de  consi- 
dérer  l a  v i t e s s e  r e l a t i v e  e n t r e  l 'écoulement e t  l a  r é a c t i o n  des  minéraux e t  non 
pas simplement l a  v i t e s s e  d'écoulement.  

La v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  peut  ê t r e  con t rô l ée  p a r  l e s  processus sui- 
van t s  : 

1 - Détachement des  i ons  (ou molécules) de l a  sur face  du réseau  c r i s t a l l i n .  

2 - Transport  du s o l u t é  au-delà de l ' i n t e r f a c e  so l ide - l i qu ide .  

3 - Combinaison de  l a  d i s s o c i a t i o n  e t  du t r a n s f e r t  des espèces chimiques. 

Dans l e  premier processus,  il s ' a g i t  nr incipalement  de  l a  c iné t ique  
de r é a c t i o n  de  c a l c i t e  à l ' i n t e r f a c e  so l ide - l i qu ide .  Pour que l e s  i ons  l i b é r é s  
ne pu i s sen t  s e  déplacer  n i  par  t r a n s p o r t ,  n i  par  d i f fus ion ,  il f a u t  que l a  dis-  
s o c i a t i o n  de ces  e n t i t é s  s o i t  suffisamment l e n t e .  De ce  f a i t ,  il en r é s u l t e  que 
l a  concen t r a t ion  à l a  sur face  du s o l i d e  e s t  l a  même que c e l l e  de  l a  so lu t ion  en- 
vironnante ; par  conséquent, un accroissement  de l a  v i t e s s e  d'écoulement ou de 
l ' a g i t a t i o n  du f l u i d e  n ' a  pratiquement pas d ' e f f e t  s u r  l a  v i t e s s e  de  d i s s o l u t i o n  
en r a i s o n  de l ' absence  du g rad ien t  d e  concent ra t ion .  On d i t  a l o r s  que l a  disso- 
l u t i o n  e s t  con t rô l ée  par  l e s  r é a c t i o n s  de su r f ace  ; c ' e s t  l e  phénomène que l ' o n  
rencont re ,  par  exemple, dans l e  ca s  d e  l a  d i s s o l u t i o n  de l a  dolomie où l a  v i -  
t e s s e  de  d i s s o c i a t i o n  gouverne l a  v i t e s s e  g loba le  de d i s s o l u t i o n .  

Envisageons maintenant l e  c a s  c o n t r a i r e  où l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  
e s t  a f f e c t é e  par  l a  v i t e s s e  de t r a n s p o r t .  Les c o n s t i t u a n t s  s e  dé tachent  t r è s  
rapidement de l a  su r f ace  du s o l i d e  e t  é t a b l i s s e n t  une s o l u t i o n  s a t u r é e  adjacente  
au corps s o l i d e .  L ' évo lu t ion  de l a  d i s s o l u t i o n  dépend a l o r s  du t r a n s p o r t  de ce s  
ions  par  convection e t  d i f f u s i o n  au t r a v e r s  de l a  s o l u t i o n  sous sa tu rée .  Des re- 
cherches expérimentales  montrent qu'un accroissement de d é b i t  ou de turbulence 
e n t r a î n e  une augmentation du g rad ien t  d e  concentrat ion donc de l a  v i t e s s e  de 
d i s s o l u t i o n .  Ceci nous prouve b i en  que l a  v i t e s s e  de d i s s o c i a t i o n  ne l i m i t e  pas 
c e l l e  de l a  d i s s o l u t i o n .  

Pour m e t t r e  en évidence ces  deux types de d i s s o c i a t i o n  WEYL (481  a  r é a l i s é  
l ' expé r i ence  su ivan te  : 

un c r i s t a l  de c a l c i t e  e s t  soumis à un j e t  d 'eau s a t u r é e  de CO2 
à une pression de  

1 atm. WEYL mesure, à des i n t e r v a l l e s  de temps l a  profondeur maximum de l a  ca- 
v i t é  due au r e t r a i t  de l a  matière .  Pour ob ten i r  l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  au 



c e n t r e  du j e t ,  on m u l t i p l i e  l a  masse volumique de  l a  c a l c i t e  par  l a  profondeur de  
l a  c a v i t é  d i v i s é e  par  l ' i n t e r v a l l e  de temps d ' a c t i o n  du j e t .  La f i g u r e .  2.1 
donne l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  e n  fonc t ion  d e  l c l  v i t e s s e  du j e t .  

v i t e s s e  du j e t  (m/s) 

Figure 2.1 : Vitesse  de dissolu-  
t i o n  de Za c a l c i t e  dans un je t  
d 'eau saturée de CO2. D 'après 
WEYL 1481 

D'après  l a  f i g u r e  2.1, l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  c r o î t  l inéa i rement  en  
f o n c t i o n  de l a  v i t e s s e  d'écoulement.  L 'expérience démontre a i n s i  que l a  v i t e s s e  
de d i s s o l u t i o n  d e  c a l c i t e ,  même à des  grandes v i t e s s e s  d'écoulement ( supér ieures  
à 3,7m/s),  n ' e s t  pas  l i m i t é e  par  l a  v i t e s s e  de  d i s s o c i a t i o n  à l ' i n t e r f a c e  so l ide-  
l i q u i d e  (éq. 2 .1) .  C e t t e  conclusion r é s u l t e  du f a i t  que l a  v i t e s s e  de d isso lu-  
t i o n  c r o î t  d 'une  façon monotone avec un accroissement de l a  v i t e s s e  d'écoulement. 

La forme conique d e  l a  concavi té  confirme une f o i s  de p lus  que l a  v i -  
t e s s e  de d i s s o l u t i o n  n ' e s t  pas l i m i t é e  par  l e s  ~ é a c t i o n s  de sur face .  Ce t t e  forme 
montre que l e  taux  de d i s s o l u t i o n  e s t  maximum au cen t r e  du j e t  où l a  v i t e s s e  
d'écoulement e s t  l a  p lus  é l evée ,  e t  que l e  so lvant  e s t  f r a i s .  Ces expériences 
avec l a  dolomie donnent une v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  beaucoup p lus  f a i b l e  comparée 
à c e l l e  obtenue par  l a  c a l c i t e  ; quant à l a  dépression ho r i zon ta l e  due à l ' a c t i o n  
du j e t  tou jours  dans l e  ca s  d e  l a  dolomie, e l l e  indique que l a  v i t e s s e  de disso-  
c i a t i o n  à l a  s u r f a c e  c o n t r ô l e  c e l l e  de  l a  d i s so lu t ion .  

L'écoulement p o u r r a i t  également a g i r  par  érosion.  Afin d ' é l imine r  c e t t e  
é v e n t u a l i t é  dans l e s  c a s  d'écoulements n a t u r e l s ,  WEYL / 481 a  r e p r i s  su r  l a  ca l -  
c i t e  l e s  mêmes expér iences  que précédemment,mais avec c e t t e  f o i s  c i  de  l ' e a u  d i s -  
t i l l é e  sans CO2. Dans c e  c a s ,  e t  avec l e s  mêmes condi t ions  d'écoulement que 



précédemment, la vitesse de dissolution est réduite d'un facteur de 20 par rap- 
port à la vitesse obtenue dans le cas de la calcite avec un jet d'eau saturée 
de CO2. Si la vitesse de dissolution est contrôlée par la diffusion plutôt que 
par la vitesse de dissociation, on pourrait s'attendre naturellement à ce que la 
vitesse de retrait du soluté soit proportionnelle à la solubilité. Ceci semble 
en effet être le cas,car à une réduction de la vitesse de dissolution correspond 
une réduction de solubilité. Si le processus est celui d'érosion mécanique, la 
vitesse de retrait doit être indépendant de la composition chimique de l'eau, 
et dépend uniquement de la vitesse d'écoulement. 

2.4 ) Influence du milieu environnant sur la cinétique de la dissolution 

La vitesse de dissolution de la calcite en présence des eaux naturelles 
dépend des propriétés hydrodynamiques de l'environnement et des réactions chimi- 
ques à la surface de la calcite 143 1 .  Nous avons antérieurement présenté la 
dépendance entre l'évolution de la vitesse de dissolution et les vitesses des 
différents mécanismes de réactions. Ces mécanismes varient en fonction des proprié- 
tés chimiques, notamment du pH, des impuretés à la fois minérales et organiques, 
de la variation de pression partielle du dioxyde de carbone (P ) et des para- 

C02 
mètres physiques, essentiellement de la température et de la pression du milieu. 
Pour ceci, nous considérons deux modèles qui décrivent la dissolution des systèmes 
carbonatés. 

2,4,11 INFLUENCE DU ~d SUR LA VITESSE DE DISSOWTIONI 

Parmi les principales recherches rela~ives à l'influence du pH sur la 
cinétique de la dissolution, nous citerons plus particulièrement les récents tra- 
vaux de R.A. BERNER, J.W. MORSE 1 3 1 d'une part, et ceux de L.N. PLUMMER, et 
T.M.L. WIGLEY (43 1 d'autre part. 

A) EXPERIENCES de BERNER et MORSE. 

Leurs essais sont réalisés sur de la calcite cristalline dans une solu- 
tion d'eau de mer d'une part, et dans une solution NaCl - CaC12, ayant la même 
force ionique et la même concentration de calcium que l'eau de mer. Ces expériences 
couvrent un domaine de pH allant de 3,9 à 7,5 et une gamme de pression partielle 

de CO variant de 10 -4y5 atm à 1 atm. D'après ces auteurs, les modèles réac- 
tionnefs qui régissent le mécanisme de dissolution du calcite est : 



où encore l a  r é a c t i o n  géné ra l e  de d i s s o l u t i o n  ou c r i s t a l l i s a t i o n  du carbonate de 
calcium 

(2.14) Co CO3 + 2 ~ '  2  + -+ Ca + H20 + CO2 (gaz) 

B) EXPERIENCES DE PLUMMER ET WIGLEY. 

Les e s s a i s  sont  e f f e c t u é s  s u r  l a  c a l c i t e  dans un système CO2 - H20 à 
des  températures  v a r i a n t  e n t r e  5OC e t  6OUCpour des press ions  p a r t i e l l e s  de 

- 
CO2 

comprises e n t r e  10 395atm e t  0,97 atm. En s ' i n s p i r a n t  de l e u r s  r é s u l t a t s  ex- 
perimentaux, l e s  au t eu r s  indiquent  q u ' i l  y  a  t r o i s  mécanismes de r éac t ions  simul- 
tanées su ivant  l e  modèle : 

Les r é s u l t a t s  montrant l ' i n f l u e n c e  du pH s u r  l a  v i t e s s e  de d i s so lu t ion  
sont  po r t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  2.2 e t  2.3 respectivement pour l e s  deux travaux. 
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Figure 2.3 : Vi t e s se  de dissoZution 
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D'après PLU.hi?:R 143 1 
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ApH = pHs - pH où pHs e t  pH d é s i g n e n t  respec t ivement  l e  pH de  

s a t u r a t i o n  e t  l e  pH d e  l a  s o l u t i o n .  

Dans l e s  deux c a s  d e  f i g u r e s ,  l e s  a u t e u r s  d i s t i n g u e n t  t r o i s  r é g i o n s  en  
se b a s a n t ,  s o i t  s u r  les r u p t u r e s  d e  p e n t e  d e s  c o u r b e s , s o i t e n c o r e  s u r  une diminu- 
t i o n  p l u s  ou moins r a p i d e  d e  l a  v i t e s s e  d e  d i s s o l u t i o n .  

Dans l a  zone ( 3 )  ( f i g .  2 .2)  l a q u e l l e  s ' é t e n d  jusqu 'à  l ' é q u i l i b r e ,  l a  
v i t e s s e  d e  d i s s o l u t i o n  augmente très rapidement  e t  r e s t e  indépendante  d e  l a  pres -  
s i o n  p a r t i e l l e  d e  CO2 j u s q u ' à  un ApH é g a l  à 0 , 2  où une  d i s c o n t i n u i t é  du g ra -  
d i e n t  d e  v i t e s s e  a p p a r a ? t  marquant a i n s i  l e  p a s s a g e  d e  l a  zone (3) à l a  zone ( 2 ) .  .. 

Pour c e  q u i  est  d e  l a  f i g u r e  2.3,  l a  zone  ( 1 )  p r é s e n t e  une l i n é a r i t é  
e n t r e  l o g  Vdis e t  l e  pH d e  l a  s o l u t i o n .  Cette l i n é a r i t é  est  donnée p a r  l a  
r e l a t i o n  : 

a v e c  

'dis 
: v i t e s s e  d e  d i s s o l u t i o n  d e  l a  c a l c i t e  

%+ : a c t i v i t é  d e  l ' i o n  H'. 

La c o n s t a n t e  K1 (cmls)  e s t  donnée p a r  : 

444 
l o g  KI = 0.198 - -;;;- 

où T("K) e s t  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l a  s o l u t i o n .  K1 est  une f o n c t i o n  d e  l a  v i t e s s e  
d ' a g i t a t i o n  pour  des  pH i n f é r i e u r s  à 5 ( l e s  v a l e u r s  données par  l o g  Ki s o n t  pour  
d e s  v i t e s s e s  d ' a g i t a t i o n  de  1800 à 2800 t /mn).  Dans c e  c a s ,  l a  v i t e s s e  d e  d i s s o -  
l u t i o n  e s t  indépendan te  d e  PCO2 ; mais  e l l e  dépend de  l ' a c t i v i t é  des  i o n s  H+ 
donc du pH. 

P a r  c o n t r e ,  d a n s  l a  r é g i o n  (2) d e ' l a  f i g u r e  2 .3 ,  l a  v i t e s s e  d e  d i s -  
s o l u t i o n  dépend à l a  f o i s  du  pH e t  d e  P . L ' e x p é r i e ~ c e  de PLUMER 1431 

CO, 
L + 

mont re  que l o i n  de  l ' é q u i l i b r e  e t  e n  absence  d e s  i o n s  H (aH+ + O ) ,  l a  v i t e s s e  
e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  CO2 

(f i g .  2.4) . Ces ré- 

s u l t a t s  de  d i s s o l u t i o n  d a n s  l a  r é g i o n  ( 1 )  e t  (2) d e  l a  f i g u r e  2 .3  c o n d u i s e n t  à 
p o s e r  : 



avec 

* 
H2C02 = H2 CO3 + CO2 (aq) 

(2.18) l og  K g  = - 5.86 - - 7 3 7 ,  pour des  températures  supér ieures  à 25 O C  T 

on au ra  à l a  p l ace  de (2.18) l ' équa t ion  : 

dans l a  région (1) de  l a  f i gu re  2.3,  l e s  deux d e r n i e r s  termes de l ' équa t ion  
(2.17) sont  p e t i t s  devant l e  premier terme, t a n d i s  que dans l a  rég ion  (2) 
de l a  même f i g u r e  c e s  t r o i s  termes con t r ibuen t  d'une façon s i g n i f i c a t i v e  à 
l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n .  Pour une p re s s ion  p a r t i e l l e  de  

CO2 
éga le  à 1 atm, 

l a  r ég ion  (2) d e  l a  f i g u r e  2.3 s ' é t e n d  d'un pH de 3.5 à un pH é g a l  à 5.5 pour 
une température de 25°C. Pour 

P ~ ~ 2  
i n f é r i e u r  à 1 atm, c e t t e  même rég ion  s e  

s ' é t e n d  s u r  des  pH p lus  é levés .  

En o u t r e  dans l a  rég ion  (2) de  l a  f i g u r e  2.2 , l a  v i t e s s e  d e  disso- 
l u t i o n  demeure p lus  l e n t e  que c e l l e  prévue théoriquement dans l e  cas  d 'un con- 
t r ô l e  par  d i f f u s i o n .  De l a  même façon, dans l e s  expériences de PLUMMER 143 1 
l a  v i t e s s e  dépend de  l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  d e  CO2. Pour des va l eu r s  f i x é e s  
de P l a  d i s s o l u t i o n  e s t  l i n é a i r e  en fonc t ion  de  ApH (Fig. 2.5) 

CO, 

Figure 2 . 4  : Vitesse  de dissoZution de 
l a  c a l c i t e  (Zoin de Z 'équiZibre)  en 

Fiumre 2.5 : Vitesse de dissolu- 
t i o n  en .fonction de A PH des 

fonction P e t  en absence des ions régions - 2 e t  3 de 2; figure 
C02 2.3 dans une solut ion pseudo-eau 

H +  e t  à une températurc de 25 "C. D'a- de mer e t  eau de mer. 
près PLUmER 1431 à T = 25OC e t  Ptotal = 1 atm. 

D'après BERNER 1 31 



Q u o i q u ' e l l e  s o i t  r a p i d e  dans l a  r é g i o n  ( 3 ) ,  l a  d i s s o l u t i o n  dans  l a  zone 
(2)  d e  l a  f i g u r e  2.2 demeure beaucoup moins i m p o r t a n t e  que c e l l e  prévue p a r  
un c o n t r ô l e  p a r  d i f f u s i o n .  Dans c e t t e  d e r n i è r e  z o n e ,  on d i s t i n g u e  q u a t r e  p a r t i c u -  
l a r i t é s  ( f i g .  2.5 e t  f i g .  2.6) 

( 1 )  Au c o n t r a i r e  de  l a  zone (3) d e  l a  f i g u r e  2.2, pour des  ApH e t  
d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  phospha te  d o n n é s  , l e s  v i t e s s e s  de  d i s s o l u -  
t i o n  n e  s o n t  pas  indépendantes  de  Pco2 

(2) Pour une v a l e u r  f i x é e  d e  
P ~ 0 2  

, l a  v i t e s s e  e s t  l i n é a i r e m e n t  pro- 
p o r t i o n n e l l e  a u  ApH 

-2 (3) Pour d e s  v a l e u r s  d e  P , s u p é r i e u r e s  ou é g a l e s  à 10 atm, l a  
C02 

v i t e s s e  d e  d i s s o l u t i o n  t r a c é e  en  f o n c t i o n  de  pH e s t  indépen- 
d a n t e d e  P . 

C02 

(4) Le p a s s a g e  d e  l a  zone (2)  à l a  zone (1) s e  f a i t  s a n s  r u p t u r e  
a p p a r e n t e  d e  l a  p e n t e  comme il en  e s t  dans  l e  domaine de t r a n s i -  
t i o n  e n t r e  l e s  zones  (3) e t  (2) d e  l a  f i g u r e  2.2 

O 
CI) 
CI) - 

Figure 2.6 : Vi tesse  de d i s so lu t ion  en fonction du pH (région 2 
figure 2 . 2 )  marquant son indépendance pour des vaZeurs de P  

CO, 
L 

supérieures ou égales d 1 0 - ~  atm. Draprès BERNER e t  MORSE 1 3  1 

~ - Log CO2 

l A O 

1 A 1.5 

2  

O 2.5 

La forme de  l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  r é g i o n s  2  e t  3 e s t  due probable- 
ment, s e l o n  l e s  a u t e u r s ,  au b l o c a g e  des  s i tes  d e  d i s s o l u t i o n .  La f i g u r e  2 .5 ,  pa r  
exemple,  démontre un r e t a r d  d e  l a  forme d e  t r a n s i t i o n  dans l e  c a s  d 'eau d e  mer p a r  
r a p p o r t  à c e l l e  ob tenue  pour  une pseudo-eau d e  mer, mais c e c i  peut  ê t r e  dû aux 
d i f f é r e n c e s  d e  c o n c e n t r a t i o n  d e s  i o n s  phosphates .  D 'après  BERNER 1 3 1 un l i t r e  d 'eau 



de m e r  c o n t i e n t  1 .6  micromoles, a l o r s  qu'une pseudo-eau d e  mer en c o n t i e n t  seule-  
ment que 0 .2  micromoles pa r  l i t r e .  Nous rev iendrons  en d é t a i l  su r  l e s  r ô l e s  que 
peuvent  jouer  l e s  impuretés  s u r  l a  v i t e s s e  de  d i s s o l u t i o n  dans l e  paragraphe su i -  
van t .  

Revenons maintenant  au problème de l i n é a r i t é  e n t r e  l a  v i t e s s e  e t  be 
pH à des P s u p é r i e u r s  ou égaux à 10'2 atm ( f i g .  2.6). Ce t te  dépendance 

p a r t i c u l i è r e  suggère  une s o r t e  de processus d ' abso rp t ion  des ions H+. 

+ 
En e f f e t ,  l ' a d s o r p t i o n  d i r e c t  des  i o n s  H p o u r r a i t  conduire  à l a  fo r -  

mat ion d'une f a u s s e  couche, s u r  l e  réseau  c r i s t a l l i n  de l a  c a l c i t e  en r éag i s san t  
avec l e  carbonate  au niveau de  l a  s u r f a c e  du c r i s t a l  su ivan t  l a  r é a c t i o n  : 

De p l u s ,  l e s  i ons  H+ peuvent r e n t r e r  en compéti t ion ou r é a g i r  avec l e s  
espèces  i n h i b a t e u r s  t e l  que l e  phosphate+par exemple. L e s  au teurs  remarquent 
qu 'une p e t i t e  q u a n t i t é  adsorbée d ' i ons  H peut  a v o i r  un e f f e t  appréc iab le  s u r  
l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n .  Ces mêmes au t eu r s  son t  amenés à proposer une r e l a t i o n  
qu i  d é f i n i t  c e t t e  l i n é a r i t é  ( v i t e s s e  - pH) p a r  l ' é q u a t i o n  su ivante  : 

a '  e t  b '  dé s ignen t  des cons t an t e s  de  p r o p o r t i o n n a l i t é  qu i  demeurent inconnues 
expérimentalement . 

Enf in ,  dans l a  r ég ion  (1) de  l a  f i g u r e  2.2 , l a  v i t e s s e  c r o î t  t r è s  r ap i -  
dement en f o n c t i o n  de ApHmaisindépendamment de  l a  p r e s s ion  p a r t i e l l e  de 
CO2 (f i g .  2.7) 

- Log P 
CO, 

F i  w e  2.7 : Vitesse de dis-  + soZuteon e Za ca lc i t e  dans 
une SoZution de pseudo-eau 
de mer. (région 1 )  : T = 2 5 O C ,  

' to ta le  
= 1 ~ atm. D'après 



Dans la zone (3) de la figure 2.3, on assiste à un infléchissement 
rapide de la vitesse de dissolution. Cela est dû selon les auteurs, à l'activa- 
tion des réactions en retour (déplacement de l'équilibre vers la gauche dans 
le modèle de PLUMMER). 

Bien que les conditions des essais soient différentes les unes des 
autres ainsi d'ailleurs que les modes opératoires utilisés ; les résultats 
de BERNER et PLUMMER sont en bon accord. Cependant nous remarquons la nette 
différence entre la conception des modèles réactionnels sur lesquels sont 
basés les interprétations expérimentales. En effet, pour BERNER la dissolution 

procède par étape, par contre, PLUMMER confirme la simultanéité des réactions 
de son modèle. Ceci montre à quel point il est utile d'avoir d'amples connais- 
sances physiques sur la réalité des mécanismes de la dissolution. Dans cette 
optique, BERNER a proposé quatre séquences pour tenter d'expliquer le processus 
de dissolution de la calcite, que ce soit dans de l'eau de mer ou bien dans des 
solutions similaires. 

Première séquence : à ApH inférieur à 0,10 (au voisinage de l'équi- 
libre) la dissolution est extrêmement lente, de 
plus les mécanismes des réactions sont mal connus. 

Deuxième séquence : Quand la solution atteint un niveau critique de 
saturation (0.10 ,( ApH 4 O. 25) , la vitesse de dis- 
solution croît soudainement. Cela est dû vraisem- 
blablement aux ions inhibateurs tels que les ions 
phosphates. 

Troisième séquence : Pour un accroissement plus important de ApH la 
dissolution s'accélère ; ceci est dû à un accrois- 
sement de diffusion des ions libérés. Cette augmen- 
tation est suivie d'une décélération brutale due 
à un nouveau mécanisme de surface. Ce nouveau mé- 
canisme, croit-on, fait intervenir l'adsorption des 
ions H+. 

Quatrième séquence : à un accroissement encore plus important de ApH 
( A p ~  inférieur à 4 ) .  la dissociation des ions 

2- 
Ca '+ et CO3 devient suffisamment rapide - en 
raison de l'abondance des ions H+ à la sur- 
face du solide pour que la solution adjacente à la 
surface du cristaldevienne presque saturée ;dès lors 
la vitesse diffusion des ions H+ vers la surface 

2+ - 
du solide et des ions Ca , H CO3 au loin de cet- 
te surface s'affaiblit progressivement. Cette dif- 
fusion à vitesse limitée n'est pas affectée par les 
variations de P d'où l'indépendance de la dis- 

C02 
solution vis à vis de la diffusion du CO2 dissout 
dans la solution. 



2 ,QI 2 ,  - INFI UENCE DES IMPURETÉS CHIMIQUES 

ROLES DES IONS 

Des recherches  expérimentales concernant  l e s  corps  é t r ange r s  au système 
carbonaté ,  observés en mi l ieu  marin, ont condu i t  au classement par  a c t i v i t é  dé- 
c r o i s s a n t e  s u r  l a  c a l c i t e ,  su ivan t  1 8 1 : 

Parmi c e s  i ons  q u i  on t  retenu l ' a t t e n t i o n  des  chercheurs ,  par  l e u r  e f f e t  
d i s t i n c t i f  s u r  l e s  c i n é t i q u e s  d 'évolu t ion  des  systèmes CO2 - H O - carbonates ,  
a r t i f i c i e l s  e t  n a t u r e l s ,  on r e t rouve  fréquemment l e s  i o n s  phospiate  PO:- e t  
magnésium M 2+ . 

g 

Le phosphate e s t  supposé a g i r  comme un inh iba t eu r  dont l e  r ô l e  e s t  de 
bloquer  l e s  s i t e s  d e  d i s s o l u t i o n .  Leur présence désorganise  l a  s t r u c t u r e  c r i s -  
t a l l i n e  et  f a i t  d é c r o î t r e  en généra l  l e s  v i t e s s e s  d e  d i s s o l u t i o n  à n'importe 
quel  ApH de l a  s o l u t i o n  1 8 1 .  Des concent ra t ions  c r o i s s a n t e s  d e  phosphate 
peuvent non seulement modi f ie r  d 'une façon p e r c e p t i b l e  l a  courbe de v i t e s s e  
( f i g .  2.5) mais également empêcher totalement  l a  d i s s o l u t i o n  des  systèmes car-  
bonatés  en "épinglant"  l a  su r f ace  minérale  d e  l a  s t r u c t u r e  carbonatée. 

Les ions magnésium a g i s s e n t  eux s u r  l a  n a t u r e  du système c r i s t a l l i n .  Il 
a é t é  c o n s t a t é  1 8 1 que, pour des  concent ra t ions  acc rues  : 

- Il a p p a r a î t  p u i s  s e  développe des  p a l i e r s  d e  germinat ion de durée c r o i s s a n t e  ; 

- Corrélat ivement  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  de p r é c i p i t a t i o n  diminue d e  p lus  en plus .  
Ce r a l en t i s semen t  e s t  dû d ' ap rè s  BERNER 1 5 1 à l a  s u b s t i t u t i o n  des i ons  
M ~ ~ +  aux ions  ca2 dans l a  c a l c i t e  e t  non pas comme des inh iba t eu r s  adsor- 
ban t s  comme dans l e  c a s  des  (PO:-) 

- Les p a l i e r s  d ' é q u i l i b r e s  v e r s  l e sque l s  l e  système s ' é l è v e  de p lus  en p lus ,  
t r a d u i s a n t  peut  ê t r e  l a  présence en q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  des  "complexes" du 
magnésium évoqués par  GARRELS dans l ' é t u d e  des  é q u i l i b r e s  1 8 1 .  

Ces p r o p r i é t é s  s e  re t rouvent  à un desré moindre avec d ' a u t r e s  ions 
t e l s  que N:+, ~ e 2 + ,  sn2+ e t   CU^ par exemple. 

ROLES DES MATIERES ORGANIQUES 

L ' i n h i b i t i o n  p a r  des composants organiques d i s s o u t s  dépend t r è s  l a r -  
gement de l e u r  s t r u c t u r e  moléculaire  [ 8 1 .  

Des expériences 1 8 1 concernant l ' a c t i v i t é  de  composés organiques 
a permis de  r e t e n i r  t r o i s  f a m i l l e s  de  c o n s t i t u a n t s  organiques : Les ac ides  
aminés, l e s  sucres  e t  l e s  ac ides  organiques. Leur i n f luence  sur  l a  c iné t ique  
de c r i s t a l l i s a t i o n  des  carbonates  s ' e s t  avé rée  t r è s  f a i b l e  sinon n u l l e .  

D'une manière géné ra l e  l e  r ô l e  des  espèces organiques demeure mal 
connu e t  n é c e s s i t e  des  recherches p lus  poussées a f i n  d e  déterminer l e u r  in f luence  
s u r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  de  CaC03 dans l e s  eaux n a t u r e l l e s  e t  p lus  spécialement 
dans l e s  mi l ieux  poreux. 



La s o l u b i l i t é  du carbonate  de calcium dans une so lu t ion  d'eau dépend 
d e  l a  présence  de CO2. Il e s t  généralement admis que l ' a c t i o n  de 

CO2 s e  f a i t  
en deux temps. Dans une première  phase, l e  

CO2 
r é a g i t  avec l ' eau  pour donner 

d e  l ' a c i d e  carbonique sous forme ion i sée  : 

f f + 
H20 + CO2 + H2CO3 + H + HCO 

3 

q u i  à son t o u r  r é a g i t  avec Ca CO3 su ivant  l a  r é a c t i o n  

s o l u b i l i t é  (g. Ca COg/l.) 

Il f a u t  n o t e r  que c e s  r é s u l t a t s  expérimentaux ne sont  pas automatiquement 
adaptables  aux problèmes d e  s o l u b i l i t é  dans l e  mi l i eu  n a t u r e l  c a r  l e s  P 

CO, 
4 

expérimentales  sont  beaucoup p lus  importantes que c e l l e s  q u i  sont  en é q u i l i b r e  
avec l e s  eaux de  sur face  ou sou te r r a ines .  

Un a u t r e  problème q u i  rend beaucoup p lus  complexe l a  connaissance ou 
l e  f u t u r  de l a  s o l u b i l i t é  d e  Ca CO dans son con tex te  n a t u r e l  e s t  c e l u i  de l a  
v a r i a t i o n  a l é a t o i r e  de P . En e f ? e t ,  il peut y a v o i r  p l u s i e u r s  processus qui  

C02 
tendent  à e n r i c h i r  ou é p u i s e r  l a  q u a n t i t é  de CO2 

d i s s o u t e  dans l e s  eaux na- 
t u r e l l e s  en mouvement. Les  eaux d e  p l u i e  e n t r a î n e n t  l ' e x c è s  de  quan t i t é  de CO2 
atmosphérique. Les eaux d e  s u r f a c e  en présence de mat iè res  organiques s ' e n r i -  
c h i s s e n t  en C O 2  Ce r t a ines  b a c t é r i e s  fou rn i s sen t  aux eaux sou te r r a ines  d'impor- 



CO2 A l'opposé, les phénomènes de photosynthèse,l'agitati~n, ou encore l'accrois- 
sement de température provoquent des pertes en CO2. Tous ces processus conduisent 
nécessairement à des variations des coefficients de diffusion de tous les ions 
actifs et par conséquent de la vitesse de dissolution ou de cristallisation. 

Le phénomène inverse de celui observé pour le CO2 peut être obtenu 
par la température. Un accroissement de ce paramètre fait diminuer la solubilité 
de calcite, l'équilibre de la réaction globale est alors déplacé vers la gauche 
c'est ce qui est confirmé par les résultats expérimentaux de MILLER 136 1 ,  
(fig. 2.9). 

solubilité (g. Ca C03/l.) 

Figure 2 . 9  : rôle  de Za tenlpérature sur Za caZci.te 
dans un système COî - H 2 0  D 'après MILLER 136 / 

A titre d'exemple, l'eau à O°C en équilibre avec la pression atmosphé- 
rique partielle de CO2 peut dissoudre 0,081g/l de CaC03 soit deux fois plus 
grand qu'avec une temperature de 25°C 150 1 . Finalement FREAR et JOHNSTON 
118 / ont montré que la solubilité de CaC03 à une température de 25°C et des 
PC02 varient de 3.510-~ à 10 bars est approximativement proportionnelle à la 
~ression partielle de CO utilisée. Cette proportionalité tombe en défaut 
à des températures plus éfevées. Des températures assez élevées (supérieures 
à 400°C peuvent, par contre, augmenter la solubilité de la calcite. 

Un des paramètres principaux permettant la dissolution et la recris- 
tallisation des roches carbonatées est l'état de déformation du réseau cristal- 
lin. Plus l'agrégat est sollicité par une presiion hydrostatique, plus la solu- 



bilité est forte (fig. 2.10). Ce phénomène connu du temps de GIBBS 1 19(  SOUS 
le nom de dissolution sous contrainte (pressure - solution) conduit à la nais- 
sance des stylotites 1 321. 
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Figure 2.10 : V a ~ i a t i o n  de Za soZubiZité en fonction de Za pression de 
ta  température e t  de t a  pression par t i e t l e  de CO2. D'a- 
près Sippe Z e t  GZover 1 45 1 

2.5)  Prise en compte du chargement non hydrostatique 
Des nombreuses tentatives de formulation de la théorie de l'équilibre 

thermodynamique des solides non-hydrostatiquement chargés ont soulevé depuis l'é- 
poque de GIBBS des apparentes sources de divergences. Deux voies de développement 
peuvent être retenues : 

. les théories de thermostatiques non-hydrostatiques, 

. les théories de l'équilibre des phases non-hydrost.atiques, 
L'objectif des théories thermostatiques est de définir une base thermody- 

namique applicable aux théories rhéologiques de déformation des corps solides et 
de décrire la stabilité. Des multiples tentatives ont été faites afin d'étendre 
ces théories aux types de comportement rhéologiques siège des processus irréver- 
sibles tel que, par exemple, le phénomène de fluage. 

Du point de vue "géomécanique", ces théories thermostatiques sont de 
grand intérêt, naturellement dans la mesure où les lois rhéologiques couplées 
avec les équations dynamiques ou statiques d'un milieu continu fournissent une 
méthode plus directe à l'analyse, par exemple, de la distribution des contraintes 
et de la déformation des solides. 

Cependant, pour discuter du comportement des solides arbitrairement 
chargés dans lesquels des transformations de phases (recristallisation, par exemple) 
peuvent prendre naissance. De tels processus ne peuvent être purement fournis par 
la théorie thermostatique. Il fallait donc faire appel aux théories d'équilibre 
d'une phase solide non-hydrostatiquement chargée. Le développement de cette théorie, 
initialement abordée par GIBBS, fait surgir par la suite un problème majeur, celui 
de la formiilation d'une énergie libre de GIBBS. Cette quantité très utile pour la 
considération de l'équilibre d'une phase n'a pas été soulevée par les théories 
thermostatiques où COLMAN et NOL 1101 définissent simplement une énergie libre 
d'HELMHOLTZ ; cette dernière n'est pas entourée par les difficultés des problèmes 
conceptuels qui interviennent dans l'écriture de l'énergie libre de GIBBS pour 
des corps non hydrostatiquement chargés. C'est donc cette formulation d'énergie 
qui est la base des divergences entre les différentes contributions que nous pas- 
serons en revue par la suite en s'inspirant fortement d'une vue critique donnée 
par KAMB ) 2 o ) .  



A. PREMIER PRINCIPE 

Dans tout processus thermodynamique, l'accroissement élémentaire de l'é- 
nergie totale (l'énergie interne U, plus l'énergie cinétique K, du mouvementlmacros- 
copique plus l'énergie potentielle E du même mouvement) se compose de la somme du 
travail mécanique élémentaire SW reçu ou fourni par le corps et du retrait ou de 
l'apport élémentaire de chaleur 6Q. Cette loi de conservation de l'énergie s'écrit, 
pour un système fermé évoluant d'un état A à un état B : 

En général, les termes dK et dE sont inclus dans la quantité du de 
l'énergie interne globale du système : 

soit : 'B - 'A = + AQ 

OU encore, 

Rappelons que, dans l'équation 2.20, se21 la quantité U est une fonction d'état 
dans le sens qu'elle est indépendante du chemin de la transformation ; elle ne 
dépend en l'occurence que de l'état initial et de l'état final du système. A l'op- 
posé, les quantités W et Q dépendent du chemin parcouru par le système. 

B. SECOND PRINCIPE 

11 existe une fonction d'état S, nommée entropie ; dans tout processus 
thermodynamique, la variation de l'entropie est au moins égale à la variation de 
la quantité de chaleur rapportée à la température absolue. 

cette égalité caractérise les processus réversibles. 

Le deuxième principe de la thermodynamique établit en outre un sens de 
développement des processus irréversibles (appelés encore naturels ou spontanés), 

qui correspond à l'accroissement de l'entropie dans tout le système 

En nous limitant aux processus réversibles, l'équation 2.21 nous permet 
de transcrire 2.20 sous la forme : 

Considérons maintenant la fonction d'état F, appelée énergie libre, ou 
encore 1 'énergie 1 i b r e  d'tlELFD10LTZ (nous reviendrons plus loin sur 1 'intérêt d'in- 
troduire cette fonction). 



Le produit TS est l'énergie fixée ou liée. Des équations 2 . 2 2  et 2.23, 
on obtient : 

(2.24) dF = 6W - SdT 
Cette équation et la relation 2 . 2 3  constituent des formes équivalentes du 

premier principe pour des processus réversibles d'un système fermé évoluant entre 
un état initial A et un état final B. 

Or en thermodynamique chimique, on est amené à étudier des systèmes ou- 
verts, c'est à dire susceptibles d'échanger de la matière avec le milieu extérieur. 
Nous supposons que, dans de tels systèmes, l'addition de la matière est réversible, 
et qu'il n'y a pas d'échange de chaleur ou du travail avec l'environnement. Ce pro- 
cessus réversible fait croître l'énergie interne du système d'une quantité pro- 
portionnelle à la "masse" de la matière échangée, par conséquent l'équation 2.20 
devient pour un système ouvert : 

dU = 6Q + 6W + C ui ni 
i 

soit 

(2.25) dU=TdS + 6 W +  C d n ,  
i 

i 1 

(pour une transformation irréversible l'égalité doit être remplacéepar <) 
où n. est le nombre de moles du ieme constituant. Le paramètre Pi introduit 

1 
pour la ~remière fois par G I B B S  1 19 1 ,  désigne le ~otentiel chimique de la 
composante i échangée entre le système et le milieu environnant. 

La validité de l'équation 2.25 est limitée uniquement aux processus réver- 
sibles. Il est implicite dans l'équation 2.25 que le système est parfaitement homo- 
gène ; cette homogénéité n'implique pas des nouvelles restrictions. En effet, pour 
définir le potentiel chimique (comme dans la définition du tenseur de contraintes) 
on peut toi~joiirs considérer un élément petit d'un système non uniforme que l'on sup- 
pose homogène. Moyennant cette hypothèse, la fonction du potentiel chimique d'une 
substance i s'écrit : 

où Ç et v représentent respectivement l'entropie et le volume molaire, et n 
le nombre de moles de toutes les composantes excepté celui de la substance i. j 

C. REMARQUES 

1) Dans les équations 2.20 et 2.25, le terme du travail élémentaire 6W dépend 
du processus particulier en cours. Ce terme peut donc prendre des formes dif- 
férentes, même si l'on suppose que l'état de contraintes estpartout le même 
dans le système concerné (ce qui n'est pas d'ailleurs le cas dans le phénomène 
de cristallisation du matériau à la surface d'une solide chargé ou de la dif- 
fusion d'un soluté dans le même solide). 

Pour une transformation réversible le terme 6W peut s'exprimer 
éventuellement sous la forme F. dx. (Fi étant la force généralisée et x. 

.1 1 1 
le déplacement). La spécification de F. et x. dépendra du processus, en 

1 
particulier dans un système de contraintes (solide chargé) dans lequel des 
réactions chimiques peuvent avoir lieu, on doit considérer le terme 6 W dû 

E 
à la variation de l'état de déformation et du terme 6 W associé aux réac- C 
tions chimiques 124 / . 



2) En thermodynamique hydrostatique, en particulier pour discuter de l'équilibre 
d'un système sous certaines conditions, on introduit souvent des fonctions 
auxiliaires. Parmi ces potentiels thermodynamiques, on retrouve : 

. L ' énergie libre dlHELMHOLTz 
F = U -  T S  avec T et V deux variables indépendantes. 

. L ' enthalpie 
H = U + P V  avec P et S indépendants. 

. L'énergie libre de G I B B S  

G = H -  T S  où T et P sont deux paramètres indépendants. 

A lléquilibre,la fonceion de GIBBS est minimum pour un système à tem- 
pérature et à pression fixées. Une autre propriété importante de la fonction de 
G I B B S  et que, dans n'importe quelle transformation à la fois isobare et isotherme, 
on a toujours l'égalité : 

d'où l'identité à température et à pression constantes. 

En outre, dans un système sous pression hydrostatique, le potentiel chi- 
mique d'un constituant i est défini par l'une des relations équivalentes : 

La fonction de G I B B S  G et l'entalpie H peuvent être généralisées à 
des systèmes non-hydrostatiques en adoptant à la pEace de la quantité -PV un po- 
tentiel de travail approprié aux processus de l'évolution du système considéré. 
Parmi ces potentiels on trouve, à titre d'exemple, celui donné par THURSTON (42 1 
sous la forme voaij E ij, où a et E sont le tenseur de contraintes et de 

i j i j 
déformations respectivement, V est le volume molaire du solide à l'état stan- 

O 
dard. Naturellement, de telles formes sont valables uniquement sous certaines 
conditions , telle que l'absence d'échange de matière entre les différentes phases 
d'un système. Malheureusement, comme on pouvait s'y attendre, l'écriture du poten- 
tiel n'est pas toujours facile ; pour éviter ces difficultés dehrmulations liées 
à la complexité des processus, on utilise bien souvent l'énergie libre  H HELMHOLTZ 
F à des situations non hydrostatiques. 

2,L;,Z, - E~UILIBRE THERMODYNAMIQUE 

Avant d'aborder des applications spécifiques, principalement l'équilibre 
entre un solide chargé et sa solution, il est nécessaire d'introduire les concepts 
essentiels de 1 ' équilibre thermodynamique. Un système est dit en équilibre thermo- 



dynamique quand il n'y a  aucune p o s s i b i l i t é  de changement spontané d'un é t a t  
à un a u t r e .  Pour un système i s o l é ,  il découle du s e c ~ n d  p r inc ipe  que l ' é t a t  
d ' é q u i l i b r e  de  ce  système e s t  c e l u i  pour lequel  l ' e n t r o p i e  S e s t  maximale. 
De c e  c r i t è r e ,  il en r é s u l t e  donc que l ' é n e r g i e  i n t e r n e  U e s t  minimum à con- 
d i t i o n  q u ' i l  n ' y  a i t  n i  échange d ' e n t r o p i e ,  n i  d e  ma t i è r e  avec l e  mi l ieu  environ- 
n a n t ,  e t  en l ' absence  de  t o u t  t r a v a i l  fou rn i  au système par  l e  mi l ieu  e x t é r i e u r .  

S ' i l  f a l l a i t  s e  l i m i t e r  à c e  niveau de  g é n é r a l i t é ,  il s e r a i t  d i f f i c i l e  
d ' app l ique r  c e s  not ions  thermodynamiques pour aborder des  problèmes n a t u r e l s .  
Il est donc n é c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e  des  nouvel les  r e s t r i c t i o n s .  Ces r e s t r i c t i o n s  
ou cond i t i ons  concernent e s sen t i e l l emen t  l e s  types de  processus macroscopiques 
ou d e  t ransformations q u i  o n t  beso in  d ' ê t r e  considérées  en des  s i t u a t i o n s  par- 
t i c u l i è r e s .  

En e f f e t ,  pour r e n d r e  p l u s  s i g n i f i c a t i f  l e  concept d ' é q u i l i b r e  d 'un 
système, il e s t  d ' i n t é r ê t  d e  s p é c i f i e r  l e s  types de  processus pour l e s q u e l s  un 
système peut ,  concevablement, s ' é c a r t e r  de  son é t a t  d ' é q u i l i b r e .  Dès l o r s  
que c e s  mécanismes sont  b i e n  connus, nous pourrons cons idérer  l e  système 
comme é t a n t  à l ' é q u i l i b r e  pa r  r appor t  à ces  processus.  Un exemple q u i  i l l u s t r e  
l ' impor tance  de  l a  s p é c i f i c a t i o n  des  r e s t r i c t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  e s t  c e l u i  d e  l a  
d i s t i n c t i o n  e n t r e  un " é q u i l i b r e  absolu" e t  un "équ i l i b re  local" .  Un é q u i l i b r e  
par  r appor t  à un processus p a r t i c u l i e r  e s t  d i t  " équ i l i b re  p a r t i e l "  1 22 1 . 

Malheureusement l e  manque de  s p é c i f i c a t i o n s  p réc i se s  e t  adéquates des  
problèmes p ra t iques  a  é t é  souvent une source d e  divergences q u i  appara issent  dans 
l e s  d i f f é r e n t e s  con t r ibu t ions  à l ' é t u d e s  des problèmes non hydros ta t iques  notam- 
ment dans l e s  t héo r i e s  de  KAMB 1 26 1 , Mac DONALD ( 33 1 , VERHOOGEN 147 ( e t  GORAN- 
SON 1201. 

Dans un but de c l a r i f i c a t i o n  PATERSON 1421 as soc ie  à t ou t  modèle q u i  
r e p r é s e n t e  ou i d é a l i s e  l e  problème posé c e r t a i n s  concepts  qu i  doivent  ê t r e  p r i s  
en cons idé ra t ion .  

a)  Hétérogénéi té  e t  homogénéité 

Le problème d'homogénéité e t  d ' hé t é rogéné i t é  s e  pose quand on e s t  en 
présence  principalement de  t ransformatior is  hétérogènes t e l l e s  que d i s so lu t ion -  
c r i s t a l l i s a t i o n .  Ce processus e s t  l o c a l ,  il s e  produi t  à un s i t e  ou à des s i t e s  
s p é c i f i q u e s  (spécialement aux f r o n t i è r e s  ou à des i n t e r f a c e s )  du corps cons idéré .  
Ce concept  ne d o i t  pas ê t r e  confondu avec l e  concept d ' é q u i l i b r e  homogène q u i ,  l u i ,  
e s t  considéré comme r e l a t i f  à des  systèmes mult iphases ( é q u i l i b r e  e n t r e  d i f f é r e n -  
t e s    ha ses). Un t e l  é q u i l i b r e  peut  ê t r e  un é q u i l i b r e  par  rappor t  à des processus 
homogènes t e l l e  que l a  d i f f u s i o n  d 'un  s o l u t é  dans l e s  phases. 

b) Mobi l i té  e t  immobilité 

La mob i l i t é ,  p r o p r i é t é  habi tue l lement  a t t r i b u é e  à des composants capa- 
b l e s  d e  s e  déplacer  d'un p o i n t  à un a u t r e  1311 implique t r è s  probablement que l e s  
v i t e s s e s  de ces  p a r t i c u l e s  peuvent ê t r e  s i g n i f i c a t i v e s  à l ' é c h e l l e  espace e t  temps. 
Ce concept d e  mob i l i t é  condui t  à " l ' a l t é r a t i o n "  du réseau  c r i s t a l l i n  du corps 
s o l i d e  donc à un nouvel é t a t  de con t r a in t e s .  

215151  - EQUILIBRE SOLIDE SOLUTION 

G I B B S  1 191 f i i t  l e  premier a  é tud ié  l e  problème d ' é q u i l i b r e  thermodyna- 
mique d 'un corps so l ide  peu s o l u b l e  non hydrostatiquement chargé en con tac t ,  s u r  



t o u t e s  l e s  p a r t i e s  d e  s a  su r f ace ,  avec un f l u i d e  soumis à une pression.  
Sous l ' i n f l u e n c e  de  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  c o n t r a i n t e s  appl iquées au s o l i d e  e t  
à l a  p re s s ion  du f l u i d e ,  d e  l a  m a t i è r e  s e  dé tache  de  l a  su r f ace  du s o l i d e  e t  passe  
dans l a  phase f l u i d e  ( l i q u i d e ) .  A l ' i n v e r s e ,  de  l a  ma t i è r e  peut s e  déposer ( re-  
c r i s t a l l i s a t i o n )  à l a  s u r f a c e  du s o l i d e .  GIBBS a montré que s i  deux phases sont  
en  é q u i l i b r e  thermodynamique, l a  v a l e u r  du p o t e n t i e l  chimique P d'une composante 
dans l e s  d i f f é r e n t e s  phases d e v r a i t  ê t r e  l a  même. S i  p e s t  d i f f é r e n t  dans d i f f é -  
r e n t e s  phases,  l a  ma t i è r e  e s t  i r r éve r s ib l emen t  t r a n s f é r é e  à l a  phase ayant  l e  p lus  

f a i b l e  p o t e n t i e l .  

MODELE DE PATERSON 

Considérons 142 1 un système c o n s t i t u é  d'un s o l i d e  so luble  soumis à 
u n é t a t d e c o n t r a i n t e  a e s t e n c o n t a c t d ' u n f l u i d e d e p r e s s i o n  P . L 1 e n s e m -  
b l e  e s t  contenu dans un i j  r é s e r v o i r  ad iaba t ique  à p a r o i s  r i g ides .  La charge 
app l iquée  au corps s o l i d e  est e f f e c t u é e  par  l ' i n t e r m é d a i r e  d'une membrane (sup- 
posée perméable) q u i  enveloppe l e  s o l i d e .  PATERSON a s s i m i l e  ce système à un sys- 
tème fermé e t  suppose l e s  t ransformat ions  que s u b i t  l e  système comme é t a n t  rever-  
s i b l e  s .  

L 'évolu t ion  de c e  système v e r s  l ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  passe par  l e s  é tapes  
su ivan te s  : 

Etape 1 : 

Une f a i b l e  q u a n t i t é  de  m a t i è r e  ( c o n s t i t u é e  de  m moles) 
s e  dé tache  de  l a  s u r f a c e  du s o l i d e  ( s i t e  A) où l a  c o n t r a i n t e  nor- 
male e s t  à a . Les m moles sont  e n s u i t e  r e t i r é e s  du système ; 

n c e t t e  é t ape  f a i t  diminuer l ' é n e r g i e  i n t e r n e  du système d e  l a  quan- 
t i t é  Usm où U r e p r é s e n t e  l ' é n e r g i e  i n t e r n e  mola i re  du s o l i d e  
à l ' é t a t  chargé. s 

l i q u i d e  

enveloppe 

Figure 2 
Modèle de PATERSON 1 42 

L'enveloppe de chargement e s t  r é a j u s t é e  pour q u ' e l l e  
1 

s o i t  de nouveau en con tac t  avec l a  s u r f a c e  du s o l i d e .  Ce dépla- 
cement normal à l a  s u r f a c e  du corps  p rodu i t  une v a r i a t i o n  de -(cr - P ) Vsm 

n  
de  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  de  l a  membrane, Vs é t a n t  l e  volume molaire du 
s o l i d e  chargé. Remarquons, t o u t e f o i s ,  que c e  procédé de  déplacement pose des 
d i f f i c u l t é s  conceptue l les  dans l e  cas  où une p a r t i e  de l a  surface chargée 
n ' e s t  pas normale aux axes pr inc ipaux de  c o n t r a i n t e s  dans l e  so l ide .  Dans c e t t e  
hypothèse, on d o i t  t e n i r  compte de  l ' e x i s t e n c e  d 'une c o n t r a i n t e  de c i s a i l l emen t  
c a r  c e l l e - c i  peut provoquer une d i s s o l u t i o n  dans l e  f l u i d e  environnant. 

Etape 3 : 

Pour que l a  masse du système s o i t  conservée, une quan t i t é  de  m moles 
d e  même s o l i d e  e s t  i n t r o d u i t e  e t  d i spe r sée  dans l a  s o l u t i o n  au vois inage  du 
s i t e  A.  Cet t e  é t a p e  a c c r o î t  l ' é n e r g i e  i n t e r n e  du système de Ulm, ou U dési-  
gne l ' é n e r g i e  i n t e r n e  mola i re  p a r t i e l l e  du s o l i d e  dans l a  solut ion.  

1 

Etape 4 : 

Les m moles d i s s o u t e s  dans l a  s o l u t i o n  occupent un volume d i f f é r e n t  
du volume q u ' e l l e s  occupaient  dans l e  so l ide .  La v a r i a t i o n  de volume i n t r o d u i t e  
m (vS - . v l ) ,  a tendance à déplacer  l e s  f r o n t i è r e s  du système. Pour conserver 
l a  con f igu ra t ion  i n i t i a l e  du système, une q u a n t i t é  d e  t r a v a i l  P (vl - vS) m 



doit être fournie au système. Cette étape établit le fait que le travail total 
fourni au système est nul. 

Ftape 5 : 

Pour compenser les variations d'entropie - S m et S m qui accompagnent les étapes 
s 1 1 et 3 (Ss et S1 représentent l'entropie molaire du solide chargé et l'entro- 

pie molaire partielle du solide dans la solution), l'auteur rajoute au système 
une quantité de chaleur égale à - T (SI - S )m. Ainsi l'entropie du système reste 
inchangée. s 

Finalement, la variation totale de l'énergie interne du système pour 
une transformation reversible s'écrit d'après le premier principe 

U m -  
S 

D'après les étapes 4 et 5, on a : AS = O et AW = O d'où le critère 
d'équilibre pour un système fermé AU = 0, 

- U  m - ( a  - 
s n 

ou encore, la quantité m étant arbitraire, 

Les variations infinitésimales de la pression PK du fluide ainsi que 
de l'état de contraintes dans le solide qui se produisent au cours de l'évolu- 
tion du solide vers son état d'équilibre ont été négligées. Ceci est justifié 
par le fait que les quantités de travail dues à ces variations sont faibles com- 
parées aux énergies dont nous avons tenu compte dans l'équation (2.29). 

Le premier membre de l'équation (2.29) est égal en thermodynamique hy- 
drostatique au potentiel chimique U1 de la composante du solide dissoute dans 
la solution. Par conséquent, la condition d'équilibre entre un solide chargé et 
sa solution au voisinage du site A est donnée en tout point du solide par liéqua- 
tion 

Ce résultat important dû à GIBBS 119 1 ,  nous permet de calculer la solu- 
bilité du solide à un site donné en utilisant la relation entre le potentiel chi- 
mique et la solubilité ;elle permet aussi de déterminer en particulier l'influ- 
ence de l'état de contrainte sur la solubilité du solide. 

COMMENTAIRES -- 

1 )  Pour le modèle de PATERSON décrit ci-dessus, il n'est pas nécessaire d'envisa- 
ger toutes les étapes de transformations pour démontrer enfin l'égalité de po- 
tentiels chimiques dans les phases liquides 1 et solide S. 



A l ' é q u i l i b r e  thermodynamique l a  fonc t ion  de  GIBBS G = F + PV e s t  mini- 
male dans t o u t e  t ransformat ion  isotherme-isobare c ' e s t  à d i r e  dG = 0. 

Considérons une t ransformat ion  où n moles du cons t i t uan t  i passe  de 
l a  phase s o l i d e  à l a  phase l i q u i d e  

les a u t r e s  nombres de moles r e s t a n t  cons t an t s ,  a l o r s  

à 1 ' é q u i l i b r e  

L e  p o t e n t i e l  chimique d'un c o n s t i t u a n t  e s t  l e  même dans l e s  phases 
s  e t  1. 

2) Les r e l a t i o n s  (2.29) e t  (2.30) s e  rappor ten t  uniquement à un é q u i l i b r e  l o c a l  
au vois inage  du s i t e  cons idéré .  La fonc t ion  

"1 
de 1 ' é q u i l i b r e  l o c a l  dans l e  

f l u i d e  peut  ê t r e  d i f f é r e n t e  au vois inage  d ' a u t r e s  s i t e s  de l a  sur face  du s o l i -  
d e  où chacune des q u a n t i t é s  du nombre de l ' é q u a t i o n  (2.29) e t  (2.30) e s t  d i f -  
f é r e n t e .  C e t t e  d i f f é r e n c e  s u b s i s t e  même s i  l ' é t a t  de c o n t r a i n t e s  a  e s t  uni-  i j  forme pk r tou t  dans l e  s o l i d e .  La c o n t r a i n t e  normale a  v a r i e  avec l ' o r i e n -  

n  t a t i o n  de l a  su r f ace  d'où l a  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  chimique 1. De l à ,  
il en r é s u l t e  que l a  s o l u b i l i t é  peut  ê t r e  d i f f é r e n t e  à des d i f f é r e n t e s  po r t ions  
d e  l a  s u r f a c e  du s o l i d e .  En o u t r e ,  s i  l a  phase f l u i d e  ( l i qu ide )  e s t  cont inue 
un é q u i l i b r e  g loba le  du système ne  peut s ' i n s t a u r e r  t a n t  que l a  v i t e s s e  de  d i f -  
f u s i o n  r e s t e  s i g n i f i c a t i v e  à l ' é c h e l l e  temps e t  dimensions du so l ide .  

3) Les q u a n t i t é s  molaires  u Ss e t  vS sont  r e l a t i v e s  au s o l i d e  à 1 ' é t a t  chargé, 
e l l e s  sont  donc fonc t ions  de  a i j .  En p a r t i c u l i e r  l ' é n e r g i e  i n t e r n e  i n c l u t  
l ' é n e r g i e  de  déformation é l a s t i q u e  avec l a  conséquence que l ' é n e r g i e  i n t e r n e  
mola i r e  e s t  s ens ib l e  à l ' o r i e n t a t i o n  de l a  s t r u c t u r e  du so l ide .  PATERSON 142 1 
remarque que s i  l a  c o n t r a i n t e  normale a e s t  maintenue f i x é e  pour des pres-  

n  
s i o n s  v a r i a b l e s  du f l u i d e ,  l e  p o t e n t i e l  chimique du s o l u t é  dans l e  f l u i d e  
r e s t e  inchangé. Cela implique que l a  s o l u b i l i t é  (exprimée en f r a c t i o n  molaire)  
e s t  indépendante de l a  p r e s s i o n  du f l u i d e  s i  l ' é t a t  de  con t r a in t e s  r e s t e  inchan- 
g é  

4) Le problème de formulat ion de  l ' é q u a t i o n  du p o t e n t i e l  chimique i l l u s t r e  c l a i -  
rement l ' impor tance  d ' une  express ion  c o r r e c t e  du terme 6W de l ' équa t ion  fon- 
damentale de  l ' é n e r g i e  (équat ion  2.20) .  Un a spec t  du présent  problème e s t  c e l u i  
de l a  n a t u r e  hétérogène des  t ransformat ions  q u i  accompagnent l e  phénomène de  
d i f f u s i o n  dû uniquement à l a  f i x a t i o n  ou l e  r e t r a i t  de  l a  mat iè re  (d i f fus ion  
volumique exc lue) .  Cet a spec t  e s t  admis corne un phénomène qu i  déplace l ' i n -  



t e r f a c e  s o l i d e - l i q u i d e ,  l e  t ravai l  dû à c e  déplacement  e s t  donné p a r  o Vs 142 1 . 
n  P a r  conséquent ,  l l au ;eur  c o n c l u t  q u ' i l  e s t  i n u t i l e  d e  f a i r e  i n t e r v e n i r  

u n  p o t e n t i e l  con tenan t  un t e rme  d e  t r a v a i l  d e  t y p e  Vo c i j  o i j ,  (VO e s t  l e  volume 
m o l a i r e  du s o l i d e  à l ' é t a t  l i b r e  d e  c o n t r a i n t e  e t  
E r e p r é s e n t e  l e  t e n s e u r  d e  déformat ion)  car l ' é n e r g i e  de  déformat ion é l a s t i q u e  
i j 

est d é j à  i n c l u e  dans l ' é n e r g i e  i n t e r n e  du système (remarque 3) .  

La t h é o r i e  de GIBBS 119 1 q u i  v a  s u i v r e  a  é t é  r e p r i s e  p a r  de  nombreux 
a u t e u r s .  GORANSON r e j e t t e  c e t t e  t h é o r i e  e t  fo rmule  un modèle q u i  s ' é c a r t e n o t o i -  
rement  de  c e l u i  de  GIBBS.VERHOOGEN, c r i t i q u e  l e  t r a v a i l  d e  GORANSON e t  développe 
sa p r o p r e  t h é o r i e  ; à son t o u r  MAC DONALD abandonne l e  modèle de c e  d e r n i e r  e t  
r e v i e n t  à l a  t h é o r i e  o r i g i n a l e  d e  GIBBS. 

La t h é o r i e  thermodynamique d 'un  c o r p s  s o l i d e  sous  c o n t r a i n t e  non hydros-  
t a t i q u e ,  développée p a r  GIBBS, r e l a t i v e  aux c r i s t a u x  é l a s t i q u e s  sous une déforma- 
t i o n  i n f i n i t é s i m a l e  a  é t é  développée en d é t a i l  s u r  d e  nombreux exemples d ' impor- 
t a n c e  p r a t i q u e ,  l e  p l u s  souven t  dans d e s  s i t u a t i o n s  d e  c o n t r a i n t e  u n i a x i a l e .  

La t h é o r i e  d e  GIBBS 1 191 t r a i t e  d e  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  un s o l i d e  e t  un 
f l u i d e  en c o n t a c t  avec l e s  d i f f é r e n t e s  p a r t i e s  d e  l a  s u r f a c e  du c o r p s  s o l i d e .  
Dans u n  f l u i d e  de  p r e s s i o n  P en  c o n t a c t  avec  une p o r t i o n  d e  l a  s u r f a c e  du 
s o l i d e  où l ' é n e r g i e  l i b r e  ~ ' H ~ M H O L T Z  du s o l i d e  immédiatement a d j a c e n t  à l a  s u r f a c e  
e s t  F ,  l e  p o t e n t i e l  chimique d e  l a  composante du s o l i d e  d i s s o u t e  dans l e  
f l u i d e  e s t ,  à l ' é q u i l i b r e  : 

où V dés igne  l e  volume m o l a i r e  s p é c i f i q u e  du s o l i d e .  Rappelons que ce r é s u l t a t  
e s t  a p p l i c a b l e  à un s o l i d e  à p r o p r i é t é s  é l a s t i q u e s .  KAMB 1271 dans son a p p l i c a -  
t i o n  d e  l ' é q u a t i o n  2.3.1à un s o l i d e  l i n é a i r e m e n t  é l a s t i q u e  sous  une déformat ion  
i n f i n i t é s i m a l e  r é é c r i t  c e t t e  é q u a t i o n  sous l a  forme : 

O E V  i j  i j  O 

où po e s t  une c o n s t a n t e ,  V voluine s p é c i f i q u e  du s o l i d e  à l ' é t a t  l i b r e  d e  con- 
O 

t r a i n t e  ( é t a t  de r é f é r e n c e ) .  

L ' a p p l i c a t i o n  de c e t t e  d e r n i è r e  f o r m u l a t i o n  à un s o l i d e  hydros ta t iquement  
c h a r g é  e t  à un s o l i d e  non hydros ta t iquement  c h a r g é  ( l a  p r e s s i o n  du f l u i d e  e s t  l a  
même dans  l e s  deux cas )  montre que l e  p o t e n t i e l  chimique d 'une  composante du 
second s o l i d e  pK e s t  p l u s  é l e v é  que c e l u i  du premier  JJ (pK) 



enf in  l a  t h é o r i e  d e  GIBBS a  é t é  g é n é r a l i s é e  e t  a p p l i q u é e  par  KAMB / 271 à d e s  
s o l i d e s  a n i s o t r o p e s  ( c r i s t a l  hexagonal ou rhomboédrique) a f i n  de  p r é d i r e  l ' e f f e t  
des  c o n t r a i n t e s  non h y d r o s t a t i q u e s  s u r  les o r i e n t a t i o n s  p r i v i l é g i é e s  d 'un c r i s t a l .  

Une s i t u a t i o n  s p é c i f i q u e  t e l l e  que c e l l e  c o n s i d é r é e  pa r  GIBBS n ' e s t  
pas  e n v i s a g é e  dans  l e  p r é s e n t  modèle. Pour GORANSON 121 1 l ' é n e r g i e  l i b r e  d e  
GIBBS, pour  un s o l i d e  a r b i t r a i r e m e n t  chargé ,  s ' é c r i t  pour un p rocessus  isotherme : 

Pour donner  une a p p l i c a t i o n  d i r e c t e  c e s  é q u a t i o n s  c o n s i d é r é e s  v a l a b l e s  
pour un s o l i d e  é l a s t i q u e  i s o t r o p e  GORANSON c o n s i d è r e  l e  modèle s u i v a n t  1201. 

Un s o l i d e  i d é a l  ( s o l u t é )  e s t  en é q u i l i b r e  avec  une s o l u t i o n  s a t u r é e  
pour u n e  t e m p é r a t u r e  T e t  une  p r e s s i o n  h y d r o s t a t i q u e  P. S i  l e  s o l i d e  e s t  sou- 
mis à u n e  c o n t r a i n t e  u n i a x i a l e  compress ive  X ( c o n s i d é r é e  p o s i t i v e ) ,  a l o r s  l e s  
p o t e n t i e l s  thermodynamiques d e s  f a c e s  c h a r g é e s  e t  non chargées  ne  s o n t  pas égaux, 
l ' a u t e u r  a j o u t e  que  l e  système n e  peu t  a t t e i n d r e  son é t a t  d ' é q u i l i b r e  t a n t  que 
l e  s o l i d e  demeure sous  c e t t e  c o n f i g u r a t i o n  d e  chargement. 

N a t u r e l l e m e n t ,  pour r é s o u d r e  l e  problème, l ' a u t e u r  procède hypothè t ique-  
ment à une s u b d i v i s i o n  du système q u i  l ' amène aux  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

d  Log a, 
( 2 . 3 4 )  = -  d  X 

pour une f a c e  chargée  
P RT 

avec  

d Log a, 
- MX 

d X 
- - pour  une f a c e  non chargée 

p ER T 

a, : A c t i v i t é  du s o l u t é  ( s o l i d e )  

M : 1.1asse m o l a i r e  

p : :.fasse volumique du s o l i d e  

T : Température a b s o l u e  

E : liodule d'Young 

Les é q u a t i o n s  2 .34  e t  2.35 s ' é c r i v e n t  encore  126 / 



pour l e  p o t e n t i e l  chimique p cor respondan t  à l a  f a c e  du s o l i d e  chargée 

t a n d i s  que pour l e  p o t e n t i e l  chimique p = p cor respondan t  aux f a c e s  non 
c h a r g é e s  

Ces é q u a t i o n s  2.36 e t  2.37 n e  d e r i v e n t  en aucune f a ç o n  d e s  équa- 
t i o n s  2 3 3 1 e s q u e l l e s  d ' a i l l e u r s  n e  f o n t  p a s ,  a  f o r t i o r i ,  une d i s t i n c t i o n  e n t r e  
les f a c e s  chargées  e t  l e s  f a c e s  l i b r e s  d e  c o n t r a i n t e s .  Toujours  à propos  d e  
l ' é t a b l i s s e m e n t  d e s  é q u a t i o n s  2.36 e t  2 .37,  GORANSON ( 201 s ' a p p u i e  s u r  
d e s  t h é o r i e s  d é j à  é t a b l i e s  ; Malheureusement, l a  c o n s u l t a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  
t h é o r i e s  d o n t  il f a i t  r é f é r e n c e  n e  donnent aucune j u s t i f i c a t i o n  à l a  d é r i v a t i o n  
d e  c e s  é q u a t i o n s .  Cependant,  KAMI3 1261 remarque que l e s  é q u a t i o n s  2.36 e t  
2.37 s o n t  l e s  t e rmes  du p l u s  f a i b l e  o rdre ,ob tenu  p a r  d i f f é r e n t i a t i o n  d e  l ' équa-  
t i o n  2.32 par  r a p p o r t  à l a  c o n t r a i n t e  a p p r o p r i é e .  Le même a u t e u r  a j o u t e  que 
l e s  é q u a t i o n s  de  GORANSON n e  peuvent  ê t r e  é t e n d u e s  à une s i t u a t i o n  g é n é r a l e  
d e  c o n t r a i n t e , n i  même à d e s  m a t é r i a u x  a n i s o t r o p e s .  

A son t o u r ,  VERHOOGEN 147) r e j e t t e  l a  t h é o r i e  p récéden te  émise  p a r  
GORANSON,et met en  c a u s e  l a  f o r m u l a t i o n  d e  l ' é n e r g i e  l i b r e  d e  GIBBS t e l l e  
q u ' e l l e  e s t  d é f i n i e  p a r  GORANSON 1211 é q u a t i o n  2.38 pour un s o l i d e  non 
hydros ta t iquement  c h a r g é .  

1 G = U - T S - -  (5 E ? ( i ,  j = 1 ,  2,  3) 
P o  

i j  i j  

où Po  d é s i g n e  l a  masse volumique du s o l i d e  à l ' é t a t  d e  r é f é r e n c e .  

L '  é q u a t i o n  2.38 a p p a r a î t  c o n d u i r e  147 1 à quelques  d i f f i c u l t é s .  
D'une p a r t ,  2.38 ne s e  r é d u i t  p a s ,  dans l e  c a s  d ' u n  s o l i d e  sous p r e s s i o n  
h y d r o s t a t i q u e ,  à l a  r e l a t i o n  u n i v e r s e l l e m e n t  admise  

En e f f e t ,  app l iquée  à une t e l l e  s i t u a t i o n ,  l ' é q u a t i o n  2.38 s ' é c r i t  

1471 : 



C e t t e  équat ion  d i f f è r e  de  l ' é q u a t i o n  2 . 3 9  par  un terme v a r i a b l e  
PVo. ] 471 1 'équat ion 2 .38  suggère que l ' é n e r g i e  l i b r e  e s t  fonc t ion  de l a  
déformation. O r ,  l ' é n e r g i e  l i b r e  d'un corps complètement indéformable, s i  
e l l e  e x i s t e ,  s e r a i t  indépendante des c o n t r a i n t e s  appl iquées.  En ou t r e  à l ' a i d e  

au,  aG - de l ' é q u a t i o n  (2) = Vi e t  pi - (%) , ( i  # j )  , l a  v a r i a t i o n  
T,ni 1 P,T,ni 

J 

de  l ' é n e r g i e  l i b r e  de EIBBS, à température cuns t an te ,  d 'une substance sous 
p re s s ion  hydros t a t ique  e s t  1471 : 

C e t t e  éne rg i e  r e s t e  v a l a b l e  pour un corps  déformable ou non défomable .  
KHLESTOV 128 1 a montré que 1 ' express ion  u t i l i s é e  par  VERHOOGEN 
du' 
(2) = V n ' e s t  pas ,  du p o i n t  de  vue mathématique, toii jours rigoureuse. Finale-  a P 
ment, puisque l e  problème e s t  tou jours  c e l u i  d 'une  formulat ion c o r r e c t e  de  l ' éner -  
g i e  l i b r e  de  GIBBS, l e s  i n c o m p a t i b i l i t é s  du modèle de  GORANSON conduisent 
VERHOOGEN à abandonner c e t t e  t h é o r i e  e t  à développer une nouvel le  théor ie .  

C e t t e  t h é o r i e  e s t  a p p l i c a b l e  uniquement à des corps s o l i d e s  é l a s t i q u e s  
e t  i s o t r o p e s .  E l l e  donne l a  d i s t r i b u t i o n  du p o t e n t i e l  chimique en tou t  po in t  d'un 
s o l i d e  non-hydrostatiquement chargé : 

avec : 2  1/2 A = l ( ~ 1 1  ' ~ 2 2 ) ~  + ( ~ 2 2  - ~ 3 ~ ) ~  + ( ~ 3 3  " Ell) 1 

S désigne l ' e n t r o p i e  da s o l i d e  à l ' é t a t  chargé. 

L 'équat ion  2 .42  peut  s ' é c r i r e  sous l a  forme : 

OU encore : 

( 2 . 4 3 )  

avec 

' 0 c v ~ + v P - s  e v '-l = Po + ?  i j  i j  i j  i j  O 

1 

i j  
= o - - t r a c e  (nij) .  6 i j  

i j  3 

e = E  - -  t r a c e  (E  1. 6 i j  
i j  i j  3 i j  

S .  e t  e i j  r ep ré sen ten t  respectivement l e  teriseur dévia tor ique  de con t r a in t e  
1- 3 



e t  l e  t enseu r  dév ia to r ique  de déformation. 

En s u b s t i t u a n t  l e s  expressions : 

dans l ' é q u a t i o n  2.43, on o b t i e n t  : 

Finalement,  MAC DONALD 134) c r i t i q u e  l a  t h é o r i e  de  VERHOOGEN e t  re tourne  à l a  
fo rmula t ion  o r i g i n a l e  de GIBBS, Il appl ique l ' é q u a t i o n  su ivan te  du p o t e n t i e l  
chimique d ' un  s o l i d e  sous c o n t r a i n t e s  non hydros t a t iques  qu i  s ' é c r i t  selon 

U M B  1 261 

Une simple comparaison des  équat ions 2.32, 2.33, 2.45 e t  2.46 révè- 
l e n t  que : 

1 O )  La t h é o r i e  de  MAC DONALD ( 34 ( e s t  ident ique  à c e l l e  de  GORANSON 1281 . 
Par  c o n t r e  l a  t h é o r i e  de VERHOOGEN 1471 d i f f è r e  de  c e s  deux dern ières  
uniquement pa r  l ' a d d i t i o n  du terme V P, q u i ,  en r a i s o n  de son indépendance 
de 1 ' o r i e n t a t i o n  du s o l i d e  pa r  r appor t  à un champ d e  c o n t r a i n t e s  donné, n ' a  
aucun e f f e t  s u r  un c r i s t a l  donné. 

2 ' )  Un a u t r e  p o i n t  commun à ces  t r o i s  t h é o r i e s  q u i  e s t  radicalement  opposé à c e l u i  
c e l u i  de G I B B S  - K M ,  e s t  l a  d é f i n i t i o n  de  l a  fonc t ion  p o t e n t i e l  chi- 
mique. Pour l a  t h é o r i e  GIBBS-KAMB, l ' é q u i l i b r e  e n t r e  un s o l i d e  e t  l e  f l u i d e  
e s t  un é q u i l i b r e  l o c a l ,  c ' e s t - à -d i r e  que l e  p o t e n t i e l  chimique d ' é q u i l i b r e ,  
de  l a  composante d i s sou te  ad j acen te  au s o l i d e ,  v a r i e  s u r  t o u t e  l a  sur face  d e  
s o l i d e  même s i  ce lu i - c i  e s t  dans un é t a t  d e  c o n t r a i n t e  homogène. Par con t r e ,  
l e s  t r o i s  a u t r e s  t héo r i e s  concernées a t t r i b u e n t  l e  p o t e n t i e l  chimique au so- 
l i d e  en e n t i e r  quelque s o i t  l a  con f igu ra t ion  du s o l i d e .  

3") La q u a n t i t é  d ' éne rg i e  de déformation, dans l a  t h é o r i e  de  GIBBS-KAMB (équ.2.32) ,  
p o r t e  un s igne  p lus  au l i e u  d'un s igne  moins dans l e s  a u t r e s  théor ies .En 
o u t r e  dans c e t t e  première t h é o r i e , l e s  e f f e t s  du terme d ' éne rg i e  sont modif iés  
pa r  l e  terme VPK ; c e t t e  v a l e u r , t o u t  corrime c e l l e  de  l ' é n e r g i e ,  v a r i e  avec 
l ' o r i e n t a t i o n  du s o l i d e  en r a i s o n  de l a  v a r i a t i o n  du volume spéc i f ique  d 'un  
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solide élastique (anisotrope) soumis à un champ de contrainte non hydrostatique. 

Une meilleure comparaison entre la théorie de GIEBS-KAMB et celle de 
GORANSON-VERHOOGEN-MAC DONALD peut être obtenue en appliquant ces différentes 
théories à des solides cristallins pour lesquels la relation générale contrainte- 
dé£ ormation est : 

'ijkl 
désigne le tenseur d'élasticité dans un repère quelconque. 

Ainsi en coordonnées principales et en fonction des pressions princi- 
pales, l'équation 2.32 s'écrit, en tirant profit de (2.44.~) et de la relation 
contrainte-déformation , comme suit : 

OU encore 

où p(P ) est le potentiel du cristal sous pression hydrostatique P et ' = 
K K K 'iijj 

désigne la compressibilité volumique du milieu. 

Le potentiel chimique u(P ) est indépendant de l'orientation du solide, K 
seul le dernier terme de cette équation peut avoir un effet sur la stabilité de 
l'orientation du solide. 

A cette dernière équation correspond cette donnée par les théories de 
GOFUNSON-VERHOOGEN-MAC DONALD : 

où ' est une constante indépendante de l'orientation du solide (sa valeur diffè- 
re d'une théorie à une autre). La théorie de GIBBS KAMB a tendance à donner des 
prédictions sur l'orientation-stabilité du solide. Cette tendance s'oppose aux 
théories envisagées par les théories de GOFUNSON-VERHOOGEN-MAC DONALD où ils sup- 
posent PK = O dans cette avant dernière équation. 



2.6) Applications 

2 bill - Drssoi u r r o ~  sous COA~RAIN~ES - ~ D E E ~  

Presque tous les modèles théoriques qui traitent le processus de 
dissolution sous contrainte (pressure-solution) corne étant un phénomène respon- 
sable de la cimentation des roches calcaires font appel le plus souvent à des lois 
empiriques pour tenter d'expliquer les mécanismes de dissolution. Pour établir 
les équations dynamiques qui gouvernent la dissolution d'un soluté à partir des 
joints grains et sa redéposition sur des surfaces libres, WEYL 149 1 considère 
que ces mécanismes sont dûs à l'existence des gradients de concentration qui 
suivent la loi de FICK : J = - D.VC. Cependant, la justification thermodyna- 
mique de ce concept de dissolution sous contrainte n'a jamais été clairement 
établi, bien que ce phénomène ne contredit aucun principe thermodynamique. Si 
les différentes théories dqnt  nous venons de critiquer leur domaine de validité 
présentent encore des divergences non négligeables, elles sont en parfait accord 
sur le fait que la migration des composantes chimiques a lieu sous l'effet des 
gradients du potentiel chimique plutôt que les gradients de concentration. En 
effet le long des surfaces de contact des grains, le potentiel chimique résulte 
d'une part des variations de contraintes dans la zone de contact, et d'autre 
part de la variation locale de l'énergie libre  HELMHOLTZ du solide. Un autre 
facteur essentiel qui conduit aussi à l'altération des sédiments est celui du 
transfert des matériaux dissous par écoulement au travers des roches calcaires. 
Ce processus fera l'objet du paragraphe suivant. 

Le phénomène de "dissolution sous contrainte",comme son nom l'indique, 
résulte de l'application d'un état de contrainte dont l'effet provoque en outre 
un transfert de matière minérale d'une zone à une autre zone,et dont la dimension 
en l'absence d'écoulement de fluide à travers l'échantillon, ne dépasse pas la 
taille du grain. Ainsi il nty a pas une grande variation du point de vue composition 
chimique. 

A l'opposé, la compaction des matériaux fait naître des différences ap- 
préciables de contraintes. Les surfaces de contact des grains sont comprimées 
alors que les frontières en contact avec les pores sont peu ou non chargées. Nous 
pouvons par conséquent imaginer que les zones adjacentes au contact peuvent se 
dissoudre. Le matériau dissout provoque une sursaturation du fluide du pore en- 
vironnant, et produit ainsi une redéposition de cette matière sur les surfaces 
libres. Ce processus conduit naturellement à une réduction de la porosité et de 
la perméabilité de la roche. 

Cependant, des complications apparaissent lorsque que l'on essaie 
d'étudier en détail le processus de dissolution sous contrainte. En effet, comme 
les parties comprimées sont la plupart en contact entre elles ou non avec le 
fluide du pore, il est difficile d'imaginer comment ce matériau peut se dissoudre. 
Pour donner une explication à ce processus, nous envisageons les deux mécanismes 
suivants : 

MODELE DE BATHURST 

BATHURST 1 2 1 suppose que la cimentation d'un réseau poreux, matérialisé 
par des grains sphériques en contact, est réalisée par la dissolution des zones 



immédiatement p r o c h e s  d e s  s u r f a c e s  d e  l i a i s o n  où il e x i s t e  d e s  f a i b l e s  c o n t r a i n t e s  
d e  c i s a i l l e m e n t .  C e  mécanisme é v o l u e  s e l o n  l e s  é t a p e s  s u i v a n t e s  : 

1")  Deux g r a i n s  en  c o n t a c t  b a i g n e n t  
dans une s o l u t i o n  aqueuse  e n  
l ' a b s e n c e  d ' u n  f i l m  aqueux 
i n t e r g r a n u l a i r e  ; l a  d i s s o l u t i o n  
s e  p r o d u i t  aux  e x t r ê m i t é s  du 
j o i n t  g r a i n  ( f i g u r e  2.1 1 . a )  

a  b  c 
2" )  Sous l ' e f f e t  des  c o n t r a i n t e s  

mécaniques,  l a  d i s s o l u t i o n  
a f f e c t e  l a  p é r i p h é r i e  d e  l a  s u r -  
f a c e  d e  c o n t a c t .  C e t t e  d e r n i è r e  
diminue p rogress ivement  a l o r s  
que l e s  c o n t r a i n t e s  à l a  s u r f a c e  
augmentent ( f i g u r e  2 .11 .b ) .  EB'B d e f 

3")  Le c o n t a c t  es t  t r è s  r é d u i t ,  les  
c o n t r a i n t e s  s o n t  é l e v é e s  ; il y Figure 2.11 : Etapes de dissoZution 
a écrasement  ( f i g u r e  2.1 1 .  c )  . des grains en absence d'une couche 

l iquide  i n t e r  ranuZaire . D 'après 
4") Les p e t i t e s  p a r t i c u l e s  b r i s é e s  s e  I3M'HLIm2' 1 2 9 .  

d i s s o l v e n t  ; une n o u v e l l e  s u r f a c e  d e  c o n t a c t  p l u s  impor tan te  q u ' i n i t i a l e -  
ment s ' é t a b l i t  ( f i g u r e  2 .11.d) .  

5 " )  Un c o n t a c t  d e s  deux g r a i n s  s ' é t a b l i t  en l ' a b s e n c e  d 'une  couche f l u i d e  
e n t r e  c e s  d e r n i e r s  ( f i g u r e  2 . 1 1 . ~ ) .  

6")  Le p r o c e s s u s  s e  r e n o u v e l l e  e t  s ' a r r ê t e  d è s  que l ' é t a t  de  c o n t r a i n t e s  
n ' e s t  p l u s  s u f f i s a n t e  pour r e d é g é n é r e r  une d i s s o l u t i o n  ( f i g u r e  2 .11 . f ) .  

MODELE DE WEYL 

Dans l e  modèle de  WEYL, l e s  g r a i n s  s o n t  s é p a r é s  p a r  une couche aqueuse 
f o r t e m e n t  adsorbée.  Ce f i l m  permet l a  d i s s o l u t i o n  à l ' i n t é r i e u r  de  c o n t a c t  i n t e r -  
g r a n u l a i r e  en a s s u r a n t  l a  d i f f u s i o n  d e  l a  m a t i è r e  e n  s o l u t i o n .  La m a t i è r e  d i s s o u t e  
e s t  e n s u i t e  redéposée  à l a  s u r f a c e  du p o r e  

, c o u c h e  inter- 

Figure 2.12 : Dissolution des grains 
en présence d 'un f i h  aqueux i n t e r  
granulaire. D'après WEYL 149 1 . 

INFLUENCE DES CONTRAINTES SUR LA SOLUBILITE 

En conséquence de c e s  modèles,  e t  s i  l e u r s  mécanismes s o n t  p robab les ,  
l a  d i s s o l u t i o n  sous c o n t r a i n t e  quan t  à e l l e  n e  p e u t  a v o i r  l i e u  que s i  t r o i s  con- 
d i t i o n s  son t  r empl ies .  La v i t e s s e  de  d i s s o l u t i o n  à l a  s u r f a c e  du c o n t a c t  ou aux 
a l e n t o u r s  d e  c e l l e - c i ,  a u s s i  b i e n  l a  v i t e s s e  d e  d i f f u s i o n  d e  l a  m a t i è r e  d i s -  



s o u t e  que l a  v i t e s s e  d e  r e c r i s t a l l i s a t i o n  d o i v e n t  ê t r e  s i g n i f i c a t i v e s  p a r  r a p p o r t  
à d ' a u t r e s  p r o c e s s u s  é v e n t u e l s  d e  compaction mécanique ( t e l l e s  que l ' a b r a s i o n  d e s  
g r a i n s  e t  les  d é f o r m a t i o n s  i r r é v e r s i b l e s  ( p l a s t i q u e s )  du r é s e a u  c r i s t a l l i n ) .  S i  
l ' u n e  d e  ces v i t e s s e s  e s t  a s s e z  f a i b l e  a l o r s  l a  compaction purement mécanique 
peut  prédominer  l e  p r o c e s s u s  g l o b a l  d e  compaction. La d i s s o l u t i o n  sous  c o n t r a i n t e  
e x i g e  p a r  conséquen t  : 

- une s o l u b i l i t é  s u f f i s a n t e  d e  m a t é r i a u  ; 

- l a  s o l u b i l i t é  d o i t  augmenter p a r  augmentat ion des  c o n t r a i n t e s  ; 

- l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n  d o i t  a v o i r  l i e u  sans  ê t r e  i n h i b é e  p a r  l e s  impuretés  d i s s o u t e s .  

Cependant,  s i  l ' o n  v e u t  d é t e r m i n e r  quanta t ivement  l ' e f f e t  des  c o n t r a i n t e s  
s u r  l a  s o l u b i l i t é ,  on s e  h e u r t e  à c e r t a i n e s  d i f f i c u l t é s .  

Rappelons simplement que c e t t e  t h é o r i e  a  é t é  t r a i t é e  e n  i n t r o d u i s a n t  à 
d e s  modèles d e  d i s s o l u t i o n  l a  n o t i o n  du p o t e n t i e l  chimique d 'un  s o l u t é  en s o l u t i o n  : 

1 = J J ~ ( P , T )  + RT Log y C 

où o ( P , ~ ) ,  R e t  T. g a r d e n t  l e s  mêmes d é f i n i t i o n s  que ~récédemment ,  y é t a n t  
l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  du s o l u t é  e n  s o l u t i o n .  

En a p p l i q u a n t  c e t t e  é q u a t i o n  à un s o l i d e  soumis à un é e a t  d e  c o n t r a i n t e  
h é t é r o g è n e  e n t o u r é  d ' u n  f l u i d e  dans l e q u e l  il peut  s e  d i s s o u d r e ,  on a : 

Pour p r e s q u e  t o u s  l e s  a u t e u r s  a  e s t  l a  c o n t r a i n t e  normale à l a  s u r f a c e  
s o l i d e - f l u i d e .  C e t t e  i d e n t i f i c a t i o n  e s t  t r o p  s i m p l i s t e ,  e t  c e  n ' e s t  probablement 
pas  l a  c o n t r a i n t e  normale a n  q u ' i l  faut: p rendre ,  mais il f a u t  c o n s i d é r e r  l ' é n e r -  
g i e  é l a s t i q u e  d e  dé format ion  t o t a l e ,  e t  donc t e n i r  compte de  l ' é t a t  d e  déformat ion 
complet  a u  v o i s i n a g e  du p o i n t  c o n s i d é r é .  

5) EVALUATION DES DIFFERENTS MODELES DE DISSOLUTION SOUS CONTRAINTE 

Les c a l c u l s  obtenus  p a r  DEBOER ( 121 r e l a t i f s  à des  maté r iaux  poreux 
soumis à une c o n t r a i n t e  l i t h o s t a t i q u e  Y e t  une p r e s s i o n  h y d r o s t a t i q u e  p  , 
montrent  que l e  p r o c e s s u s  d e  d i s s o l u t i o n  sous c o n t r a i n t e s  q u i  s 'amorce p a r  une 
d i s s o l u t i o n  d e  l a  p é r i p h é r i e  du j o i n t  g r a i n ,  comme il a  é té  proposé p a r  BATHURST 1 2 1 ,  
e s t  t r è s  peu p r o b a b l e .  Dans l e s  m a t é r i a u x  s é d i m e n t a i r e s  sous  p r e s s i o n ,  l e s  con- 
t r a i n t e s  s o n t  c o n c e n t r é e s  au c o n t a c t  d e s  g r a i n s .  L ' e x i s t e n c e  d e s  c o n t r a i n t e s , e n  
dehors  d e  c e t t e  zone,  s e  p r o d u i t  dans  d e s  s i t u a t i o n s  s p é c i f i q u e s .  L ' a u t e u r  conc lu t  que 
l e  p r o c e s s u s  d e  d i s s o l u t i o n  sous  c o n t r a i n t e s  p r é s e n t é  p a r  BATHURST est  t r o p  l e n t  
pour q u ' i l  s o i t  e f f e c t i f  d u r a n t  l e  phénomène d e  diagénèse .  

S i  l e  modèle d e  WEYL proche  d e  c e l u i  de  KINGERY donne une e x p l i c a t i o n  
r a i s o n n a b l e  au p r o c e s s u s  d e  d i s s o l u t i o n  sous c o n t r a i n t e  c e c i  n ' é c a r t e  pas 
l e  modèle d e  BATHURST. CependantYson modèle c i n é t i q u e  adop té  depu is  p a r  d e  nom- 
breux a u t e u r s  notamment p a r  RUTTER 144 ) ,  DURNET 1151 n ' a  jamais  é t é  expérimen- 
ta lement  é t a b l i .  La p r i n c i p a l e  d i f f i c u l t é  avec c e  modèle semi-empirique e s t  i s s u e  
de l ' a p p l i c a t i o n  d e  l a  l o i  de  FICK. C e t t e  l o i  e s t  communément é c r i t e  (dans l e  



cas unidimentionnel) 

De cette équation, il en résulte que le gradient de concentration est la 
force motrice du processus de dissolution sous contrainte. Or, en l'absence de 
la gravité et d'autres forces volumiques, l'équilibre par rapport à un transfert 
possible d'une composante chimique exige que son potentiel chimique soit partout 
le même. Ceci reste valable même si l'état de contrainte est hétérogène 1191. 
En présence de gradient de pression ou de température, nous devons remplacer la 
loi de F I C K  par 1 ' équation : 

où M est une constante et p le potentiel chimique de la substance en solution. 

6) MODELE C I N E T I Q U E  DE WEYL et KINGERN 

Selon KINGERY,  un accroissement de pressions A'p exercé sur une partie 
provoque un accroissement de solubilité suivant l'équation : 

où Vp et C désignent le volume molaire partiel du solide et la concentration 
O d'équilibre respectivement. 

Comme la distribution des contraintes dans la particule est non homogène, 
cette expression devient en remplaçant A P par a (P - p) 1 121. 

où a est un facteur reliant les contraintes locales aux pressions lithostatique 
P et hydrostatique p. 

Durant le processus de dissolution sous contrainte, la surface de contact 
croît progressivement en raison de la réduction de la valeur a . p l 

La pression moyenne exercée sur 
la surface de contact (fig.2.13) s'écrit 

('-P)' avec h petit. 
2 ( 1  - n)h 

étant la porosité du milieu. 

L ' équation 2.48 peut s ' exprimer 
par : 

l P 
Figure 2 .13  : In terprétat ion gra- 
nulaire due à l a  d issolut ion de 
L'aire de contact .  D'après U N -  
GERY 1291.  



La différence de solubilité provoque une diffusion de flux de matière 
au travers de la couche adsorbée entre les deux grains. 11 en résulte un accrois- 
sement de la concentration du fluide contenu dans l'espace poreux si le fluide 
devient sursaturé par rapport aux parties de la surface de contact les moins char- 
gées, une cristallisation pourra avoir lieu en ces endroits . Le processus de 
dissolution sous contraintes s'effectue suivant les trois étapes successives : 
dissolution, diffusion et précipitation. En considérant le fluide du pore (eau) 
au repos, la réaction de diffusion est l'étape la plus lente, il s'ensuit que la 
vitesse de diffusion contrôle la vitesse globale du processus. Le flux de 
diffusion 1121 des matériaux dissous au travers de la couche à frontière circu- 
laire, sous l'influence de la variation de concentration AC, est égal à : 

avec : 6 : épaisseur de la couche aqueuse 
D : constante de di5fusion 
V : volume du matériau déplacé 
p : masse volumique du matériau 

L'équation 2.49 s'écrit encore : 

E 
En faisant l'approximation e -- 1 =  c pour E petit, l'équation 2.50 

se simplifie en : 

Si la quantité (1-0) reste constante, l'intégration de l'équation 
précédente donne : 

OU encore : 

Cette équation montre que la vitesse de compaction décroît quand la 
taille du grain augmente ; ce résultat retrouvé par WEYL 149 1 est confirmé en 
milieu naturel. La solubilité a d'un petit cristal comparée à celle d'un 



cristal de dimension plus grande a- est donnée par la relation de KELVIN 

avec 

a 20 RT Log- = - 

V : volume molaire 
a :. tension de surface 
r : rayon de la particule sphérique 

Les résultats expérimentaux de BERNER 1 4 1 et WEYL 148 1 révèlent 
que la vitesse de dissolution des roches carbonatées,en l'occurence du système 
(Ca COg - CO2 - H 0) est indépendant à la fois de la vitesse de dissociation 

2 
des ions ca2+ et Co2; et de la vitesse de diffusion de ces entités à tra- 
vers la solution. Par contre, la vitesse globale de dissolution est directement 
liée à la vitesse d'écoulement du fluide (non saturée en CO2) à travers la roche 
calcaire. 

Considérons donc une roche peu soluble dont les pores sont remplies de 
fluide. L'eau pénétrant dans cette roche commence par dissoudre le carbonate se 
trouvant à l'interface solide-liquide. Ce processus de dissolution ne progresse 
pas indéfiniment, il s'arrête quand l'eau de pénétration devient saturée. Cette 
distance d'altération dépend donc de la vitesse de saturation du fluide en mouve- 
ment dans la roche. Trois situaxions se présentent : 

a) Si la saturation est rapide alors seule la région de pénétration 
est altérée ; 

b) Dans le cas où la saturation est suffisamment lente, le processus 
de dissolution s'étend sur une distance importante comparée aux 
dimensions des grains ou des pores ; 

c) Une situation semblable aux deux précédentes se produit si l'eau 
de percolation est initialement sursaturée en calcite. Dans de tels 
cas, un équilibre tend à s'établir entre le fluide en mouvement et 
la roche d'où une précipitation,et de nouveau la distance de la re- 
cristallisation dépend de la vitesse de l'établissement de la satu- 
ration. 

Une fois que l'équilibre de saturation est établie, la roche demeure 
naturellement altérée en raison de la variation de la solubilité due aux varia- 
tions des paramètres physiques et chimiques de l'environnement. 

1 ) SCHEMATISATION DE L 'ECOULEMENT 

La morphologie interne d'une roche calcaire laisse raisonnablement pré- 
voir deux types d'écoulement. Cette infiltration se fait par l'intermédiaire des 
pores non fermés ou suivant des fractures. Ces deux cas de figures sont généralement, 

et pour des raisons mathématiques, assimilés respectivement à des capillaires cy- 
lindriques de section régulière et à des fissures à plans parallèles. L'étude de 
compressibilité (contrainte hydrostatique - variation de volume), chapitre 4, montre 



que l a  c r a i e  t e s t é e  e s t  exempte d e  f i s s u r e s  au  moins à l ' é c h e l l e  cent imétr ique.  
Par  conséquent,  nous n'envisageons i c i  que l e  ca s  d'un écoulement dans un cap i l -  
l a i r e  cy l ind r ique .  

2)  ECOULEMENT DANS U N  CAPILLAIRE 

Rappelons t o u t  d 'abord que l ' é t a p e  (4 )  des  r é a c t i o n s  chimiques présen- 
t é e  au c h a p i t r e  2  ne peut  avo i r  l i e u  puisque l a  s o l u t i o n  n ' e s t  pas en  contac t  
d 'une phase gazeuse contenant  du 

COy 

Dans son é tude  théor ique  de  l a  v i t e s s e  avec l a q u e l l e  une s o l u t i o n  devien t  
s a t u r é e ,  que c e  s o i t  dans l e  cas  d 'un tube c a p i l l a i r e  ou d 'une f r a c t u r e ,  WEYL sup- 
pose que l a  s o l u b i l i t é  e s t  indépendante de l ' e space  e t  du temps, e t  en p a r t i c u l i e r  
au niveau des p a r o i s  des  modèles d'écoulement p r i s  en considérat ion.  Cela é t a n t ,  
l a  t h é o r i e  q u i  s e r a  p ré sen tée  n ' e s t  va l ab le  aue s i  l a  s a t u r a t i o n  e s t  a t t e i n t e  su r  
une d i s t a n c e  f a i b l e  comparée à l a  d i s t ance  dans l a q u e l l e  l a  s o l u b i l i t é  v a r i e  d'une 
f r a c t i o n  appréc iab le .  

Pour t o u t e  composition p a r t i c u l i è t r e  du f l u i d e  i n f i l t r é ,  une q u a n t i t é  
b i e n  d é f i n i e  de Ca COg s e  d i s sou t  pour s a t u r e r  l a  so lu t ion .  ALI cours de ce 

2- . processus ,  l a  d i s s o l u t i o n  e s t  assurée  par  l a  d i f f u s i o n  des ions ca2+ e t  CO , 
cependant,  nous pouvons t r a i t e r  l e  problème comme s ' i l  é t a i t  cons t i t ué  d'une 
s e u l e  composante de  d i f f u s i o n ,  en u t i l i s a n t  une cons tan te  moyenne de d i f fus ion .  
C e t t e  approche e s t  v a l a b l e  t a n t  que l a  présence de CO2 e s t  due exclusivement à 
l a  d i s s o l u t i o n  de l a  c a l c i t e .  

a)  Equation de l a  d i f f u s i o n  - ...................... 
Considérons un domaine D de sec t ion  A e t  de longueur L dans l eque l  

c i r c u l e  un l i q u i d e .  L'écoulement s e  f a i t  dans l a  d i r e c t i o n  des x c r o i s s a n t s  
avec une v i t e s s e  u  

I so lons  une t ranche  v e r t i c a l e  d ' épa i s seu r  dx f a i b l e  comparée à l a  
longueur L 

La concen t r a t ion  du s o l u t é  à l ' e n t r é e  e t  à l a  s o r t i e  de c e t  élément 

a c 
d e  volume A d x  e s t  éga l e  à C e t  (C + - d x )  u n i t é  de masse par  u n i t é  de a x 
volume respect ivement .  La v a r i a t i o n  de masse MF 

du s o l u t é  due à l 'écoulement 
dans c e t t e  t ranche  e s t  é g a l e  au f l u x  e n t r a n t  moins l e  t l u x  s o r t a n t  s o i t  : 

a% ac ac 
- - = A U  a t [ c -  ( c + a X d ~ j l = - A ~ -  a x d  x 



Simul tanément ,  il y a u n  t r a n s p o r t  d e  s o l u t é  dû à l a  d i f f u s i o n  dans  l a  
d i r e c t i o n  opposée  du g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n .  La v a r i a t i o n  d e  l a  masse du s o l u -  
t é  dans  l ' é l é m e n t  de  volume dû c e t t e  f o i s - c i  à l a  d i f f u s i o n  e s t  : 

a 2  c 
= D A  dx -  

ax2 

D é t a n t  l a  c o n s t a n t e  moyenne de  d i f f u s i o n .  

La v a r i a t i o n  g l o b a l e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  q u i  e s t  é g a l e  à l a  v a r i a t i o n  
d e  niasse p a r  u n i t é  de  volume due à l ' écoulenient  e t  à l a  d i f f u s i o n  d e  l a  m a t i è r e  
s ' é c r i t  : 

.-f -+ 
ou encore  en  n o t a t i o n  v e c t o r i e l l e  ; avec V = V (u ,  v ,  w)  

O U  e n c o r e  : 

C ' e s t  l ' é q u a t i o n  de  l a  d i f f u s i o n  appe lée  a i n s i  p a r  a n a l o g i e  avec l ' équa-  
t i o n  de l a  d i f f u s i o n  de  l a  c h a l e u r  p a r  conduct ion : 

avec '1' l a  t e m p é r a t u r e ,  A l a  c o n d u c t i v i t é  thermique,  p l a  masse volumique du 
f l u i d e  e t  C c h a l e u r  s p 4 c i f i q u e .  v 

14. 1 ' C t a t  s t a t i o n n a i r e ,  Ici concer l t ra t io i l  C du s o l u t é  e n  t o u t  p o i n t  de  
a ( *  

1 ' c s p a ï r  e s t  iiitiCpc~ildante du pararriètre trtiips, t , (- = O) e t  1 'Cquat ion (2.52 ) 
s e  r é d u i t  à : 

a t  

L > )  C o i i d i t i o r i s  aux liniitcis ...................... 

Nous supposons c l ~ ' ; ~  l ' i n t e r f a c e  s o l i d e - l i q u i d e ,  l a  s o l u t i o n  e s t  s a t u r é e  
é t  dont  l a  concentra t io11 C s  e s t  indépendante  de  l ' e s p a c e  e t  du temps. 



Daris le but de simplifier les conditions aux limites et rendre le pro- 
blème plus général, nous introduisons la nouvelle variable C' sans dimension : 

L'équation 2.53 s'écrit en tirant profit de 2.54 

Si la solution en contact avec la phase solide est toujours saturée, les 
conditions aux limites associées à l'équation 2.55 s'écrivent : 

C '  = O aux parois des pores 

C '  = 1 à l'entrée de la formation soluble. 

c) Cas d'un capillaire circulaire ----------- ------------------ 
Considérons un écoulement laminaire permanent d'un fluide (eau), isovo- 

lume à viscosité p et de masse volumique p, constantes,dans un tube de section 
circulaire. 

Soit a le rayon et z l'axe du tube ; l'équation du mouvement en coor- 
données cyclindriques se réduit à : 

avec 

K est une constante qui représente la chute de pression motrice par unité de lon- 
gueur. La vitesse ~ ( r )  est donnée en tout point par : 

X étant la composante de gravite dans la direction du capil1aire.k faisant 
- 

intervenir la vitesse Pioyenne w = - 
a2 dP -- ( - + X) l'équation précédente s'écrit : 
8~ dz 

l ' é q u a t i o n  2.55 s ' é c r i t ,  e n  coordonnées cylindriques : 



Supposons que l e  c a p i l l a i r e  s ' é t e n d  de  moins  l ' i n f i n i  à p l u s  l ' i n f i n i .  
Pour  z n é g a t i f ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  e s t  n u l l e ,  e t  pour z p o s i t i f  l a  
c o n c e n t r a t i o n  à l a  p a r o i  du t u b e  c y l i n d r i q u e  ( r  = a) e s t  c e l l e  de  l a  s a t u r a t i o n .  
Nous pouvons main tenan t  d é f i n i r  complètement l e  problème p a r  l e  système : 

( C '  = 1 pour  z < O 

' C '  = O  p o u r r  = a  e t  z > O  

La r é s o l u t i o n  d e  c e  sys tème e s t  obtenue dans  deux c a s  p a r t i c u l i e r s  : 

a )  l e  t r a n s f e r t  p a r  d i f f u s i o n  s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  z e s t  f a i b l e  comparée 
à l a  v i t e s s e  d ' écou lement  dans l e  c a p i l l a i r e ,  c e  q u i  r e v i e n t  à n é g l i g e r  

l e  terme g' du sys tème (2.58) 

b)  l a  v i t e s s e  d 'écoule tnent  e s t  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  c e l l e  du t r a n s f e r t  pa r  
d i f f u s i o n .  

Dans l e  premier  c a s ,  l a  s o l u t i o n  du problème a  é t é  donnée p a r  NUSSELT (39 1 
a3 

r 
(2.59 ) C '  = A .  ( e x p  - b .  D z / w  a * ) .  Ri  ( 2 ) 

1 1 i =O 

avec  

Les t r o i s  p r e m i è r e s  v a l e u r s  de  c e s  c o e f f i c i e n t s  s o n t  : 

l a  c o n c e n t r a t i o n  C a i n s i  dé te rminee  converge t r è s  rapidement  quand z c r o î t  
e n  r a i s o n  de l ' s c c r o i s s e m e n t  r a p i d e  du c o e f f i c i e n t  - b i .  C e t t e  d e r n i è r e  peu t  s ' é -  

< : r i r e  e n  i n t r o d u i s a n t  l a  c o n c e n t r a t i v n  moyenne C '  à l a  p l a c e  de C ' .  

- 
( 2 . 0 0 )  c t  - I. B .  exp ( - b .  L i z / Z a Z ) .  

1 1 

La s o l u t i o n  dp ( 2 .  58) dans  l e  c a s  06 l a  v i t e s s e  d 'écoulement e s t  



négligeable devant celle de la diffusion, est donnée par CARSLAW et JAEGER 1 9 1 
w 2 J (r an/a) 

C '  = C O 
a J i  (a,) exp (- an z l a )  

n=l n 

avec (JO, Ji) : fonctions de BESSEL 

a : la nième racine positive de J 
n O 

- 
La concentration C' est donnée par : 

avec 

Le premier terme des séries de la solution générale de l'équation diffé- 
rentielle 2.57 est, en utilisant la concentration moyenne : 

- - W 2  2 2 -  
C1'0,67 enp -[d ( 5 )  + (  a )  - ~ ] z  

- - Le paramètre le plus important dans cette expression est le rapport 
wa - wa 
21) ' 

Si - > 1 ,  ll&quation 2.63 prend la forme de la solution 2.60 pour des 
2D 

grandes vitesses d'écoulement. Si ce rapport est petit devant l'unité, le trans- 
port par diffusion est à contribution dominante et le solution est donnée par 
l'équation 2.62. 

A partir de ces résultats theoriques, il est intéressant de comparer les 
distances obtenues, dans les deux cas particuliers d'écoulement, au terme desquelles 
la solution - atteint 90 % de la valeur de saturation. Dans ce cas, seul le premier 
terme de C' est important. Cette distance d'altération serait approximativement le 
double si la saturation est de l'ordre de 99 %. Sur le tableau 2.1 sont représen- 
tées les valeurs de la distance obtenue par les deux écoulements au travers d'un 
capillaire de rayon a. 



Tableau 2.1 : Distance de pénétration d'un 
fluide en mouvement atteignant 90 % de la 
saturation. D 'après WEYL ( 481 

nature de 
l'écoulement 

écoulement rapide 
- 
w ;>> 1 

vitesse de diffu- 
siom importante 
- a 
w - < <  1 D 

cas gcnéral 

Ces résultats théoriques supposent que : 

- 

distance 1 

0,572 - w - aZ 
D 

0,96 a 

,-. 

- - 
2 2 2  W J (0,6:) + +(a) - 6- 

D 

--- 

( 1 )  La vitesse de dissolution dépend uniquement de la vitesse de diffusion au 
loin de 1 'interface solide-liquide ; 

( 2 )  L'écoulement est laminaire ; 
(3)  La solubilité est indépendante de l'espace et du temps. 

Ces conditions ne sont rigoureusement propres au milieu poreux naturel. 
La solubilité, par exemple, peut varier d'un point à un autre de la surface du 
grain. La concentration C de saturation, supposée constante, varie donc en 
? - s- . , - -  . . ,  - .  . . ronctlon de z . Bn outre, l'equatlon 2.33 suppose l'établissement de l'état 

ac - stationnaire ( - = O), cela implique que la variation de concentration et la 
at 

distance d'altération dont elle en dépend sont indépendantes du temps. Or, ce 
paramètre est un facteur très important dans la déformation des roches solubles 
où le phénomène de dissolution-cristallisation sous contraintes joue un rôle es- 
sentiel. 

Généralement, on suppose que dans un milieu naturel l'écoulement des 
eaux de pluie s'effectue par gravitation suivant des capillaires parallèles et 
de forme cylindrique. En réalité, les pores n'ont pas cette géométrie, la section 
non seulement varie d'un capillaire à un autre, m a i s  aussi est irrégulière. Les 
pores sont interconnectés entre eux et suivent un chemin plus compliqué que celui 
envisagé. Par conséquent, la vitesse moyenne dépend de l'inclinaison 8 (par 
rapport à la verticale) suivant la relation : 

- ;i w = - -  
8 ~i 

p gcos 8 

où g représente 1 'accélération gravitationnelle. 

La figure 2.14 représente la distance de pénétration 1 (~our une sa- 
turation de l'ordre de 90 %) en fonction du rayon a du capillaire pour des dif- 



f é ren te s  i n c l i n a i s o n s  1 481 . 
Nous remarquons ( f i g .  2.14) 

que pour un c a p i l l a i r e  v e r t i c a l  (8 =O0) ,  
rl 

l a  d i s t a n c e  1 e s t  pratiquement n u l l e  E: 
pour des  rayons i n f é r i e u r s  à 0,02 m. O I O C ~  - 

-4 
Tandis qu 'un c a p i l l a i r e  de rayon é g a l  à U 

r6 
k 0,025 mm permet une péné t r a t ion  de  1 mm 

environ. A i n s i ,  en mi l ieu  n a t u r e l  où l e s  
v i t e s s e s  d  'écoulement sont  t r è s  f a i b l e s ,  
pour o b t e n i r  des  d i s t a n c e s  de  pénét ra -  
t i o n  a s s e z  s i g n i f i c a t i v e s  au bout  des- 
que l l e s  l ' e a u  de l 'écoulement e s t  sa tu-  
r é e  à 90 %, il f a u t  des  c a p i l l a i r e s  de  
rayon t r è s  important .  O r ,  de t e l s  cap i l -  
l a i r e s  s o n t  t r è s  r a r e s  en mi l i eu  n a t u r e l ,  
l e  modèle d e  WEYL ne  peut donc ê t r e  
u t i l i s é  que pour donner uniquement des  
ordres  d e  grandeurs  de  l a  d i s t a n c e  1. 

Dans l e  c a s  de l a  c r a i e ,  par  
exemple, e t  sous l e s  condit ions normales, 
l e s  eaux d e  pores  s o n t  souvent en  sa tu ra -  
t i o n  quasi-permanente ; il f a u t  donc s ' a t -  
tendre à des  d i s t a n c e s  de p é n é t r a t i o n  
t r è s  f a i b l e s  comparées à c e l l e s  obtenues rayon du c a p i l l a i r e  
par  WEYL. 

F i  ure 2.14 : Variation de Za dis-  
tance e pénétration en fonction du + 
rayon du capi  Z Zaire. D 'après 
WEYL I 48 l 



Le modèle de WEYL que nous venons de présenter adopte une géométrie bien 
particulière. Cette approximation pose du point de vue vérification expérimentale 
des difficultés majeures. Il serait donc très important de s'intéresser à l'effet 
d'infiltration du fluide dans un milieu en tant qu'ensemble plutôt que dans des 
géométries idéalisées ; et, plus on s'approche du contexte naturel, meilleure est 
la précision. 

Des progrès significatifs ont été réalisés dans cet axe notamment par 
DOBROVOLSKY 1 13 ( 

a) Position de problème ------------ ------- 
L'étude présentée par DOBROVOLSKY 1131 découle de la nature hydrother- 

male des solutions de fluorure implantées dans des sédiments déjà fermés et sub- 
séquent une fixation de fluore sous la forme de fluorite durant l'infiltration 
des solutions dans des roches carbonatées. Cette distribution du fluorite dans 
des roches en milieu naturel est déterminée en tout instant par la diffusion et 
les facteurs hydrodynamiques et cinétiques. Des nouvelles étapes de minéralisation 
peuvent se développer par un déplacement de la zone de lessivage de l'arrière 
frontière (par rapport à la direction d'infiltration) de la minéralisation déjà 
existante. 

b) Hypothèses - ------- 
Dans son étude du phénomène de dissolution-cristallisation de ce milieu 

naturel, l'auteur avance les hypothèses suivantes : 

1 - Le solvant capable de dissoudre du Ca F se déplace avec une vitesse constante 
v. 2 

2 - La dissolution se fait dans un milieu isotherme où la température varie de 
1 0 0 ° C  à 1 5 0 ° C .  

3 - La surface spécifique de fluorite soluble est considérée comme étant constante 
jusqu'à sa disparition brutale quand la dissolution est complète. 

4 - La variation de la concentration de la solution au cours du temps est nulle 

1) Schématisation des conditions naturelles. 

Une solution "neutre" vient s'infiltrer dans une couche poreuse 
isotrope et semi-infinie, d'épaisseur y = 1. L'écoulement se fait avec une vitesse 
constante v suivant la direction x. Au cours de cet écoulement, le transfert 
de la matière le long de l'axe n'est assurée à la fois par convection et diffu- 
sion et le long de l'axe y par une diffusion très lente 1131 . La variation 
de la concentration suivant l'axe z est supposée nulle. 



2) Modèle Mathématique 

L'équation du bilan instantané de matière pour l'écoulement d'un fluide 
s 'écrit : 

avec C : concentration de la composante minérale dissoute à l'instant t, 
g/cm3. 

g : concentration d'une même composante dans la phase solide à 
l'instant t, g/cm3. 

D : coefficient de diffusion moléculaire, cm2/s. 
D* : coefficient de diffusion convective, cm21s. 
v : vitesse d'écoulement, cm/s. 

: porosité du milieu calcaire. 

Le terme -% représente la vitesse de déposition de la substance miné- 
at 

rale, JENSEN 1251 a montré que la vitesse de cristallisation du fluorure de cal- 
cium est proportionnelle à la sursaturation AC de la solution dont elle est le 
siège d'où : 

K : constante de la vitesse de cristallisation, cm/s - 1 s : surface spécifique, cm . 
Les auteurs supposent que l'accroissement de la masse de substance cris- 

tallisée sous les conditions naturelles est dû principalement à l'accroissement 
privilégié du cristal. Loin de l'équilibre, nous pouvons écrire : 

avec y = k s = constante. 

La constante k est une fonction de la température. Pour éliminer cette 
nouvelle variable, nous supposons que le processus est isotherme. ALBUL 11 1 
considère que,dans des sédiments sièges d'un écoulement hydrothermique, il est 
possible de négliger (dans les zones d'échange eau-roche) la vitesse de transfert 
par diffusion le long de l'axe X devant le transfert par convection 

(D* = O). Dans le cas d'un état stationnaire(ltéq. 2-64), se réduit à : 
ax 



2) Conditions aux limites 

La cristallisation du fluorure à partir des solutions s'amorce à partir 
du plan x = O où la concentration de la solution pénétrante est égale à C . 

O Les grès situés en-dessous de la frontière inférieure de la couche considérée sont 
épuisés de carbonate ciment et deviennent plus perméables que la couche elle-même. 
La concentration à la frontière précitée est nulle. Quant à la frontière supérieure 
de la couche située le long de l'axe x, elle sera considérée comme une paroi 

a c imperméable ; d'où la condition ( - = 0. 
ay y=o 

Finalement le modèle de DOBROVOLSKY s'écrit : 

En raison de la symétrie du problème, la solution sera donnée 
dans le domaine (- 1 < y < O). 

Pour résoudre le problème, nous introduisons la nouvelle fonction 1 13 1 

Yx c '  = c exp ( 1 

L'équation 2.67 devient alors : 

D'après CARSLAW et JAEGER 1 9 1 ,  la solution de 2.70, asso- 
ciée aux conditions limites du problème 2.68, peut s'écrire sous forme d'une sé- 
rie infinie. Si on se limite au premier terme de cette série, on a : 

avec 

4 C 
O c z -  n 

rI 
exp (- v x )  cos - y 2 1 

En intégrant 2.66 de O à t et en utilisant l'équation 2.71 
et la condition initiale, g ( x ,  y, O) = O, nous obtenons : 

II 
( 2 . 7 2 )  g =  y exp (- vx) cos y 



s o i t  encore  : 

II 4 y c o  t g  = gmax exp (- vx) cos  y ,  avec  g  = 
max n 

où 
gmax 

d é s i g n e  l a  c o n c e n t r a t i o n  maximale d e  f l u o r u r e  dans l a  p l a n  x  = O 

3 )  P r o f i l s  , d e  c o n c e n t r a t i o n  

D e  l ' e x p r e s s i o n  2 .68,  nous ob tenons  l ' é q u a t i o n  d e s  l i g n e s  d e  concen- 
t r a t i o n  permanente q u i  s ' é c r i v e n t  pour (O c g  < g  ) : 

max 

1 gmax x  = - Log (- II c o s  - y ) .  v g  2  1 

Les p a r a m è t r e s  i n i t i a u x  u t i l i s é s  p a r  DOBROVOLSKY 1 13 1 pour  l a  détermi- 
n a t i o n  d e s  p r o f i l s  t h é o r i q u e s  d e  c o n c e n t r a t i o n  (éq.  2 .  73) s o n t  p r é s e n t é s  dans  l e  
t a b l e a u  2 . 2  s u i v a n t  : 

Tableau 2 . 2  : Valeurs  d e s  pa ramèt res  u t i l i s é s  
pour l e  c a l c u l  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

1 

em 

103 

1 

t h é o r i q u e s  du f l u o r u r e  contenu dans  
du g r è s .  D 'après  DOBROVOLSKY 1 13 1 

Les v a l e u r s  d e  1 e t  gma, f i g u r a n t  dans  c e  t a b l e a u  s o n t  des  données 
a p p r o p r i é e s  au m i l i e u  n a t u r e l  é t u d i é .  Tandis  que c e l l e  de y e s t  d é d u i t e  des  
r é s u l t a t s  expér imentaux de  JENSEN 1 25 1 .  

gmax 
g/cm3 (Z) 

0.75 (30) 

La f i g u r e  2.14 c i -dessous  r e p r é s e n t e  l e s p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  théo- 
r i q u e s ,  l e s q u e l s  s o n t  e n  p a r f a i t  accord avec  l e s  données n a t u r e l l e s  du m i l i e u .  
T o u t e f o i s ,  remarquent l e s  a u t e u r s  qu'àdes v i t e s s e s  d 'écoulement  d e  10-2 cm/s e t  
10'4 cm/s, l e s  p r o f i l e s  t h é o r i q u e s  de  c o n c e n t r a t i o n  r é v è l e n t  une mauvaise conver- 
gence avec  l e s  zones  n a t u r e l l e s .  Les  mêmes a u t e u r s  s e  s o n t  t r o u v é s  devant  l l impos-  
s i b i l i t é  d ' avancer  d e s  e x p l i c a t i o n s  à c e s  d i v e r g e n c e s .  

L ' a u t r e  a v a n t a g e  du modèle mathématique proposé e s t  l a  p o s s i b i l i t é  d 'é-  
v a l u e r  l a  p é r i o d e  du temps n é c e s s a i r e  à l a  fo rmat ion  m i n é r a l e  des  f l u o r u r e s  
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à titre d'exemple 1131 la formation de 0,75 g/cm3 de fluorite s'évalue sur un 
intervalle de temps de 10 mille ans à 30 mille ans pour deux séries de sursatu- 
ration, et de mille à trois mille ans pour dix sursaturations. 

Figure 2.15 : D i s t r i b u t i o n  d e s  p r o f i l s  de  concentra t ion  du f l u o r i n e  clans 
un champ de  grès .  D ' ap rè s  DOBROVOLSKT ] 13 ] . 'max 

CONCLUSIONS 

Les profils de concentration calculés théoriquement correspondent à peu 
près aux zones de concentration du champ considéré. Ceci montre une fois que les gran- 
deurs des paramètres physico-chimiques sont connues, qu'on peut évaluer le dévelop- 
pement des zones de concentration. Le modèle proposé par DOBROVOLSKY 1 13 1 
semble décrire la dynamique du processus géochimique du milieu étudié. 





DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Du- FLUAGE TRIAXIAL 

3.1) Introduction 

L'étude des lois de comportement des matériaux fragiles,en particulier 
des roches calcaires très poreuses, nécessite des moyens d'investigation de plus 
en plus fiables qui permettent une meilleure connaissance du comportement des ma- 
tériaux en question. L'étude du fluage (application d'un état de contrainte fixe 
dans le temps) sous des états de contraintes triaxiaux en intégrant l'influence 
de certains facteurs caractéristiques du milieu naturel sur le comportement des 
roches calcaires, nous a conduit à concevoir et à mettre au point une cellule de 
fluage triaxial. Ces cellules de fluage dans leur conception sont autonomes, c'est 
à dire qu'elles ne nécessitent aucun bâti de chargement. Les pressions axiales 
et de confinement sont limitées à 200bars. 

Le banc d'essai de fluage triaxial installé actuellement dans le Labora- 
toire se compose principalement (Figure 3.1) : 

- D'un générateur de pression (bouteille d'azote) de pression maximale égale à 
200 bars et de mano-détendeurs. 

- De deux séparateurs de fluides (eau et alcool) de percolation et un séparateur 
d'huile qui fournit la pression latérale appliquée à l'échantillon. 

- D'une série de trois cellules fixée.s sur une table métallique. 
- D'une chaîne de mesure des déformations. 
- De capillaires pour la mesure des débits. 



Figure 3.1 : Banc d 'essai  de fZuage tr iaxial  
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3.2) -- Cellule triaxiale 

La f i g u r e  3 . 2  r ep ré sen te  une coupe long i tud ina l e  de l a  c e l l u l e  t r i a x i a l e  
que nous avons conçue. 

Fabriquée en a c i e r  inoxydable,  e l l e  présente  comme t o u t e  c e l l u l e  t r i a x i a l e  
t r o i s  p a r t i e s  p r i n c i p a l e s  : 

1 )  Un corps c e n t r a l  ( 1 )  possédant s u r  l a  s u r f a c e  l a t é r a l e  deux passages é l ec t r iques  
(2)  e t  une a r r i v é e  d ' h u i l e  ( 3 )  (p re s s ion  l a t é r a l e )  fou rn ie  par  un sépara teur .  
Ce t t e  p re s s ion  e s t  r é g l é e  par  un mano-détendeur e t  maintenue cons tan te  durant 
l e s  d i f f é r e n t s  p a l i e r s  de chargement. L ' h u i l e  ne ~ é n è t r e  évidemment pas dans 
l ' é c h a n t i l l o n  qui  e s t  protégé par  un enrobage parfai tement  étanche ; une deuxiè- 



Figuï7e 3 .2  : Cozipe longi tudinale  de Za ce l lv . le  
t r i a x i a l e  



me protection est assurée au moyen d'une jaquette souple fabriquée en silastène 
(4) (voir paragraphe 3.6). Cette jaquette assure la transmission de la pression 
latérale et l'étanchéité totale de la cellule par sa forme particulière à lèvres. 

2) Un couvercle (5) vient se visser sur la partie supérieure du corps. Il est cons- 
titué de deux étages séparés par membrane (6) en caoutchouc dont le rôle est 
d'assurer l'étanchéité sur la pression axiale. L'étage du haut (7) reçoit au 
moyen d'un gaz une pression axiale, laquelle est appliquée par l'intermédiaire 
de la membrane à un piston mobile (8) qui occupe l'espace compris entre la mem- 
brane et la base supérieure de l'éprouvette (9). 

3) Un piston inférieur (10) fixe est relié au corps par l'intermédiaire d'une par- 
tie filtée (11) sur lequel vient se reposer l'échantillon. 

Les parties principales, comme le montre la coupe (fig. 3.2), sont cen- 
trées et sont vissées les unes dans les autres. Ce système simple d'alignement et 
de fermeture a été une source de nombreux ennuis dans la campagne d'essai. La ré- 
alisation très soignée au niveau des filetages n'a pas laissé de jeu suffisant 
pour rattraper les défauts de surfaces si bien que les microbavures ont conduit 
à des grippages d'acier inoxydable. Il serait important dans une éventuelle exten- 
sion du nombre de cellule de prévoir soit plus de jeu au niveau du filetage, soit 
une fermeture par boulons. 

L'injection du fluide s'effectue par la base de la celiule, ce fluide 
est récupéré après avoir traversé l'éprouvette, au milieu du piston supérieur par 
une rainure sur la partie femelle. La sortie est reliée à un tube capillaire (de 
diamètre égale à 1 millimètre) permettant la mesure de perméabilité au cours de 
I'histoire de l'essai. 

3.3) Circuit de chargement 

Nous disposons à cet égard d'un générateur de pression nominale égale à 
200 bars (bouteille d'azote). La sortie de la bouteille,reliée à un tube, se ramifie 
en 3 voies correspondant chacune à la pression axiale, latérale et d'injection. A 
l'entrée de chaque voie est installé un mano-détendeur,qui permet Je choix et la 
mise en pression des différentes cellules. La génération de pression en fluide se 
fait par l'intermédiaire de trois séparateurs dont une coupe longitudinale est 
donnée par la figure 3.3. En aval du séparateur d'injection d'eau est placé un 
manomètre de précision indiquant la pression de percolation effective. Nous esti- 
mons,dans ce cas, que la perte de charge dans le tuyau d'écoulement est nulle en 
raison des faibles débits. Au delà de chaque séparateurpet à l'amont des cellules 
est inséré un clapet anti-retour. Ceci permet dans le cas d'un cisaillement de la 
jaquette, par suite d'erreur de chargement, d'éviter d'une part un mélange huile- 
fluide d'injection, et d'autre part de protéger les mano-détenteurs contre une 
remontée de ce mélange dans les tuyauteries. 



raccord de mise 

I 
sous pression 

I 1 (azote) 

.e fluide 

.ile) 

Figure 3 .3  : Coupe longitudinale du 
séparateur (azote-huiZe) 



3.4) Eprouvette et collage de jauge 

Tous les échantillons destinés aux essais de fluage triaxial ont pra- 
tiquement les mêmes dimensions (environ 36 millimètres de diamètre (d) et 78 mil- 
limètres de longueur (l)),-~e choix de l'élancement, c'est à dire du rapport 
1 Q - - 
d 2, a été fait en fonction des conditions suivantes : ne pas avoir un élan- 

cement trop faible afin d'obtenir une zone de contrainte uniforme interessante. 

Les bases de l'éprouvette ont été rectifiées de manière à obtenir des 
sections bien parallèles. La surface latérale a subi un polissage au moyen d'un 
papier abrasif dans le but de réduire au minimum certains défauts de surface dus 
au carottage, surtout au niveau des surfaces destinées à l'emplacement des jauges. 

C'est l'opération la plus délicate car elle conditionne la réussite de 
l'essai tout entier. Tout échec conduit à une perte énorme en tenips et en produits 
très couteux. Il est donc indispensable que les étapes qui vont suivre soient 
réalisées en prenant toutes les précautions possibles. 

Etape 1 

Afin d'obtenir un collage efficace sur la surface de la roche qui est 
dans notre cas très poreuse, il est nécessaire de réaliser une sous couche d'adhé- 
rence. Cette sous couche est faite par application sur l'aire de collage (environ 
le double de la surface de la jauge utilisée) de colle (strain gage cement 
PC-12 KYOWA). Pour accélérer l'opération de polymérisation, l'éprouvette est étu- 
vée à 80°C pendant 20 minutes environ. 

L'enduit a une raideur supérieure à celle de la craie. Aussi pour qu'il 
ne perturbe pas le champ de déformation (cisaillement provoquant un décollement), 
et afin que les signaux de jauges indiquent la déformation réelle de l'échantillon, 
il est nécessaire de réduire l'épaisseur de la sous couche d'adhérence sans toute- 
fois atteindre la structure. Cette opération très délicate est faite manuellement 
au papier abrasif. Après cela, on trace très légèrement sur la surface de collage 
deux axes perpendiculaires passant par le point à étudier. L'un de ces axes sera 
dans la direction de la mesure de déformation. 

Etape 3 

Après avoir effectué un dépoussiérage des aires de collage, l'on procède 
au collage des jauges selon la méthode préconisée par VISHAY MICROMESURES 1 1 .  
Les jauges utilisées (de longueur active égale à 6 millimètres) seront sans pattes 
de sortie ; les fils de connexion seront soudés directement sur la jauge. La colle 
utilisée est une colle au métyl-2-cyanoacrylate qui polymérise presque instantané- 
ment (VISHAY-MICROMESURES-M 200) . 



Etape 4 

Dans l e s  premiers  e s s a i s  de f luage ,  nous avions soudé directement  aux 
jauges,des câb le s  de  f a i b l e  r é s i s t a n c e  (0,38Q/m) a f i n  d ' é v i t e r  l e  phénomène de 
d é s e n s i b i l i s a t i o n  des  mesures, e t  de  nous d i spense r  de c o r r i g e r  l e s  mesures à 
chaque e s s a i .  Cependant, l à  a u s s i ,  nous n 'av ions  pas pu e x p l o i t e r  c e r t a i n e s  mesures. 
En e f f e t ,  l e s  l i a i s o n s  d i r e c t e s  de  c e s  câb le s  ga inés  de g ros  diamètre  (@ 0,3mm) 
c o n s t i t u é s  de  f i l s  t o r sadés  ont  provoqué des rup tu re s  au niveau de l a  soudure. 
En o u t r e ,  ce s  conducteurs  q u i  r e l i e n t  l e s  jauges à l ' ins t rument  de mesure t r a -  
v e r s e n t  l a  j a q u e t t e  en  s i l a s t è n e  l a q u e l l e  e s t  soumise à une press ion  d ' h u i l e  
(p re s s ion  l a t é r a l e ) .  Malheureusement, c e t t e  h u i l e  pe rco le  lentement e n t r e  l a  
ga ine  du f i l  e t  l e s  b r i n s ,  e t  a r r i v e  dans l ' é c h a n t i l l o n  à t e s t e r  c e  q u i  rend 
i n e x p l o i t a b l e  un e s s a i  d e  f l u a g e  long. 

Pour é v i t e r  c e s  r i sques ,  nous avons c h o i s i  un f i l  émai l lé  en  polyimide 
e t  dont l e  diamètre  e s t  p l u s  f a i b l e  (@=2/100mm) comparé à c e l u i  du câb le .  Ce f i l  
s e r t  d ' i n t e rméd ia i r e  e n t r e  l e s  jauges e t  l ' e x t é r i e u r  de l a  j a q u e t t e  où a r r i v e n t  
de nouveau l e s  câb le s  qu'on a v a i t  u t i l i s é s  auparavant .  La r é s i s t a n c e  de  ces  f i l s  
(0,9Q/m) e s t ,  pa r  c o n t r e ,  p lus  importante que c e l l e  des câbles .  C ' e s t  l a  r a i s o n  
pour l a q u e l l e  c e s  f i l s  do ivent  a v o i r  l e s  longueurs l e s  p lus  f a i b l e s  p o s s i b l e s  a f i n  
de ne pas  d é s e n s i b i l i s e r  l e s  mesures. 

Etape 5 

Au cours  des e s s a i s  de f luage ,  nous avons é t é  confrontés  à d'énormes 
problèmes d ' isolement  dus aux condi t ions  d'environnement t r è s  d i f f i c i l e s ,  notam- 
ment l o r s  de  l ' i n j e c t i o n  d'eau sous press ion  dans l a  s t r u c t u r e .  Ains i  nous avons 
é t é  amenés, en f o n c t i o n  des  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s ,  à sé l ec t ionne r  l e s  moyens de  
p r o t e c t i o n  l e s  p l u s  e f f i c a c e s  c o n t r e  l 'humidi té .  

Dans c e  qu i  s u i t ,  nous décrivons l e s  procédés e t  l e s  p rodu i t s  que nous 
avons adopté pour l ' enrobage .  

- Une première couche de M coa t  D (VISHAY MICROMESURES) couvre t o u t e  l a  su r f ace  
l a t é r a l e  de l a  s t r u c t u r e  y compris l e s  jauges. Excel lent  i s o l a n t  l e  M coa t  D 
sèche en 30 minutes ; l e s  p r o p r i é t é s  d é f i n i t i v e s  s ' ob t i ennen t  en 24 heures  à 
20" C. 

- Une 'deuxième couche de  M coa t  B (VISHAY MICROMESURES) e s t  appl iquée à l a  pre- 
mière e t  s u r  une d i s t a n c e  c o u r t e  (1 cent imèt re  environ) des  f i l s  en  p a r t a n t  des  
p o i n t s  de  soudure de l a  jauge. Ce produi t  sèche en 1 heure  à l a  température am- 
b i a n t e .  

- Une t ro i s i ème  couche d e  M c o a t  G (VISHAY MICROMESURES) a p r è s  une pér iode  de 24heures 

de polymérisat ion à l a  température ambiante ; une d e r n i è r e  p ro t ec t ion  e s t  assu- 
r é e  pa r  M coa t  B. Cet enrobage peut  su r tou t  r é s i s t e r  aux e f f e t s  de l ' e a u ,  des 
h u i l e s .  

AU TRAVERS DE LA JAQUETTE 

Un bobinage des f i l s  f i n s  autour  de l ' é c h a n t i l l o n  avant l e u r  passage à 
t r a v e r s  l a  j a q u e t t e  par  un t rou  commun s ' e s t  avé ré  né fa s t e .  En e f f e t ,  un contac t  
e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  f i l s ,  au niveau de l ' é p r o u v e t t e  e t  de l a  j aque t t e ,  sous pres- 



s i o n  f o r t e  f a i t  dénuder s inon  c i s a i l l e r  l e s  f i l s  par  e f f e t  de compression. Pour 
é l imine r  c e  r i s q u e ,  nous avons percé  des passages à t r a v e r s  l a  j a q u e t t e  au-dessus 
des  p o i n t s  de soudure de  chaque jauge, é v i t a n t  a i n s i  un passage commun à tous  l e s  
f i l s .  L ' échan t i l l on  e s t  m i s  en p l ace ,  on t i r e  l e s  f i l s  au maximum et  on v i e n t  
reboucher l e s  t r o u s  par  a p p l i c a t i o n  d'un s i l i c o n e  (GB - VISHAY MICROMESURES). A 2 l ' e x t é r i e u r  de  l a  capote,  l e s  câb le s  de mesure viennent  s e  souder aux f i l s  émai l lés .  
C e t t e  soudure e s t  protégée par  l e  s i l i c o n e p r é c i t é .  

3.5) Mesure de déformation 

La mesure de déformations g loba les  de  l ' é p r o u v e t t e  s e  f a i t  à l ' a i d e  
d'un comparateur de p réc i s ion  1/1000mm, placé s u r  chaque c e l l u l e ,  e t  qu i  r epè re  
l 'enfoncement du p is ton .  

3,5 ,2 ,  CHAINE DE MESURE DE D~FORMATIONS 

Pour s u i v r e  l e s  déformations loca l e s ,  on d ispose  d'une cha îne  de mesure 
extensométrique à 20 vo ie s  (système 4000 VISHAY-MICROMESURES). Il s ' a g i t  d 'une 
cha îne  d ' a c q u i s i t i o n  sur  l a q u e l l e  son t  montées en un q u a r t  d e  pont l e s  jauges 
extensométriques ; c e t  instrument  e s t  l i é  par  une i n t e r f a c e  à un ord ina teur  
HP 9825 

3.6) Exécution de la jaquette 

Moulée en s i l a s t è n e ,  l a  j aque t t e  a  pour r ô l e  de pro téger  l e s  éprouvet tes  
e t  d ' a s s e r v i r  g râce  à sa  grande souplesse l a  t ransmission i n t é g r a l e  de l a  p re s s ion  
de confinement. Sa forme p a r t i c u l i è r e  à l èv re s  g a r a n t i t  l ' é t a n c h é i t é  t o t a l e  de l a  
c e l l u l e  t r i a x i a l e .  L ' a p p a r e i l l a g e  a i n s i  que l a  prépara t ion  de ces gaines ont é t é  
exécutés  au s e i n  du Labora to i re .  

Le moule (Fig. 3 . 4 )  u t i l i s é  pour l a  prépara t ion  de l a  j aque t t e  e s t  u s i n é  
en aluminium ; il s e  compose des éléments su ivants  : 

- Le co rps  de l a  ga ine  e s t  m a t é r i a l i s é  par un espace f i g u r a n t  e n t r e  l e s  deux 
c y l i n d r e s  cou l i s san t s  ( 1 ) e t  ( 2 ) .  

- Un c y l i n d r e  e x t é r i e u r  ( 3  ) maint ien t  f i x e  c e l u i  du mi l ieu  par  une seu le  
v i s  ( 4 ) .  

I n i t i a l emen t  c e s  deux d e r n i e r s  c o n s t i t u a i e n t  une p ièce  unique. L ' i dée  
de sépara t ion  a é t é  i n t r o d u i t e  à l a  s u i t e  des d i f f i c u l t é s  de démoulage, qui  s e  
t r a d u i s a i e n t  s o u v e n t p a r l e s  coupures des l è v r e s  au cours  du rabattement de 
c e l l e s - c i  vers l ' i n t é r i e u r  de l a  j aque t t e .  Cependant, b i e n  que c e t t e  sépara t ion  



offre plus d'accès à l'opération de rabattement, elle fait naître un autre ennui. 
11 s'agit de l'infiltration sous vide du silastène entre les deux cylindres et 
dont le frottement engendre au démoulage le même type de problème mais avec une 
acuité nettement diminuée. Un remède à cela consiste à remplir cet espace par une 
graisse épaisse, en prenant garde de ne pas polluer les parois devant contenir le 
silastène. 

- Deux couvercles ferment la cellule tout en permettant le centrage de toutes les 
pièces. Le couvercle supérieur ( 5 ) est muni de deux petits trous permettant 
l'expansion du silastène au moment de l'étuvage. 

- Un cône sera fixé, lors du remplissage, à la base supérieure du noyau. Il permet 
un écoulement régulier le long de ce dernier. Un recouvrement intégral de la 
surface latérale du cône, associé à un débit faible de silastène faciliteront 
l'éclatement des bulles d'air encore présentes dans le mélange. 

'43 
Figure 3.4 : Moule de siZastène (carpe Zongitud5naZe) 



Le s i l a s t è n e  s ' o b t i e n t  par  un mélange de  q u a t r e  p rodu i t s  (Socié té  Chi- 
mique de l a  Courneuve) dont l e s  propor t ions  en  pourcentage de l a  masse t o t a l e  
u t i l i s é e  sont  : 

RTV 147 A 58% 
RTV 147 B 8% 
RTV 148 A 25% 
h u i l e  47 V 9% 

La q u a n t i t é  d ' hu i l e  s e r t  à f l u i d i f i e r  l e  mélange ; e l l e  d o i t  ê t r e  respec-  
t é e .  Un mélange t r o p  f l u i d e  g o n f l e  davantage ; l o r s  de l ' é tuvage ,  l ' e x c è s  d e  s i  
l a s t è n e  s 'évacue par  l e s  deux t r o u s  aménagés dans l e  couvercle supé r i eu r ,  ce  q u i  
rend par  conséquent l a  j aque t t e  beaucoup p l u s  f r a g i l e  au démoulage. Un excès 
d ' h u i l e  peut a u s s i  prolonger  longtemps l a  pol-ymérisation du s i l a s t è n e .  Enfin une 
q u a n t i t é  p lus  f a i b l e  que c e l l e  indiquée rend l a  j a q u e t t e  p lus  r a ide .  

Le mélange e s t  homogénéisé dans un r é c i p i e n t  l a r g e  e t  par fa i temsnt  
ne t toyé  e t  dég ra i s sé  à l ' a i d e  du t r i ch lo -é thy lène ,  

L'homogénéisation e n r i c h i t  fortement l e  mélange en b u l l e s  d ' a i r .  Il e s t  
donc n é c e s s a i r e  dans un premier temps de  procéder à un "prédégazage" dont l ' i n r é -  
r ê t  e s t  double: (1)  Le r é c i p i e n t  l a r g e  o f f r e  une su r f ace  l i b r e  de s i l a s t è n e  p l u s  

importante  que c e l l e  dans l'ampoule de transvasement,  ce  q u i  
permet un dégazage r ap ide  ; 

(2) Le net toyage d e  l 'ampoule e s t  t r è s  d é l i c a t  ; il f a u t  donc 
é v i t e r  de  f a i r e  l e  dégazage en e n t i e r  dans c e l l e - c i  a f i n  

' d ' o b t e n i r  une su r f ace  r é d u i t e  de s o u i l l a g e  due à l ' émuls ion  
du s i l a s t è n e .  Le temps de prédégazage durera environ 30 minu- 
t e s .  

La coulée du s i l a s t è n e  e s t  assurée  par  l e  d i s p o s i t i f  d é c r i t  par  l a  f i gu -  
r e  3.5. 

Ce d i s p o s i t i f  s e  compose e s sen t i e l l emen t  d'un c i r c u i t  de dégazage dans 
l e q u e l  v i e n t  s ' i n s é r e r  une ampoule montée s u r  une cloche 3. vide,sous l a q u e l l e  
e s t  p lacée  l e  moule. Le mélange t r ansvasé  dans l'ampoule d o i t  ê t r e  dégazé de nou- 
veau durant  t r o i s  qua r t  d 'heure.  Au moyen d'un robine t  souple ( ), on impose 
un écoulement permanent mais l e n t  a f i n  de permettre  l ' exp los ion  des de rn i è re s  
b u l l e s  d ' a i r .  Le moule, rigoureusement fermé, e s t  p lacé  e n s u i t e  dans une étuve 
à 80°C pendant s i x  heures  environ. 



Pompe à v ide  

cloche 
à v ide  

moule 

Figure 3 .5  : Disposi t i f  de Za cou Zée 
du siZastène 

Le net toyage de l 'ampoule d o i t  ê t r e  f a i t  immédiatement ap rè s  son usage 
avec du Toluène. Une a t t e n t e  f a v o r i s e  l a  polymérisat ion du s i l a s t è n e  e t  rend 
de ce f a i t  l e  ne t toyage  t r è s  d i f f i c i l e .  Quant aux éléments du moule e t  l e  r é c i p i e n t ,  
i l s  do ivent  ê t r e  dég ra i s sé s  à l ' a i d e  du t r i ch lo -é ty l ène .  



Chapitre 4 



FLUAGE SOUS CONTRAINTE HYDROSTATIQUE 

L' é tude  de l a  s t a b i l i t é  des  gros  ouvrages (bar rages ,  tunnels ,  fo rages  . . .) 
dans des  matér iaux f r a g i l e s  que s o n t  l e s  roches n é c e s s i t e  e n t r e  a u t r e  connaissan- 
ce  c e l l e  du comportement é l a s t i q u e  l i m i t e  du matériau. Le s u j e t  n ' e s t  pas a i s é ,  
l e  mi l i eu  e s t  d i scon t inu ,  hétérogène,  poreux e t  fac i lement  a l t é r a b l e  ; il e s t  
s e n s i b l e  à des nombreux paramètres.  Parmi l e s  f a c t e u r s  e s s e n t i e l s  q u i  i n t e r -  
v iennent  dans l a  déformation des  roches,  on d i s t i ngue  l e s  c o n t r a i n t e s  mécaniques, 
l a  température,  l e  temps e t  l a  présence d'un l i q u i d e  (eau) i n t e r s t i t i e l  dont 
l ' i n f l u e n c e  e s t  à l a  f o i s  mécanique ( e f f e t  p o l a i r e  conduisant  à l a  rupture;dans 
nos e s s a i s  l ' e a u  e s t  sous p re s s ion  atmosphérique),chimique (d i s so lu t ion  - r e c r i s -  
t a l l i s a t i o n )  e t  chimico-mécanique (d i s so lu t ion  p r i v i l é g i é e  du s q u e l e t t e  rocheux 
se lon  l e s  c o n t r a i n t e s  l o c a l e s  : e f f e t  RIEKE).Dans nos e s s a i s  d e  l a b o r a t o i r e ,  
nous avons essayé  d ' é t u d i e r ,  exceptée l a  température, l ' i n f l u e n c e  de ces  paramè- 
t r e s  s u r  l e  comportement des roches sèches e t  s a tu rées  en eau sous con t r a in t e  
i so t rope .  La r e p r o d u c t i v i t é  de c e s  expériençes montrent qu'une c r a i e  s a tu rée  
s e  déforme élast iquement  pour des  press ions  a l l a n t  jusqu 'à  12MPa t and i s  que l e s  
c r a i e s  sèches t e s t é e s  vo ien t  l e u r  comportement é l a s t i q u e  s ' é t e n d r e  à une p re s s ion  
légèrement i n f é r i e u r e  à 20MPa. Il e s t  donc t o u t  à f a i t  ra i sonnable  d'imputer 
l a  d i f f é r e n c e  dans l e  comportement au r ô l e  joué par l ' e au .  Nous avons ensu i t e  
essayé d ' é l abo re r  des équat ions  de f luage .  Dans l e  cas  d 'une c r a i e  s a tu rée ,  il 
semble b i e n  que l a  r e l a t i o n  de type  A u a t m  décrive l e  comportement de 
l a  roche. Le manque d ' e s s a i s  s u r  d e  l a  c r a i e  sèche ne nous a pas permis de d é f i -  
n i r  une l o i  rhéologique qu i  sembla i t  ê t r e  a  p r i o r i  de l a  forme Log ( - y t +  1 ) .  



4.1) Courbes pression -Variation de volume 

Pour des raisons purement technologiques, toutes nos expériences ont 
porté généralement sur des échantillons de dimensions voisines de celles utilisées 
pour les essais de fluage triaxial. 

Les éprouvettes ont été taillées perpendiculairement à la stratification 
ce qui permet de restreindre le nombre de paramètres géologiques à considérer, 
l'influence de l'orientation des efforts étant alors éliminée. La mesure de 
déformation volumique locale est réalisée par l'emplacement des jauges suivant 
deux directions privilégiées : une direction parallèle à l'axe de l'éprouvette, 
et une direction perpendiculaire à cet axe. Les deux jauges, longitudinale et 
transversale, se trouvent donc dans un même plan de révolution (plan de strati- 
fication), on enregistre deux mesures dans deux plans différents. ~nfin le mode 
de préparation et de protection des échantillons sont conformes à celles définies 
au chapitre III. 

Pour ces essais de compressibilité, nous disposons au Laboratoire d'une 
presse hydraulique "LOS SYSTEM" 250T., et d'une cellule triaxiale "SOIL TEST" 
d'une capacité de l'ordre de 600 bars. 

A chaque essai de compressibilité et de fluage, nous avons placé dans 
la cellule deux éprouvettes de même taille dont l'une est sèche, l'autre est préa- 
lablement étuvée à 60°C (limite imposée pour la protection des jauges) et saturée, 
sous vide, d'eau distillée durant plusieurs heures. L'échantillon saturé, en 
plus de l'enrobage par enduits, est protégé par une gaine en silastène laquelle 
assure en outre l'alignement de deux embases coniques placées de part et d'aurre 
de l'échantillon. Ces deux embases communiquent au travers de la cellule triaxiale 
avec un dispositif permettant, suivant le type d'essai, le maintien de la satura- 
tion ou le drainage de 1 'échantillon au cours de l'essai (Figure 4 . 1 ) .  Ce circuit 
d'alimentation nous a posé d'énormes difficultés : problème de frettage échantil- 
lon-embases ; ce ~hénonène se traduit souvent par une destabilisation di1 champ de 
déformation qui apparaît dès la mise en charge de la cellule (pour vaincre ces 
frottements, il serait intéressant, dans l'avenir, d'insérer des pastilles en 
"téflon" au niveau échantillon-embases) ; problèmes relatifs à l'é~anchéité au 
niveau des passages du circuit à travers la cellule, ce qui nous a contraint à 
réduire les périodes de fluage. 

1 Eprouvette (craie) 
2 Enveloppe(si1astène) 
3 Piston 
4 Cellule 

Capillaire 
Séparateur 
Bouteille d'azote 
\ZOO bars) 
b anodetendeur 

Figure 4 .1  : Disposi t i f  expirimental du 
f Zuuge isotrope 



Après l'emplacement des éprouvettes, la cellule est placée entre les 
deux plateaux de presse où elle sera remplie d'huile, la régulation de la pression 
est assurée par l'asservissement du piston qui ferme la cellule. 

La montée en charge est effectuée d'une façon automatique en choisissant 
la vitesse de déplacement du vérin. Pour un essai de fluage par exemple, le main- 
tien d'une charge fixe sur le piston permet de maintenir une valeur constante de la 
pression qui reigne à l'intérieur de la cellule. 

Tous les essais de compressibilité ont été conduits sous une vitesse 
montée en charge constante 

Dans un essai de compressibilité isotrope, on enregistre en fonction 
de la pression les déformations locales suivant les deux directions mentionnées 
auparavant, ainsi nous pouvons déduire la variation de volume 
AV - = 2E + El v t t 1 

où E et E désignent respectivement la déformation transver- 

sale et la déformation longitudinale. Cette variation de volume peut être inter- 
prétée comme étant due, d'une part à la déformation (élastique ou plastique) de 
la matrice rocheuse, et d'autre part à fermeture des fissures si elles existent. 

Ne s'intéressant qu'à l'étude du comportement de la roche dans son do- 
maine élastique, des expériences préliminaires figure 4.2 révèlent que les cour- 
bes Pression-Variation de volume (P = f (9)) présentent, aussi bien dans le cas 
d'une roche saturée que dans le cas d'une roche sèche, deux phases : une partie 
linéaire suivie d'une partie où les déformations croissent plus rapidement 114 1 11 6 1 
Cette deuxième phase débute généralement pour une pression légèrement inférieure à 
20MPa, Pression qu'on évitera, désormais, d'atteindre dans les essais de compres- 
sibilité. 

Revenons maintenant à la partie linéaire. 

Toutes nos expériences, comme le montrent clairement les figures 4.3 
et 4.4, indiquent qu'une déformation linéaire apparaît dès le début de la mise 
sous contrainte hydrostatique. Ce comportement identique aux deux types d'échan- 
tillon se prolonge jusqu'à une contrainte isotrope qui se situe entre 15MPa et 
20MPa. Toutefois on remarque à partir d'une pression voisine de 12MPa un léger 
infléchissement des pentes relatives à la déformation des échantillons saturés. 
Ceci peut être imputé à l'effet de l'eau (nous reviendrons au paragraphe 4.2.3. 
sur le rôle que peut jouer une solution aqueuse sur le comportement). 

4,1,3, 1 NTERPRÉTAT ION DES COURBES 

Les courbes contrainte hydrostatique-variation de volume sont parfaite- 
ment linéaires et de pente identique dès l'origine. La craie étudiée est donc 
exempte de fissures aplaties au moins à l'échelle centimétrique de l'éprouvette. 



Cependant ceci n'exclut pas l'amorce d'une fissuration à partir de certaines géo- 
métries de pores. Les mesures de variations de volumes prises en des différents 
plans perpendiculaires au plan de stratification sont sensiblement égales, ceci 
tend à montrer que la craie testée est homogène. 

Enfin, la comparaison de la déformation transversale et la déformation 
longitudinale révèlent une légère anisotropie liée au processus de formation de 
la matrice rocheuse. Cette légère anisotropie n'a pu être expliquée par l'étude 
de la microstructure car elle est vraiment très faible. 1231. 

Les essais de compressibilité permettent en outre de dissocier la dé- 
formation élastique (partie linéaire) de la matrice,de celle liée aux grandes dé- 
formations de la roche. 

En supposant que la craie est isotrope, l'équation de la phase linéaire 
(figures4.2, 4.3 et 4.4) s'écrit : 

où encore : 

P = K- a' avec K = 
E 

V 3(1-2v) 

E, v et K désignent le module d'élasticité, coefficient de Poisson et le coef- 
ficient de compressibilité respectivement. Les valeurs de la pente K ainsi ob- 
tenues sont sensiblement égales : 

2 
K4.2 

= 4810 MPa 

K4.3 
= 4610~ MPa 

K4.4 = 4810~ MPa 

4.2) Essais de fluage 

Poursuivant la comparaison entre le comportement d'une craie sèche et 
d'une craie saturée en eau ; nous avons procédé durant des essais de compressibi- 
lit6 souscontrainte isotrope, à des essais de fluage sous pression de confinement 
de 4MPa, 8MPa, IOMPa, 12MPa et 15PPa. Au cours de ces essais, le passage d'un pa- 
lier de pression à un autre s'effectue avec une vitesse de montée en charge ri- 
goureusement identique. 









Durant ces  e s s a i s  de f l u a g e ,  il nous a  é t é  p a r f o i s  d i f f i c i l e  de mainte- 
n i r  l a  p re s s ion  d e  confinement au niveau d é s i r é ,  des f l u c t u a t i o n s  par t icu l iè rement  
importantes  de c e l l e - c i  on t  e n t r a î n é  au cours  du f luage  des  pe r tu rba t ions  no tab le s  
au niveau du champ de déformation c e  qui  a  rendu inexp lo i t ab l e  c e r t a i n s  e s s a i s .  
En o u t r e ,  par  c r a i n t e  de f u i t e , l a  ma jo r i t é  de nos e s s a i s  d e  f luage  ont  du ê t r e  
de durée  re la t ivement  c o u r t e  ( i n f é r i e u r e  ou éga le  à 48 heures) .  

4.2- 1, PRÉSENTAT ION ET DESCRIPTION DES COüRBES 

Rappelons que n o t r e  bu t  e s t  d ' é v i t e r  l a  phase d e  grande déformation sous 
c o n t r a i n t e  i s o t r o p e  ( 14 1 , 116 1 q u i  confère à l a  roche une p l a s t i c i t é  
apparente  ind iquant  une modi f ica t ion  de l a  s t r u c t u r e  microscopique. Pour conserver  
l a  s t r u c t u r e  de  c e l l e - c i  e t  r e s t e r  par  conséquent dans l e  domaine v isco-é las t ique ,  
nous nous sommes na ture l lement  basés  s u r  l a  l i n é a r i t é  des  courbes de  déformation 
volumique r e l a t i v e  e t  l a  r e v e r s i b i l i t é  presque t o t a l e  des  déformations au cours  de  
l a  décharge. 

Les déformations observées de l a  c r a i e  é t u d i é ~ a u  cours  du f luage,dues 
à un t enseu r  i s o t r o p e  de cont ra in te ,nous  on t  conduit  à t r a c e r  en diagramme 

Log-Log l e s  v a r i a t i o n s  - - ( T l o  correspond à l a  v a r i a t i o n  de volume au début  v 
du f  luage .  Sur chacune des  f i g u r e s  4 .5 ,  4.6, 4.7,  4.8 e t  4.9,  nous avons p ré sen té  
deux courbes q u i  correspondent aux déformations d'une c r a i e  sèche e t  d'une c r a i e  
s a t u r é e  en eau d i s t i l l é e .  Leur a l l u r e  f a i t  a p p a r a î t r e  deux comportements d i f f é r e n t s .  

A) CRAIE SECHE 

1 " )  Toutes l e s  courbes de f luage  commencent par  une p a r t i e  r ap ide  dont l ' ampl i -  
tude augmente sensiblement en fonc t ion  de l a  c o n t r a i n t e  hydrostat ique.  C e t t e  
phase non l i n é a i r e  appa ra î t  immédiatement après l ' a p p l i c a t i o n  de l a  p re s s ion  ; 
e l l e  r ep ré sen te  l e s  premiers i n s t a n t s  de  f luage  e t  s ' é t end  s u r  une période 
d e  d i x  minutes environ.  La charge n ' é t a n t  pas appl iquée brutalement,  l ' a l l u r e  
des  courbes dans c e t t e  zone e s t  t r è s  peu r e p r é s e n t a t i v e  du comportement 
r é e l  en f luage .  

2 " )  Après c e t t e  pér iode,  on no te  une décé l é ra t ion  des  v a r i a t i o n s  dedéformation 
Pour des press ions  i so t ropes  a l l a n t  jusqu 'à  8MPa, l a  v i t e s s e  de déforma- 
t i o n  s ' a t t é n u e  rapidement e t  devient  sensiblement n u l l e ,  l e  f l uage  e s t  
pratiquement asymptotique au terme de quarante  h u i t  heures environ. 

B) CRAIE SATUREE EN EAU DISTILLEE 

L 'évolu t ion  des déformations volumiques de l a  c r a i e  s a t u r é e  e s t  beaucoup 
p lus  importante  que c e l l e  de l a  c r a i e  sèche. Toutes l e s  courbes de f luege  des échan- 
t i l l o n s  s a t u r é s  s e  s i t u e n t  net tement  au-dessus des courbes de  f luage  à sec.  Là 
encore on d i s t i n g u e  deux phases : 

1 " )  Une p a r t i e  concave analogue à c e l l e  observée pour l a  c r a i e  sèche avec l e s  
mêmes remarques ; 

2 " )  Contrairement à l a  c r a i e  sèche,  l e s  déformations volumiques,dans une deuxième 
é t ape  cont inuent  à c r o î t r e  dans l e  temps. Le f luage  ne semble pas tendre 
v e r s  une va l eu r  asymptotique. Ce phénomène e s t  d ' a u t a n t  p lus  a c t i v é  que 
1 a press ion  de confinement e s t  p lus  élevée. 













4,212, LOIS EMPIRIQUES DE FLUAGE 

Nous avons essayé ,d 'après  l e s  déformations observées d e  d é c r i r e  une l o i  
d e  f l u a g e  répondant au  comportement des deux roches ( s a t u r é e  e t  sèche).  Malheureu- 
sement l e  peu d ' e s s a i s  q u i  o n t  é t é  r é a l i s é s  s u r  l a  c r a i e  sèche ne nous permet pas 
de  d é f i n i r  une l o i  d e  f l u a g e  q u i  semblai t  ê t r e  a p r i o r i  de l a  forme Log ( y t  + 1) .  
Pour l a  c r a i e  s a tu rée ,  nous avons t e n t é  une r e l a t i o n  en puissance de  type 

e t  une l o i  l oga r i t hme  de  forme : 

où A e s t  un f a c t e u r  rendant  l e s  équat ions homogènes. La première l o i  semble appro- 
c h e r  l e  mieux l e  comportement de  l a  c r a i e  s a t u r é e  en eau. 

DETERMINATION DE m. 

Pour déterminer  l e  paramètre  m ,  nous nous placerons en un point, d e  l a  
courbe de  f l u a g e , l e  p l u s  é lo igné  dans l e  temps où nous estimons que l e s  e f f e t s  de 
l a  déformation i n i t i a l e  (B) l i é e  à l a  technique d ' e s s a i  sont  pratiquement né- 
g l i g e a b l e s .  Le tab leau  4 . y  %onne l a  va leur  de  l a  pen te  de  l a  courbe de f l u a g e  en 
diagramme Log - Log pour un p a l i e r  d e  press ion  donnée : 

Tableau 4.1 : V a r i a t i o n  de pente  en fonc t ion  de l a  press ion  hydros- 
t a t i q u e  

P ( m a )  

m 

- 

m 

Ce tab leau  montre que l a  va leur  de m e s t  en moyenne éga le  à 0,5 pour 
des  p re s s ions  i s o t r o p e s  a l l a n t  jusqu 'à  121.lPa au de l à  de  c e t t e  press ion  l e  f l uage  
dev ien t  t r è s  a c c é l é r é  ; notons que l a  p re s s ion  de 12MPa e s t  l a  l i m i t e  du compor- 
tement é l a s t i q u e  de l a  c r a i e  s a tu rée .  Nous remarquons e n f i n  que l a  1 va leur  d e  m 

e s t  d i f f é r e n t e  de c e l l e  donnée par  l e  modèle de  KINGERY où m = - 3 

4 

0,44 

0,45 

8 

0,49 

0,47 

1 O 

O, 54 

0,51 

15 

0 ,8  

12 

O ,  65 

0,52 

Echan- 
t i l l o n s  

5 s a t u r é  

15c s a t u r é  



Pour déterminer la variation des courbes de fluage en fonction de la 
contrainte isotrope appliquée à l'échantillon, nous avons tracé en diagramme 

log-log un réseau de courbes donnant l'évolution - en fonction de la contrainte v 
hydrostatique pour un temps fixé (Figure 4 . 1 0 ) .  

Tableau 4.2 : Variation de l'exposant a en fonction du temps. 

Le f luage, comme 1 'indiquent les valeurs de a (Tableau 4 . 2 ) ,  s'accé- 
lère au cours du temps ; ceci peut être dû à l'action du processus de dissolution- 
cristallisation sous contrainte. Nous reviendrons sur cette remarque au para- 
graphe 4.4.1. 

4.3) Porosimétrie au mercure 

La structure de la craie est déterminée par les relations entre les 
grains de la matrice solide, mais aussi par la configuration des vides et pores. 

Nous essayons maintenant de connaître la modification de la structure 
des roches saturées en eau et sèches après déformation, en examinant la taille 
du vide et la porosité globale de ces roches calcaires. La technique utilisée 
est la porosimétrie au mercure avec deux cycles d'injection 1 14 1 ,146 1 . 

413111 DESCRIPTION DES ÉCHAMILLONS A L'ÉTAT NATUREL 

Avant les essais de fluage, nous avons conservé des échantillons préle- 
vés de part et d'autre des deux bases de l'éprouvette. La connaissance de la 
porosité par classe ramenée à la porosité globale de l'échantillon témoin permet 
de déceler les variations de porosité mais surtout l'évolution du spectre. A 
priori, la craie n'est pas un matériau homogène, c'est pourquoi nous avons pris 
soin de tester des petits échantillons prélevés en différents endroits, et de 
multiplier le nombre d'essais. En annexe sont présentées les courbes par échan- 
tillons ainsi que les courbes moyennes déterminées en faisant la somme des mas- 
ses de chaque témoin. 





L'analyse des résultats de porosimétrie obtenus pour des témoins pro- 
venant de même échantillon que celui testé, ainsi que la comparaison des diffé- 
rents échantillons, montrent que la porosité globale est relativement dispersée. 
L'hétérogénéité est plus marquée lorsque l'on passe d'un échantillon à un autre 
corne le prouve le tableau 4.3 suivant : 

Tableau 4.3 : Porosité globale des roches à l'état naturel 

Echantillon 
à l'état 
naturel 

1 A. 

15C 

5 
1 
1 
1 

i 22 

I 

Une meilleure comparaison de la porosité des différents témoins appar- 
tenant au même échantillon peut être obtenue par traçage des histogrammes don- 
nant la porosité par classe ramenée à la porosité globale (figures 4.12, 4.13, 
4.14 et 4.15 pour les premiers cycles, et 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 pour les se- 
conds cycles). 

La superposition de différentes courbes par échantillon permet de cons- 
tater que dans le cas des échantillons IA, 15C et 22, on a un bon recouvrement 
des spectres relatifs à la première montée en pression (premier cycle), figure 4.13 
par exemple. La répartition est repraductible. On retrouve ces mêmes remarques 
pour 1A et 22 dans la deuxième montée en pression. Par contre, cette reproduc- 
tibilité est un peu moins bonne pour 15C et 5 (annexe). 

Porosité (X) 

premier cycle 

44 ,O7 

45,73 

45,33 
- 

47,72 

41,50 

41,92 

41,67 

41,34 

40,77 

Pour tirer une meilleure connaissance de la porosité de la roche à 
l'échelle de l'éprouvette, nous avons tracé les mêmes histogrammes en faisant 
la moyenne de ces courbes. Figures 4.20 et 4.21 Ceci nous amène à conclure que 
les courbes moyennes de pour cent de porosité sont représentatives des variations 

Porosité (X) 

deuxième cycle 

25,23 

27,18 

28,30 

30,70 

22,99 

25,85 

23,08 

21,95 

25,04 

I 

Porosité 

piégée (2 )  

42,75 

40,56 

37,56 
. 

35,66 

44,59 

38,33 

44,59 

46,90 

38,58 
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- Echantillon 22 à l'état naturel 

- - -  Echantillon 15C à l'état naturel 

--- Echantillon 1 A à l'état naturel 

o o o  Echantillon 5 à l'état naturel 
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de  s t r u c t u r e  de  l a  roche  e n  q u e s t i o n .  Ces é c h a n t i l l o n s  t e s t é s  mont ren t  que l a  
c r a i e  é t u d i é e  e s t  à peu p r è s  homogène à l ' é c h e l l e  c e n t i m é t r i q u e .  Ces r é s u l t a t s  
c o n f i r m e n t  de  nouveau l a  bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  e s s a i s  de  c o m p r e s s i b i l i t é .  

4,3,2 EFFET DE LA COFlPACTION MÉCANIQUE - ESSAI  À SEC 

L ' é t u d e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  s e c  a p r è s  dé fo rmat ion  montre une n e t t e  diminu- 
t i o n  d e  l a  p o r o s i t é  g l o b a l e  ïnoyenne, une d i m i n u t i o n  q u i  s ' a c c e n t u e  dans l e  c a s  
d e s  r o c h e s  s a t u r é e s  a p r è s  e s s a i  (Tableau 4 . 4 ) .  

Tableau 4.4 : P o r o s i t é  g l o b a l e  d e s  mêmes r o c h e s  a p r è s  e s s a i  ( s e c  e t  s a t u r é  e n  eau) 

S i  on compare l e s  h is togrammes de  l a  p o r o s i t é  p a r  c l a s s e  ramenée à l a  
p o r o s i t é  g l o b a l e  obtenus  pour  l e s  courbes  moyennes d e s  é c h a n t i l l o n s  témoins (6 -  
t a t  n a t u r e l )  à ceux obtenus  pour  d e s  é c h a n t i l l o n s  déformés à s e c  ( f i g .  4.22) p a r  
exemple,  on c o n s t a t e  que : 

------- 
l 1A 
l 
1 
1 

/ 15C 

i 
l 

- l e  s p e c t r e  g a r d e  l a  même a l l u r e  dans  l e s  deux t y p e s  d e  roches  déforrilées ou non ; 
- une é v o l u t i o n  du s p e c t r e  v e r s  l e s  p e t i t s  p o r e s  ( f i g .  4 .22,  4.23 e t  4 .24) .  

Ces o b s e r v a t i o n s  t e n d e n t  à prouver  qu 'au  cours  du f l u a g e  d e s  é c h a n t i l -  
l o n s  s e c s , l e s  g r o s  v i d e s  o n t  t endance  à d i m i n u e r , p a r a l l è l e m e n t  l e s  rayons moyens 
d e s  p e t i t s  p o r e s  augmentent relativement.Remarquons que l ' é c h a n t i l l o n  n ' e s t  pas  
p a r f a i t e m e n t  sec  l o r s  d e  son  emplacement dans l a  c e l l u l e  c a r  il s e  t rouve  en 
c o n t a c t  avec  l ' a t m o s p h è r e  au  moment de  s a  ~ r o t e c t i o n  e t  d e  l a  mise  e n  p l a c e  ; 
l ' h u m i d i t é  b i e n  que f a i b l e  p e u t  j o u e r  un r ô l e  à c e  s t a d e .  

-- 
P o r o s i t é  moyenne (%) 

à l ' é t a t  n a t u r e l  

-- --- 
P o r o s i t é  moyenne (%) 

a p r è s  e s s a i  à s e c  
P o r o s i t é  moyenne (%) 

a p r è s  e s s a i  s a t u r é  e n  eau  
-------------------------..1---------.--------------- 

p o r o s i t é  
p iégée  

( X )  

40,22 

34,12 

38,07 

41,68 

p r e m i e r  
c y c l e  

------- 
44,87 

46,48 

41,79 

41 ,O9 

p o r o s i t é  
p i é g é e  

( X  > ---------.--------.------------------------------------ 

35,65 

35,75 

36,79 

p remie r  
c y c l e  

39,533 

44,27 

40,65 

deuxième 
c y c l e  

.................... 
26,82 

30,62 

25,88 

23,96 

deuxième 
c y c l e  

25,69 

28,44 

25,69 

--------T-------- 

d e u x i è m e p o r o s i t é  
p i é g é e  

( X I  

l 

36 ,43 1 
1 

39,41 

---------------- 
premier  

c y c l e  

43,69 

38,19 

c y c l e  

27,77 

23,14 
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% de porosité 

- Echantillon n o  22 à l'état non déformé 

--- Echantillon n" 22 flué à sec 
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Figure 4.2 4 : Déplacement de l ' h i s t o g r m e  de t a i l l e  des v ides  d'un échant i l lon  f lué  
à sec par rapport à Ifhistogramme du même échantiZlon non déformé 



Là aussi, nous avons testé plusieurs échantillons prélevés en des diffé- 
rents endroits, sauf au voisinage immédiat des bases de l'éprouvette où on peut 
craindre les effets de frettage dûs à la technique de l'essai. 

Le traçage des histogrammes des courbes moyennes en pour cent de poro- 
sité,montre que les spectres ont les mêmes allures que ceux obtenus aussi bien 
dans le cas d'une roche à l'état naturel que d'une roche déformée à sec. En OU- 
tre, le spectre continue à progresser vers les pores à petits rayons moyens. Ce 
décalage par rapport à celui obtenu à sec (fig. 4.25, 4.26) est imputable à la 
présence de l'eau dont le rôle peut être mécanique ou chimique ou les deux effets 
combinés, La première hypothèse est obtenue à des contraintes élevées qui condui- 
sent la rupture des joints grains ; or, dans nos essais, nous avons évité ce 
mécanisme. Il reste donc à examiner le rôle chimique de l'eau qui se traduit par 
le processus de dissolution-recristallisation sous contrainte. 

4.4 ) lnterpretat ion 

La texture des craies est généralement constituée par un empilement de 
grains reliés par des "ponts", 1 141 , 1 16 1,146 1 .  Les paramètres tels que taille 
de grain, forme, distribution spatiale, surface commune à deux grains adjacents 
varient dans la roche. Remarquons toutefois que la taille moyenne des grains est 
de l'ordre du micron. L'étude du processus de dissolution revêt par conséquent 
un caractère très complexe car l'hétérogénéité conditionne l'état de contraintes 
et donc le phénomène de dissolution-cristallisation. 

Pour des raisons de simplification dans la modélisation, nous suppose- 
rons que les grains sont assimilés à des cylindres (Problème plan) dont l'empi- 
lement est décrit par la figure 4.27. Les grains sont en contact sur un segment 
d'ouverture 2a. Pour simuler le chargement, on applique des charges identiques 

sur les segments de contact des grains 
que l'on a enlevés..Ces charges seront 
supposées normales et uniformes. Avec 

1 ce modèle, nous nous proposons de dé- 
terminer l'énergie élastique par unité 
de volume sur l'arc AB, car le po- 
tentiel chimique est proportionnel à 
cette énergie. Bien entendu, les con- 
ditions aux limites du problème (char- 
ges appliquées) sont mal posées mais, 
puisque a est petit, noLs pouvons 

Figure 4 .2  7 : Modèle d 'empiZement des considérer que la distribution de con- 
grains trainte obtenue le long de AB ap- 

proche la réalité, ceci en vertu du ~rincipe de Saint-Venant (les résultantes sont 
identiques). 

La technique de calcul utilisée est une méthode numérique appelée méti-2- 
de des discontinuités de déplacement 111 1 . S'apparentant aux méthodes intégrales, 
cette technique numérique recherche l'influence, en tout point d'un milieu infini 
plan, d'une discontinuité uniforme de déplacement sur un segment de droite, dis- 
continuités qui sont les inconnues auxiliaires du problème. Le programme utilisé 
est celui du Laboratoire de iilécanique des Matériaux Fragiles 130) . 



 énergie élastique s'écrit par unité de volume : 

1 W = - a  E 
e 2  ij ij 

Soit, en déformation plane E.  = 0, i =  1, 2 ,  3 
13 

avec : 

Nous avons donc calculé numériquement la distribution de l'énergie élastique 
(eq. 4 . 2 )  sur l'arc AB de la figure 4 . 2 7 .  Dans un milieu poreux naturel les joints 
grains sont soumis à des contraintes hétérogènes ; cette distribution est due prin- 
cipalement à la forme granulaire de ces particules. Nous supposons, néanmoins, 
que si le modèle décrit par la figure 4 . 2 7  est soumis à une contrainte maintenue 
parfaitement homogène, alors les joints grains sont eux soumis à une contrainte 
uniforme. Moyennant cette "hypothèse", nous avons présenté en diagramme semi-10- 
gorithmique la distribution de l'énergie élastique de déformation en fonction de 
l'angle a égal à -& , - et - 

2 0  
figure 4.28. 

10 

La confrontation des courbes de fluage sous contrainte isotrope obtenues 
pour une craie sèche et une craie saturée en eau distillée met en évidence l'effet 
de l'eau sur le comportement de la craie. L'action de l'eau sur la craie peut être 
chimique ou mécanique. 

EFFET C H I h l I Q U E  

L'interprGtatit)n des courbes de fluage dans l'eau doit s'appuyer sur les 
relations qui peuvent exister entre l'état de dissolution et l'état de contraintes 
tant au niveau du solide que du liquide. 
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La r e l a t i o n  thermodynamique q u i  l i e  l e  p o t e n t i e l  chimique à l a  concen- 
t r a t i o n  du s o l u t é  d'un matér iau en con tac t  d 'un f l u i d e  chimiquement a c t i f  
( c r a i e  - eau)  de  p re s s ion  P s ' é c r i t  : 

Dans no t r e  ca s  de f i g u r e  l a  p re s s ion  de f l u i d e  i n t e r s t i t i e l  e s t  f a i b l e  
comparée à l a  charge que s u b i t  l e s  j o i n t s  g r a i n s .  Nous supposons donc n u l l e  l a  
p r e s s i o n  du f l u i d e .  

Des équat ions précédentes ,  on o b t i e n t  : 

où o . .  e t  E r ep ré sen ten t  l ' é t a t  complet de con t r a in t e  e t  l e  champ de défor- 
1.1 i j - 

mation en un p o i n t  de l a  su r f ace  du pore.  La concen t r a t ion  d'un c o n s t i t u a n t  chimi- 
que du s o l i d e  v a r i e  exponentiellement en fonc t ion  du p o t e n t i e l  chimique P c ' e s t  
à d i r e  de l ' é n e r g i e  é l a s t i q u e  W . Plus l e s  c o n t r a i n t e s  son t  é levées  p lus  l a  

e  s o l u b i l i t é  du s o l i d e  en  s o l u t i o n  augmente rapidement. 

Le c a l c u l  précédent  ( f i g .  4.28. a) r e l a t i f  à une l i a i s o n  courte  e n t r e  
l e s  g ra ins  montre que l ' é n e r g i e  é l a s t i q u e  e s t  - 
maximum au vois inage  immédiat du segment 
de  contac t  de  deux g r a i n s  (f i g .  4 .29 ) .  Ce t te  
éne rg i e  passe  par  un minimum en un p o i n t  P 
appar tenant  à l a  pa ro i  du pore. 

La d i f f é r e n c e  d ' éne rg i e  c r é e  un 
g r a d i e n t  de p o t e n t i e l  chimique. En r a i s o n  
de ce  g r a d i e n t ,  une d i s s o l u t i o n  du s o l i d e  
pourra  prendre na issance  e n  des zones sou- 
mises  à une f o r t e  énerg ie  é l a s t i q u e .  Ce mé- 
canisme de d i s s o l u t i o n  s e r a  moins é levé  en 
des  e n d r o i t s  (vois inage de  P) soumis à des - r 
éne rg ie s  é l a s t i q u e s  p lus  f a i b l e s  où une re- 
c r i s t a l l i s a t i o n  pourra a v o i r  l i e u .  

Figure 4.29 : Contact i n i t i a 2  de 
deux grains à Z ' i n s t a n t  de chargement 

En s e  r é f é r a n t  aux r é s u l t a t s  numériques e t à  l a t h é o r i e  du p o t e n t i e l  
chimique " loca l" ,  l a  d i s s o l u t i o n ,  en  l ' absence  d'une couche aqueuse in t e rg ra -  
n u l a i r e ,  a f f e c t e  en premieu l i e u  l e s  ex t rêmi tés  du j o i n t  g ra in  où l e  p o t e n t i e l  
chimique e s t  l e  plus  é l e v é  ( f i g .  4 .30) .  

Figure 4.30 : La dissolut ion sous contraintes 
a f f e c t e  la  zone périphérique du 
contact  des de& gra>ns 02'i Zténer- 
g ie  é las t ique  e s t  Za plus élevée 



Si la charge appliquée est isotrope 
(fig. 4.28 a) , le détachement de la matière 
s'effectue d'une manière symétrique. 

Au cours du retr-ait de la matière, y et sous l'effet des contraintes mécaniques, 
le segment de contact diminue progressivement ii,+? G et le contact se transforme en un petit pi- 

: .\ lier. En conséquence les contraintes appli- 
quées à ce segment augmentent. La distribu- 
tion de l'énergie élastique à la surface li- 
bre reste toujours maximale aux extrêmités 
grain - grain (fig. 4.28 b) . Parallèlement, 9 't'p - 
et en raison de l'accroissement de la quan- Figure 4.31 : Dissolution accélérée 
tité de la matière dissoute, la concentration avec rupture du segment de contact  
de l'eau de pore augmente sensiblement. due à 7. '.Emportance des contraintes 

à ce niveau 
Le contact devient de plus en plus faible, les contraintes sont éle- 

vées (fig. 4.28 c). Quand la surface de contact de supporte plus l'état de 
contrainte qui lui est imposé, il y a écrasement et les particules se dissolvent 
dans la solution (fig. 4.31). Un nouveau segment de contact de longueur plus 
élevée qu'initialement s'établit entre les grains adjacents (fig. 4.32). 

Si la solubilité du solide dans le - 
fluide est faible (ce qui est le cas pour la 
calcite), le simple processus de dissolution 
ne suffit pas 2 assurer la modification de 

S.;. ; 
la structure de la craie que nous avons ob- % ! .  . 
servée précédemment. \; 

, !. ?, 
En effet, la solution est vite sa- ,!: . .) 

turée, et il faut qu'il y ait un transfert fi. ,. :: ,. ;,; 1 
I . .  . .. I 

de matière par diffusion de matière dans le 
fluide immobile avec recristallisation asso- 
ciée en des endroits où l'énergie de défor- - 
mation est la plus faible (zones en poin- 
tillé sur les figures 4.31 et 4.32). F i  ure 4 .32  : RetabZissement du 

--r contact  e s  deux grains avec Z'ap- 
Naturellement, ce processus de dis- pari t ion  des zones de cristaZZisa- 

solution - recristallisation se renouvelle t i o n  (en  pointiZZé). 
et s'arrête dès que l'état de contrainte sera 
insuffisant pour déclencher à nouveau ces mé- 
canismes. Notons toutefois qu'il est difficile de décrire complètement ce proces- 
sus car on se trouve en conditions évolutives : les contraintes, la longueur du 
segment de contact et les rayons de courbures des grains évoluent simultanément. 
La complexité du problème est grande. 

EFFET MECANIQUE 

La présence d'une solution aqueuse au niveau des joints grains tend 
à affaiblir voir rompre (à des contraintes élevées) les points de liaison 
intergranulaires. BOOZCR e t  AL ( (3 1 avaient attribué cet affaiblissement à 
l'interaction entre l ' e a u  et l e s  surfaces des grains. Selon les auteurs, cette 
interaction (dans le c a s  dt l  In calcite) conduit à une réduction de l'énergie 
de surface ce qui i ~ i d t i i t  rinc baisse des caractéristiques mécaniques du matériau. 



Chapitre 5 



FLUAGE TRTAXIAL SOUS FAIBLE DEVIATEUR 

La d i f f i c u l t é  p r i n c i p a l e  que r e n c o n t r e  l ' e x p é r i m e n t a t e u r  dans s e s  t e n t a -  
t i v e s  d ' é t a b l i r  un rapprochement e n t r e  l e  m i l i e u  n a t u r e l  e t  l e  L a b o r a t o i r e  e s t  

- c e l l e  d e  r e p o r t e r , d e  f a ç o n  s û r e , l e s  c o n d i t i o n s  i n t é g r a l e s  du c o n t e x t e  n a t u r e l  au 
L a b o r a t o i r e .  D e  c e  f a i t ,  l e  chercheur  s e  t r o u v e  en  f a c e  d e  r é s u l t a t s  d i s p e r s é s .  
C e t t e  d i s p e r s i o n  e t  d ' a u t a n t  p l u s  g rande  qu'on s ' i n t é r e s s e  à une p r o p r i é t é  p l u s  
f i n e  d ' u n  m a t é r i a u  poreux t e l  que l a  c r a i e .  

En c e  q u i  concerne  l e s  sédiments  c a l c a i r e s  " i n  s i t u " ,  l ' ensemble  de  l a  
roche  ( s q u e l e t t e ,  p o r e s ,  ...) e s t  soumis à un t e n s e u r  d e  c o n t r a i n t e s  - 

a  que l ' o n  décompose souvent  en  : 

- P r e s s i o n  g é o s t a t i q u e  a l  ( é q u i v a l e n t  au p o i d s  des  t e r r e s  p g z )  

- P r e s s i o n  de conf inement  f  = a2 = a 3  (supposée uniforme e t  é v a l u é e  dans l 'hypo- 
V t h è s e  é l a s t i q u e  à - 

1 - v  011, 1371. 

En o u t r e , l e  m a t é r i a u  poreux renferme un f l u i d e  i n t e r s t i t i e l  sous 
une p r e s s i o n  p  . La m a t r i c e  rocheuse  e s t  donc sousmise aux c o n t r a i n t e s  e f fec -  
t i v e s  ( a  = a  - p  f i i j ,  ( i ,  j = 1 ,  2 ,  3 ) .  Ce concept d e  p r e s s i o n  e f f e c t i v e  i j  e f f  i j  
e s t  d ' a i l l e u r s  d i s c u t a b l e  dans l e  c a s  d e  roches  peu poreuses .  

Pour s i m u l e r  c e s  c o n d i t i o n s  n a t u r e l l e s ,  nous avons e n t r e p r i s  des  e s s a i s  
de  f l u a g e  t r i a x i a u x  c l a s s i q u e s .  Dans c e s  expér iences ,  nous é t u d i o n s  l e  comporte- 
ment d e  l a  roche, c r a i e ,  e t  nous nous proposons d ' e n  d é d u i r e  une l o i  d e  f l u a g e  
due à : 

- un f a i b l e  d é v i a t e u r ,  
- l ' e f f e t  de l ' e a u ,  
- un écoulement d e  f l u i d e  (eau d i s t i l l é e )  

Notre  a t t e n t i o n  s ' e s t  p o r t é e  p l u s  s u r  l ' e f f e t  q u a l i t a t i f  d e  l ' écoulement  
que s u r  l e  r ô l e  du d é v i a t e u r  ; nous avons a u s c u l t é  p a r  l a  méthode d e  p o r o s i t é  à 
mercure l a  v a r i a t i o n  de  s t r u c t u r e  de l ' é c h a n t i l l o n  perco lé .  Malheureusement, l a  



longue durée de  c e s  expériences ne nous a  pas  permis d'employer d ' a u t r e s  l i q u i d e s  
t e l s  que l e s  a l c o o l s  pour é l iminer  l e s  phénomènes de  d i s s o l u t i o n ,  des  s o l u t i o n s  
a c i d e s  pour augmenter l a  d i s s o l u t i o n  ou bas iques  pour f a v o r i s e r  l a  r e c r i s t a l l i s a -  
t i o n .  

5.1 ) Procédure de 1 éssai 

Le d i s p o s i t i f  expérimental du f l u a g e  t r i a x i a l  e s t  c e l u i  d é c r i t  au 
c h a p i t r e  3 .  Dans l a  mise au po in t ,  nous avons é t é  confrontés  à de  mul t ip l e s  
d i f f i c u l t é s ,  p r inc ipa lement  causées par  des  dé fau t s  d  ' é t anché i t é  q u i  jouent un 
r ô l e  important dans des  e s s a i s  de longue durée.  Ainsi  de  nombreux e s s a i s  n ' on t  
pu ê t r e  e x p l o i t é s .  Faute  de temps, c e r t a i n e s  expériences concernant l ' i n f l u e n c e  
d 'un  l i q u i d e  n e u t r e  du p o i n t  de vue chimique n 'on t  pu ê t r e  r é a l i s é e s .  Nous nous 
sommes donc l i m i t é s  à des  e s s a i s  d ra inés  a f i n  d ' e s saye r  de m e t t r e  en évidence l e  
r ô l e  de l 'écoulement  d e  f l u i d e  (eau d i s t i l l é e )  s u r  l e  comportement de  l a  c r a i e .  

L 'é tude  des  déformations a  é t é  f a i t e  finement par  jauges d'extensomé- 
t r i e .  L'emplacement des  jauges e s t  l e  su ivan t  : t r o i s  jauges v e r t i c a l e s  a l i g n é e s ,  
dont  deux s o n t  i n s t a l l é e s  proches des  bases  d e  l ' é p r o u v e t t e ,  l a  t ro i s ième e s t  
p lacée  au mi l i eu  de c e l l e  c i ,  une quatrième jauge c i r c o n f é r e n t i e l l e  e s t  s i t u é e  
dans l e  même p l a n  médian de  l ' ép rouve t t e .  Les condi t ions  de p répa ra t ion  e t  pro- 
t e c t i o n  sont  d é f i n i e s  au c h a p i t r e  3 .  

Après un étuvage à une température de  l ' o r d r e  de 60°C, l e s  échan t i l l ons  
sub i s sen t  un dégazage d e  v i n g t  q u a t r e  heures  environ,,au terme desquel les  i l s  sont  
s a t u r é s  en eau d i s t i l l é e  sous v ide  pendant v i n g t  qua t r e  heures .  Les éprouvet tes  
son t  ensu i t e  logées  dans l e s  c e l l u l e s  t r i a x i a l e s .  Au cours  de  l ' e s s a i ,  apparais-  
s e n t  d ' a u t r e s  types  de  d i f f i c u l t é s  l i é e s  aux f l u c t u a t i o n s  thermiques, ce q u i  
donne : 

- Une v a r i a t i o n  des  d i f f é r e n t e s  press ions  ( a x i a l e  e t  confinement) ; 
- Une v a r i a t i o n  de p r e s s i o n  d l i . n j ec t ion .  Cel le -c i  d ' a i l l e u r s  e s t  maintenue f a i b l e  

(4 bars  au maximum) a f i n  de ne pas t rop  modi f ie r  l ' é t a t  de c o n t r a i n t e  e f f e c t i f  
e n t r e  l e s  f a c e s  d ' i n j e c t i o n  e t  de s o r t i e  de  f l u i d e .  

Ces p e r t u r b a t i o n s  a f f e c t e n t  énormément l e s  mesures par  jauge (montage 
en un quart  de  pont non compensé). Leurs e f f e t s  sont  d ' a u t a n t  p lus  apparents  que 
l ' é t a t  de c o n t r a i n t e  appl iqué  à l ' é c h a n t i l l o n  e s t  f a i b l e ,  ce  qu i  a  rendu inex- 
p l o i t a b l e  nos mesures à ce  niveau. Les c o e f f i c i e n t s  de d i l a t a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  
20°C e t  100°C sont  : 

-7 O - c a l c a i r e s  du r s  : 89 10 / C o  
- c a l c a i r e s  t end res  : 25  1 0 - 7 / ~  . 

Ces c h i f f r e s  s u f f i s e n t  à montrer qu'une température cons t an t?  e s t  né- 
c e s s a i r e .  Nous avons malheureusement t r a v a i l l é  dans une s a l l e  où l a  température 
v a r i a i t  dans 1 'année. 

Pendant 1 ' h i s t o i r e  de 1 ' e s s a i ,  l e  même échan t i l l on  s u b i t  une succession 
de p a l i e r s  à pres s ion  non hydros ta t ique .  iious fe rons  l 'hypothèse su ivante  : 

- s i  un Échant i l lon  s e  t rouve soumis directement  (sans é tapes  in te rmédia i res  de 
p a l i e r s  de p re s s ion )  au même é t a t  f i n a l  de  c o n t r a i n t e  que l e  premier ,  l e u r s  
CoIriportements s e r a i e n t  approximativement ident iques ,  c e  qu i  suppose que l e  
matériau n ' a  pas d ' e f f e t  de mémoire. 



5.2 ) Présentation des rssultats 

Deux bons résultats de longue durée ont pu être accomplis. Le fluage 
a été mesuré toutes les minutes pendant les deux premières heures, puis tous 
les jours pendant la durée de l'expérience. Comme précédemment (chapitre IV) 
nous avons tracé en diagramme Log-Log les variations E - E en fonction du 

O temps ; E représente la déformation qui suit instantanément l'application ra- 
pide de 12 charge. 

Sur presque chacune des figures 5.1 à 5.7, relatives à l'essai avec 
percolation, nous avons tracé un réseau de courbes qui correspond : 

- à la déformation transversale mesurée au milieu de l'échantillon ; 
- à la déformation longitudinale prise du côté sortie eau (trait plein) 
- à la déformation longitudinale mesurée au milieu de l'échantillon (trait en poin- 

tillé). 

Le décolage de la jauge placée du côté entrée eau, ne nous a pas permis, 
malheureusement, de suivre le comportement à ce niveau. 

Les figures 5.8, 5.9 et 5.10 représentent, elles, la déformation lon- 
gitudinale de l'échantillon saturé en eau. 

5,2,1, DESCRI PTION DE L'ALLURE DES COURBES 

Une simple comparaison des allures des différentes courbes met en 
évidence deux comportements différents, celui de la craie avec écoulement, et 
de la craie saturée sans écoulement. 

A) CRAIE AVEC PERCOLATION D'EAU 

Sur chaque courbe de fluage apparaissent trois zones : 

1) Une première zone rapide apparaît immédiatement après l'application en charge. 
Dans cette zone, la vitesse de fluage décroît rapidement. L'amplitude de cette 
partie courbe augmente par augmentation de l'état de contrainte externe. Toute- 
fois, sur certaines figures 5.3 et 5.4 par exemple, les amplitudes sont inver- 
sées ; ceci s'explique principalement par un décalage de l'origine du temps. 
Cette première zone représente donc le comportement du matériau dans les pre- 
mières minutes de fluage triaxial ; 

2) Après cette courte période de déformation initiale, on voit apparaître une nou- 

velle phase où la vitesse de fluage & = - diminue fortement et devient qua- 
dt 

siment nulle sur une période voisine de 120 minutes. Visiblement la déformation 
suivant l'axe de l'éprouvette est nulle. Or, au cours de cette même période, 
on note une nette accélération de la déformation circonférencielle. Une question 
se pose donc : 

ce palier asymptotique représente-t-il le comportement réel de l'échantillon ? 

Le manque d'essais ne permet pas de répondre à cette question. Si la reproduc- 
tivité de ce phénom&ne pour chaque plier de pression est observé uniquement 
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dans l e  cas  de  l a  roche avec pe rco la t ion ,  il s e r a i t  t r o p  s imp l i s t e  pour tan t  de  
l e  l i e r  à l 'écoulement dont l ' e f f e t  d e v r a i t  a c c é l é r e r  l e  f luage .  Il r e s t e  donc 
une hypothèse qui  peut expl iquer  ce  comportement, c e l l e  du f ro t tement  du p i s t o n  
supé r i eu r  avec l e  corps de l a  c e l l u l e .  

3)  Une t ro i s i ème  phase au cours  de  l a q u e l l e  on observe une r éaccé l é ra t ion  de l a  v i -  
t e s s e  de  f luage .  Para l lè lement ,  l a  déformation c i r c o n f é r e n c i e l l e  s ' a t t é n u e  
progressivement.  Des v a r i a t i o n s  de  déformations b r u t a l e s  dans l e  temps ind iquent  
probablement l 'amorce des p lans  d e  rup tu re  dans l ' ép rouve t t e .  La double a l l u r e  
( l o n g i t u d i n a l e  e t  t r ansve r sa l e )  e s t  d ' a u t a n t  a c t i v é e  que l e  p a l i e r  de p re s s ion  
non hydros t a t ique  e s t  p lus  élevé.  Dans l e  diagramme Log-Log, l e s  courbes de  
f l u a g e  sont  des  d r o i t e s  e t , cec i , que lque  s o i t  l a  p re s s ion  appl iquée P .  

Ces t r o i s  s t a d e s  que nous venons de d é c r i r e  son t  reprodui t s  au c e n t r e  de 
l ' é c h a n t i l l o n  e t  à la  base  du c ô t é  s o r t i e  du f l u i d e .  Cependant, nous pouvons remar- 
quer que dans l a  zone t r o i s ,  l e s  pentes  ne s o n t  pas ident iques .  

B) ECHANTILLON SATURE SANS ECOULEMENT 

Comme dans l e  ca s  avec écoulement de f l u i d e ,  on peut d i s t i n g u e r  t r o i s  
s t a d e s  : 

Stade 1 : Une p a r t i e  courbe quas i  i den t ique  à c e l l e  obtenue pour l a  c r a i e  percolée  
avec de l ' e a u ,  avec l e s  mêmes remarques. 

S tade  2 : Dans c e t t e  zone, l a  v i t e s s e  de  f l u a g e  e s t  f a i b l e  mais ne semble pas ten-  
d re  v e r s  zéro. 11 e s t  s i g n i f i c a t i f  d e  remarquer i c i  l ' absence  du p a l i e r  
rencont ré  dans l e  cas  avec écoulement. 

Stade 3 : Cet t e  t ro i s ième phase marque une l é g è r e  r éaccé l é ra t ion  du f l u a g e  dont 
l ' ampl i tude  e s t  fonc t ion  c r o i s s a n t e  de  l ' é t a t  de  c o n t r a i n t e  ex terne  
appl iqué à l ' ép rouve t t e .  La courbe de l a  f i g u r e  5.8 s e  prolonge en une 
d r o i t e  à l ' e n c o n t r e  des  f i g u r e s  5.9 e t  5.10 où l ' a c c é l é r a t i o n  de l a  v i -  
t e s s e  de f luage  donne une forme d ' a u t a n t  p lus  concave des courbes que 
l a  p re s s ion  P augmente. 

Enfin,  l e  f l uage  t r a n s v e r s a l ,  a u s s i  b i e n  pour une c r a i e  percolée  que 
s a t u r é e ,  commence par  une phase de d i l a t a n c e  q u i  s u i t  l ' a p p l i c a t i o n  en charge. 
C e t t e  phase s ' a t t é n u e  t r è s  v i t e ,  puis  e l l e  e s t  s u i v i e  d'une phase de contrac- 
tance  très accé lérée .  Les premiers i n s t a n t s  de  c e t t e  phase montrent c lairement  
qu'au début ,  l e  f i uage  t r a n s v e r s a l  e s t  p lus  important  que l e  f luage  longi tudi -  
n a l .  Ensu i t e ,  l e  f l uage  long i tud ina l  commence à augmenter. 

5,2.2,  LOIS EMPIRIQUES DE FLUAGE 

Dans l e  chap i t r e  précédent ,  nous avons déterminé une l o i  de f luage  qu i  
d é c r i t  l e  comportement de l a  c r a i e  s a t u r é e  en eau d i s t i l l é e  e t  soumise à une con- 
t r a i n t e  i so t rope .  Rappelons que c e t t e  l o i  e s t  de type : 



Naturellement, dans le cas de fluage triaxial, les conditions aux limites 
en contraintes imposées à l'échantillon ne sont plus les mêmes. Le déviateur doit 
donc influencer le comportement de la roche. Moyennant cette hypothèse, nous avons 
essayé de généraliser l'équation 4.1. 

L'ensemble de la roche est soumise à un tenseur de contraintes qu'on a 
l'habitude de décomposer en : 

- - 
où a est le tenseur sphérique 

S 

1 - 
a = - trace (a. .) .? (Ï, tenseur unité et trace o. = 01 +a2+u3 =3a ) s 3 1 J i j m 

- - 
et S, le tenseur déviatorique de composante 

1 - 
S = a  - -  

ij 3 trace Ü.6 i j (6ij , symbole de Kronecker) i j 

Dans le cas d'une compression triaxiale, on a : 

Par analogie à l'équation 4.1, nous pouvons écrire une loi de fluage 
triaxial de type : 

r .  1 - E io = A O: tm + B (ai - om)' tn avec i = 1 ,  2 ,  3 

où E .  représente la déformation instantanée qui suit immédiatement la mise en 
1 O charge de l'éprouvette. Les paramètres A ,  B, a, B, m et n sont indépendants du temps. 

Dans les conditions de nos essais, nous avons (les compressions étant 

considérées positives) : o2  = a 2  = +P et a = m 
" + 2P . L'équation 5.1 se trans- 

3 
crit alors en : 

pour le fluage longitudinal. 



DETERMINATION DES PENTES 

La l o i  de f l u a g e  i n t r i n s è q u e  (éq. 5 .1)  r e l è v e  de l ' é t a t  combiné des 
c o n t r a i n t e s  o e t  (oi - m). La s é p a r a t i o n  de l ' e f f e t  de ces  deux é t a t s  de 

m 
c o n t r a i n t e s  demande de t r è s  nombreux e s s a i s  de longue durée où l ' o n  d o i t  f a i r e  
v a r i e r  l e  d é v i a t e u r  pour pouvoir déterminer  s t a t i s t i quemen t  l e s  d i f f é r e n t s  para- 
mètres  de l a  l o i  proposée. 

Cependant, e n  procédant de l a  même façon qu'au chap i t r e  4, nous avons 
c a l c u l é  l e s  d i f f é r e n t e s  va l eu r s  d e  l a  pente  r e l a t i v e  aux courbes de f luage  lon- 
g i t u d i n a l  e t  t r a n s v e r s a l  dont l a  forme des l o i s  u t i l i s é e s  sont  respectivement 

EI - = K tY e t  K '  tA où K y  K ' ,  y e t  A sont  des  cons tan tes .  Les r é s u l t a t s  
f i g u r a n t  dans l e s t a b l e a u x  5 .1  e t  5.2 correspondent respectivement à un échan- 
t i l l o n  avec écoulement e t  un é c h a n t i l l o n  s a t u r é  en  eau dis t i l lée , .  

Tableau 5.1 : Détermination expérimentale  des  pentes  des  courbes de  f luage  d'un 
é c h a n t i l l o n  avec écoulement d 'eau d i s t i l l é e .  

En présence d'écoulement d 'eau,  l a  v i t e s s e  du f luage v a r i e  d'un po in t  à 
un a u t r e .  En e f f e t ,  l e s  va l eu r s  du t ab l eau  5.1 montrent c lairement ,  qu'à chaque 
p a l i e r  de p r e s s i o n ,  l a  pente  r e l a t i v e  à l a  courbe de f luage  longi tudina l  corres-  
pondant à une jauge p lacée  au mi l ieu  de l ' é p r o u v e t t e  e s t  supérieure à c e l l e  donnée 
par  une jauge placée du c ô t é  s o r t i e  eau. Ceci montre l ' i n f l u e n c e  non négl igeable  
de  l'écoulement: su r  l e  comportement de  l a  c r a i e .  Par conséquent, e t  pour que l a  l o i  
5 .2  s o i t  "rhéologiquement" r e p r é s e n t a t i v e ,  on d o i t  f a i r e  i n t e r v e n i r  l a  v i t e s s e  de 
l 'écoulement du f l u i d e  d 'eau .  Ce problème e s t  t r è s  complexe dans l a  mesure où 

E f f o r t  a x i a l  
a i  ( m a )  

8  

9 

10 

1 1  

12 

13 

14 

P res s ion  
latérale 
P ( m a )  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

7 

8 

9 

10 

1 1  

12 

13 

Y i  
( jauge v e r t i c a l e  

c e n t r a l e )  

O ,  42 

0,44 

O ,  47 

0,56 

O ,  64 

O ,  59 

O ,  70 

Y, 
( jauge  v e r t i c a -  
l e  du c A t é  sor-  
t l e  eau1 

0,33 

0,41 

0,38 

0,43 

0,58 

O ,  42 

0,47 

Yt 
(jauge circon-  
f é r e n t i e l l e l - -  _------_--___------ 

0,30 

- 

0,22 

- 

O ,  24 

O,  3  1 

0,39 

1 



l'on est en présence, comme nous le montrerons plus tard, d'un phénomène de d'isso- 
lution-cristallisation sous contraintes. 

En effet, une simple comparaison des résultats des tableaux 5.1 et 5.2 
montre que le fluage relatif à un échantillon saturé est moins important que pour 
un échantillon avec injection. Ceci ne peut être expliqué que par un processus 
de dissolution qui, en présence d'écoulement, s'accompagne d'un transfert de matière 
associé à une recristallisation de celle-ci. 

Tableau 5.2 : Détermination expérimentale des pentes des courbes de 
fluage d'un échantillon saturé en eau distillée. 

Effort axial 
o i  (ma) 

7 

8 

9 

1 O 

Notons toutefois que les valeurs des pentes des courbes de fluage trans- 
versal sont peu différentes de celles données dans le tableau 4.1. 

Dans la direction transversale, la contrainte déviatorique est égale 
à 

- 
, c'est à dire très faible devant la contrainte déviatorique dans la 

3 
direction longitudinale "' + 2p . On peut donc considérer que l'on doit retrou- 3 ver dans la direction transversale les lois trouvées au chapitre 4. 

Pression 
latérale 
P (ma) 

----------------_--------------__-------------___-_._________-______ 

6 

7 

8 

9 

5.3 ) Effet de l~écoulement sur la porosité et la perméabilité 

La diminution de la perméabilité,au cours du temps, peut être attribuée 
soit à une baisse dans la porosité globale de l'éprouvette, soit à une diminution 
de la taille des capillaires. Cet effet peut être imputable soit au mécanisme de 
dissolution puis recristallisation, soit au processus de compaction mécanique 
ou encore à l'effet conjugué de ces deux phénomènes. 

A 1 
(jauge longitu- 
d ina le) 

0,31 

0,33 

0,40 

O, 4 2  

(jauge trans- 
versale) 

0,25 

0,31 

0,32 

- 



Comme nous l ' a v o n s  f a i t  j u s q u ' i c i ,  nous avons t e s t é  l e s  deux échan t i l l ons  
p r i s  aux deux bases  de l ' é c h a n t i l l o n  à l ' é t a t  i n i t i a l  non déformé, s u r  une hauteur  
d e  5 mm environ.  Les r é s u l t a t s  f i g u r e n t  dans l e  tab leau  5 .3  

Tableau 5.3 : Varia t ion  d e  l a  p o r o s i t é  d'une roche avant  et après  e s s a i  avec 
écoulement d 'eau.  

Nous remarquons t o u j o u r s  l a  d i spe r s ion  dans l e s  va leurs  de  p o r o s i t é ,  par  
c o n t r e  l a  comparaison de l a  p o r o s i t é  pa r  c l a s s e  ramenée à l a  p o r o s i t é  g loba le  montre 
q u ' i l  y  a  un bon recouvrement des s p e c t r e s  r e l a t i f s  au premier cyc le  d ' i n j e c t i o n  
de mercure (Fig.  5.11).  Le recouvrement des seconds cyc les  e s t  moins bon (Fig. 5.121, 
ce s  r é s u l t a t s  ava i en t  dé j à  é t é  obtenus au c h a p i t r e  précédent .  
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VARIATION DE POROSITE 

p o r o s i t é  l e  cyc le  

38,44 

40,57 

36,34 

35,35 

33,96 

c ô t é  en- 
t r é e  eau 

c ô t é  sor- 
t i e  eau 

c ô t é  en- 
t r é e  eau 

zone 
c e n t r a l e  

c ô t é  sor- 
t i e  eau 

L 'ana lyse  porosimétr ique d e  l ' é c h a n t i l l o n  f l u é  avec pe rco la t ion  en eau 
d i s t i l l é e  condui t  aux r é s u l t a t s  r e p o r t é s  dans l e  tableau 5.3.  Deux remarques im-  
p o r t a n t e s  peuvent ê t r e  t i r é e s  : 

1) La p o r o s i t é  g loba le  diminue. E l l e  passe de 38,44 % à 36,34% du c ô t é  en t r ée  d 'eau 
e t  de 40,57 % à 33,96 % du c ô t é  s o r t i e  d 'eau .  

p o r o s i t é  2e cyc le  

22,94 

25,64 

17,92 

22 $80 

19,lO 

2) Les v a r i a t i o n s  de p o r o s i t é  sont  p l u s  importantes  du c ô t é  s o r t i e  que du c ô t é  in- 
j e c t i o n ,  e t  c e c i  de façon t r è s  n e t t e .  Notons que ce phénomène e s t  en apparente  
c o n t r a d i c t i o n  avec l e  f a i t  que l e  f l uage  e s t  p l u s  important du c ô t é  i n j e c t i o n  
que du c ô t é  s o r t i e  d 'eau .  

Volume piégé 

40,40 

36 $80 

50,60 

35,50 

43,70 

Ce phénomène ne peut s ' e x p l i q u e r  que par  un t r a n s f e r t  de matière  dans l e  sens 
de  l 'écoulement qui  diminue l a  p o r o s i t é  de façon s e n s i b l e  du cô té  de l a  s o r t i e  
d ' eau .  Nous reviendrons p l u s  l o i n  s u r  c e t t e  remarque fondamentale. 



I 
'al 

L 
(d 

9 

FI U 
'al 

al - 
a FI 

C 
O 
.rl 
4J 
rd 

E 
O 
w 
'a, 
a 
LI 
d 

? 
rd 

5 
(d 
a, 

C 
O . rl 
U 
u c 
a O 
.T 4 
C 4 
.d .d 

U 
G 

4-l a 
(0 C u u 



.al z 
4-l 'ai 
(O - 
u 4 

y 
cg 

O - Tt 

O S  Lzt 
A e: O 

l4 

z 
J, 

-56l50 3 
r) 

'Q 
L 

0) 
.d e 

LGlbo O 

Q 
T 4  

4 
'a) 
-tJ 

. 
\ 

O "tt 
* . % A t *  Q 

. . 

' d 
d 

/ c4 

0 4. ,+3 

'al 
u . rl 
V) 

O 
k 
O 
a 
QI 
a 
ho 

C 

l2 2 O s 'a 
)n O h 

b 
m 0 3  '3 b - O tr. O 



HISTOGRAMMES DE TAILLE DES VIDES 

Les f i g u r e s  5.13, 5.14 e t  5.15 r ep ré sen ten t  l e s  v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  
de6 t a i l l e s  d e  v i d e s  e n t r e  l ' é t a t  i n i t i a l  e t  l ' é t a t  déformé respectivement du 
c ô t é  i n j e c t i o n ,  au c e n t r e  d e  l ' é p r o u v e t t e  e t  du c ô t é  s o r t i e  d 'eau. Les conclu- 
s ions  que nous avions tirées au c h a p i t r e  4, à savo i r  un décalage r e l a t i f  du spec- 
t r e  v e r s  l e s  p e t i t s  pores;sont c e t t e  f o i s  c i  net tement  moins s i g n i f i c a t i v e s .  

Prenons par exemple l e  c ô t é  s o r t i e  eau (Fig. 5 .15) ,  l e s  spec t r e s  sont  
par fa i tement  superposables  a l o r s  que l a  p o r o s i t é  passe  de  40,50 % à 33,90 % . 
Ceci m e t  c l a i r emen t  en évidence que tous  l e s  v ides  s e  ferment de façon ident ique.  
Le s p e c t r e  de l a  p o r o s i t é  e n  pour c e n t ,  de l a  base  de  l ' é c h a n t i l l o n  immédiatement 
a d j a c e n t  à l a  p é n é t r a t i o n  d 'eau d i s t i l l é e ,  (Fig. 5.16) garde ,  l u i ,  l a  même a l l u r e  
que l e  s p e c t r e  témoin à l ' é t a t  non déformé, mais avec un l é g e r  décalage vers  des  
p e t i t s  pores d ' i n t e r v a l l e s  t r è s  r é d u i t s .  Enfin dans l a  p a r t i e  c e n t r a l e  de l 'éprou-  
v e t t e ,  l e  s p e c t r e  e s t  r e l a t i vemen t  ident ique  à ceux obtenus du c ô t é  en t r ée  e t  
s o r t i e  eau de l ' é c h a n t i l l o n  dans son é t a t  r é f é r e n t i e l .  Là a u s s i  l e s  v a r i a t i o n s  
r e l a t i v e s  des  rayons des po res  sont  pratiquement i den t iques .  L 'analyse de l a  
mod i f i ca t ion  d e  s t r u c t u r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  s a t u r é  ap rè s  déformation n ' a  pu ê t r e  
f a i t e  e n  r a i s o n  d'une e r r e u r  de manipulation. 

L'écoulement des  f l u i d e s  en  mi l ieu  poreux e s t  r é g i ,  dans l e  cas du 
régime l amina i r e ,  par  l a  l o i  de DARCY. Cel le -c i  s ' é c r i t  p a r  exemple : 

avec ? t enseu r  de pe rméab i l i t é  e t  P p re s s ion  motrice.  Dans l e  cas  de d i s t r i -  
bu t ion  de  v ides  i so t ropes  e t  d'écoulement s e lon  une d i r e c t i o n  x ,  l a  l o i  précédente 
s e  s i m p l i f i e  en : 

OU encore : 

K e s t  exprimé en m/s. 

Ce t t e  l o i  n ' e s t  v a l a b l e  que dans l a  mesure où il n 'y  a p a s d ' i n t e r a c t i o n  
e n t r e  l e  f l u i d e  e t  l a  roche,  q u ' i l  n ' y  a  qu'un f l u i d e  e n  présence e t  que l e  mi l ieu  
n ' e s t  pas  mic ro f i s su ré .  

Dans l e  cas  d e  l a  c r a i e ,  il y a modi f ica t ion  de s t r u c t u r e  comme nous ve- 
nons d e  l e  montrer par  l e s  e s s a i s  de po ros i t é  ( c h a p i t r e  4) ; par conséquent l a  
pe rméab i l i t é  K d o i t  v a r i e r  dans l e  temps. 
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MESURE DE LA PERMEABILITE 

Par la différence de pression entre les deux bases de l'éprouvette, 
l'eau s'écoule à travers le milieu poreux de la carotte sous charge. En mesurant 
le temps d'écoulement entre deux graduations sur le tube capillaire, on obtient 
la perméabilité à l'eau de l'éprouvette 

avec : 

A1 : longueur de l'éprouvette 
Ah : variation de la hauteur d'eau dans le capillaire 
AP = P. : pression d'injection 

1 S : section de l'éprouvette 
s : section du capillaire 
At : temps écoulé entre deux graduations 

RESULTATS 

Les mesures de perméabilité ont été faites sur deux éprouvettes. Une chute 
importante de la pression de confinement, due à une fuite d'huile, nous a contraint 
après une courte durée de fluage d'arrêter l'un des essais. Les résultats de per- 
méabilité sont donnés dans le tableau 5.4. 

TABLEAU 5 .4 .a  : Varia t ion  de l a  perméabili té au cours de l ' e s s a i  

ECHANTILLON 2 

Pression 
d '  i n j ec t ion  

Pi  (MPa) 

(01, Pc) 

( K ,  t )  

( 1 0 - ~  m/s) 

0.26 

( 6 , s )  

0,36 à t = O 

0,27 après 24h 

0 , 2 3  

7 ,60  

0,35 à t = O 

0,36 après  24h 

0,46 après  48h 

0,20 

8,70 

0 ,42  à t = O 

0 ,39  après 3h 

0,32 

11,lO 

0 ,17  à t = O 

0,16 après 18h 

0,06  ap rè s  46h 

0.21 

9 ,80  

0,45 à t = O 

0,15 après  48h 

- 

0,40 

12.11 

- .- 

0,098 à t = O 

0,099 après 26h 

0,093 après 48h 
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Bien qu'il nous ait été difficile de garder une pression d'injection 
constante (en raison de la fluctuation de la température d'essai), les variations 
de la perméabilité au cours du temps et pour un état de contrainte donné sont re- 
lativement significatives. On enregistre si l'on excepte le cas particulier du 
~alier (7 MPa - 6 MPa), un décroissement de la perméabilité au cours du temps. 

Le fait que la perméabilité diminue au cours du temps,laisse supposer 
une modification de la structure macroscopique du milieu poreux. La morphologie, 
donc la porosité,doit jouer un rôle important sur la perméabilité de la roche. 
En faisant l'approximation que le milieu poreux est équivalent à un faisceau 
de capillaires, la loi de Poiseuille donnant le débit q d'un fluide à travers 
un tube cylindrique de rayon R et de longueur 1 s'écrit : 

avec J.I , la viscosité du fluide. 

Pour une éprouvette contenant n capillaires parallèles par unité de 
surface, le débit sera : 

Sri Q = n q  = -  
rIR2 

où et S désignent respectivement la porosité et la section de l'éprouvette. 
Par comparaison à la loi Darcy, la perméabilité de l'éprouvette est donnée par : 

Il est évident que le fluide ne se déplace pas en ligne droite mais 
suivant un chemin moyen 1, , plus long que la longueur 1 de l'éprouvette. 
WYLLIE [ 7 ( avait montré que la perméabilité d'un tel modèle peut s'exprimer 
sous la forme : 

lm 
où r = ( 1 ) est la tortuosité du milieu poreux. 

A partir de ces relations, BOUSQUIE 1 7 1 a montré que l'on pouvait 
théoriquement déterminer la perméabilité à partir des histogrammes de taille des 
vides. Nous avons également ~rogrammé la méthode, ce qui nous permet de comparer 
l'évolution de la perméabilité mesurée avec l'évolution de la porosité. 



RESULTATS COMPARATIFS 

R (expérimental) K (théorique) 
m/ s 2e cycle 

Tableau 5.5 : 
Variation de la perméabilité expérimentale et théorique de l'é- 

chantillon avant et après déformation. 

' côté entrée 
eau ;:z..i 

-c C LI côté sortie 
r, O cd 
w r i u  eau 
.; IaJ 
U 3 côté entrée 

eau c y;: a 
s 6 
0 O 

côté sortie 
w 4 eau 

En pratique, on se trouve devant deux possibilités pour effectuer 
la détermination de la perméabilité K : 

- La première consiste à prendre en compte la premiere courbe d'injection de 
mercure, ce qui est équivalent à donner à la porosité ~iégée le même rôle, 
lors de l'écoulement,qu'aux accès de cette porosité. Ceci revient à remplacer 
schématiquement les capillaires de rayon r avec des élargissements importants 
par des capillaires de même rayon r mais sans élargissement, ayant le même 
volume total. 

4,9 1 0 - ~  

1,5 IO-' 

- La seconde méthode consiste à prendre en considération la deuxième courbe d'in- 
jection de mercure, cela signifie que la porosité piégée ne contribue pas à 
l'écoulement et donc à remplacer l'ensemble des pores par leurs seuls accès. 
Si la taille des élargissements est nettement plus importante que celle de 
leurs accès, cette deuxième méthode semble plus raisonnable que la première, 
puisque ce sont les accès aux pores qui vont régler le débit d'après la loi 
de Poiseuille. C'est pourquoi nous tenons compte dans le tableau 5.5 que de la 
perméabilité calculée théoriquement à partir du deuxième cycle d'injection de 
mercure. 

11,0 1 0 - ~  

9,8 

8,35 IO-' 

7,55  IO-^ 

La valeur expérimentale de la perméabilité de l'échantillon dans son 
état initial passe de 4,9 10-9 m/s à 1,5 10-9 m/s à la fin de l'essai de fluage. 
La variation de la perméabilité,calculée théoriquement,est beaucoup moins impor- 
tante. Cette différence est due en partie aux méthodes de mesure. La pénétration 
de mercure dans l'échantillon se fait d'une manière globale alors que l'écoulement 
se fait suivant des directions plus ou moins privilégiées. Nous remarquons toute- 
fois que la perméabilité de la craie ainsi testée varie dans un rapport allant 
de 2 à 5 quand on passe des valeurs expérimentales aux valeurs théoriques, ce qui 
montre que le dépouillement à partir des spectres de porosité donne d'excellentes 
indications sur les valeurs de la perméabilité. 



Conformément au raisonnement adopté au cas de fluage hydrostatique, nous 
supposons par analogie à l'état de contraintes non hydrostatique externe appliqué 
à l'éprouvette que les grains, qui constituent la roche, sont soumis au même état 
de contrainte externe, c'est-à-dire une charge P qui représente l'effort axial 
et une charge Q représentant la pression de confinement. 

NOUS avons, comme précédemment, calculé la distribution de l'énergie élasti- 
que we sur l'arc AB de la fipiire 4.27 pour des charges variant dans un rapport de 
1 - 3 

et .i; 1 1  et pour un angle a égal à - 1 
2 40' 20 et - (Fig. 5.16) . Nous remar- 
quons que cette énergie est toujours maxlmum aux exigémités de ces segments, 
mais d'autant plus importante du côté de la charge la plus élevée, ce qui était 
attendu. 

Dans les essais de fluage triaxial, nous avons associé au déviateur le 
rôle que peut jouer un fluide chimiquement actif (eau) sur le comportement de la 
craie. Deux cas ont été envisagés: 

1) ESSAI DE FLUAGE AVEC ECOULEMENT 

En se reportant aux figures 5.1 à 5.7, nous observons que le fluage 
est nettement plus important du côté pénétration que du côté sortie eau. La réduc- 
tion de l'espace poreux doit donc évoluer dans le même sens que la déformation. 
Paradoxalement, l'étude de la modification de structure de l'échantillon testé 
révèle que les variations de la porosité globale sont plus importantes du côté 
sortie eau que du côté injection tableau 5.3.Ces résultats expérimentaux ne peu- 
vent être justifiés que par un transfert de matière par convection. 

Avant les essais de fluage, les échantillons avaient été saturés en eau 
distillée. Nous faisons l'hypothèse que les concentrations des eaux immobiles des 
pores sont celles de la saturation et égales à une constante Co qu'on supposera 
uniforme partout dans le milieu poreux. 

Au dÉmarrage de l'essai, l'eau distillée de concentration nullepénètre 
dans l'échantillon et se déplace sous l'effet du gradient de pression établi en- 
tre les deux bases de l'éprouvette. A sa pénétration, le liquide fait balayer les 
eaux de pores provoquant ainsi une diminution de la concentration C des subs- 
tances dissoutes donc une augmentation du gradient de concentration. L'eau commence, 
alors, par dissoudre de la matière (carbonate) se trouvant à l'interface grain-eau. 
c'est cette vitesse de dissolution qui va contrôler le comportement de la roche. 

Nos expériences montrent que le fluage longitudinal est plus important 
du côté injection que du côté sortie eau. Ce résultat peut être lié à la vitesse 
de dissolution à ces niveaux. 

A l'entrée de l'éprouvette, la concentration des espèces dissoutes dé- 
croit et la vitesse de dissolution croît. Cette vitesse est activée d'une part par 
le renouvellement d'eau en raison de la diminution de la concentration C (éq. 
2.11 et 2 . 1 2 ) ,  et d'autre part, par l'état de contrainte auquel sont soumis les 
joints de grains. Pour un débit fixé, la vitesse de dissolution est maximum du 





côté injection, elle diminue ensuite progressivement dans le sens de l'écoulement. 
Ce processus conduit naturellement à ce que les déformations locales s'atténuent 
de proche en proche suivant le sens de l'écoulement. 

Les variations de la porosité globale sont plus élevées du côté sortie 
eau que du côte injection. Ce résultat inverse par rapport à celui du fluage se 
comprend aisément si on considère que la matière dissoute du côté injection, où 
la vitesse de dissolution est maximle est véhiculée par convection. Comme l'échan- 
tillon se trouve initialement saturé, ce processus de dissolution ne peut se pro- 
longer sur toute la longueur de l'éprouvette. L'afflux dematière fait que 
les eaux de pores sont très vite saturées après une courte pénétration d'eau 
(Fig. 2 . 1 4 ) .  Par conséquent et dans des essais de longue durée, une recristallisa- 
tion pourra avoir lieu d'où les variations de ~orosité que nous avons observées 
au cours de ces essais de fluage. 

Cette réduction de la porosité globale de l'échantillon due au phénomène 
de cimentation des pores explique en partie la baisse de la perméabilité du milieu 
poreux durant la période d'essai. Cette réduction peut être aussi attribuée à 
d'autres facteurs : 

-  élimination ou la création d'un chemin privilégié d'écoulement suffit à mo- 
difier nettement la perméabilité ; 

- Le phénomène de compaction mécanique peut conduire au même résultat. 

2 )  ESSAI SATURE 

Pour des raisons de manipulation, nous n'avons pas pu étudier la modifi- 
cation de la structure de l'échantillon après essai. Néanmoins, la comparaison des 
courbes de fluage pour des essais saturés avec celles du fluage avec injection d'eau 
montre que dans le ~remier cas le fluage s'accélère log (E-E~) n'est plus linéaire 
à log t alors que dans le deuxième cas, les courbes sont presque des droites. 
L'écoulement a tendance à stabiliser le fluage surtout du côté injection. Ceci 
peut être attribué à l'importance du processus de d i s s o l u t i o n - r e c r i s t a l l i s a t i o n  
sous contrainte avec écoulement. 

A ce stade, il est difficile de distinguer l'effet de l'écoulement et de 
celui de l'état de contrainte sur la dissolution. Notons que les étapes de disso- 
lution sont semblables à celles envisagées au chapitre 4. Cette dissolution est tou- 
tefois plus activée du côté où l'énergie de déformation est plus élevée, c'est-à-dire 
du côté de la charge la plus élevée (Pig, 5.12). La vitesse globale de dissolution 
est activée par l'effet double de l'écoulement et de la distribution du potentiel chi- 
mique le long de la surface libre des pores. 



Conclusion 

L'é tude  r h é o l o g i q u e  d e s  m a t é r i a u x  f r a g i l e s  que son t  l e s  c a l c a i r e s  
à d i f f é r e n t e s  é c h e l l e s  s ' i n s c r i t  dans un c a d r e  t r è s  v a s t e  e t  complexe. C e t t e  
é t u d e  p e u t  ê t r e  e n v i s a g é e  g r â c e  à une m e i l l e u r e  conna i ssance  de l ' i n f l u e n c e  
d e s  pa ramèt res  physicochimiques  du m i l i e u  e n v i r o n n a n t .  Comme il e s t  t r è s  d i f -  
f i c i l e  techniquement d e  r e p r o d u i r e  au l a b o r a t o i r e  l e s  c o n d i t i o n s  o r i g i n a l e s  
du m i l i e u  n a t u r e l ,  o n  s e  l i m i t e  souvent  à d e s  f a c t e u r s  dont  l e  r ô l e  semble 
gouverner  l e  comportement d e s  maté r iaux .  

L ' é tude  b i b l i o g r a p h i q u e  concernan t  l e s  l o i s  de comportement d e s  ma- 
t é r i a u x  poreux e n  p a r t i c u l i e r d e s  c r a i e s , m o n t r e  que l ' a l t é r a t i o n  de c e s  roches  
e s t  due e s s e n t i e l l e m e n t  au p r o c e s s u s  de d i s s o l u t i o n - r e c r i s t a l l i s a t i o n  sous 
c o n t r a i n t e .  

Les c i n é t i q u e s  de l a  d , i s s o l u t i o n  de l a  c a l c i t e  en s o l u t i o n  aqueuse 
r é v è l e  que l a  v i t e s s e  g l o b a l e  d e  l a  d i s s o l u t i o n  n e  dépend n i  de l a  v i t e s s e  d e  
d i s s o c i a t i o n  à l ' i n t e r f a c e  s o l i d e - l i q u i d e ,  n i  de  l a  v i t e s s e  de d i f f u s i o n  des  
e s p è c e s  d i s s o u t e s  à t r a v e r s  l a  s o l u t i o n .  Par  c o n t r e ,  l a  v i t e s s e  de  l a  d i s s o l u -  
t i o n  dépend de l a  v i t e s s e  de t r a n s f e r t  p a r  c o n v e c t i o n  de c e s  matér iaux au l o i n  
du s o l i d e .  La d i s s o l u t i o n  e s t  c o n t r ô l é e  Dar l a  v i t e s s e  de  l ' écoulement  e t  non 
p a r  l a  r é a c t i v i t é  d e s  g r a i n s .  

Ces mécanismes de d i s s o l u t i o n  que nous venons de c i t e r  peuvent  ê t r e  
a f f e c t é s  p a r  d ' a u t r e s  f a c t e u r s  c a r a c t é r i s a n t  l e  m i l i e u  environnant .  Parmi eux, 
nous c i t e r o n s  ceux q u i  o n t  r e t e n u  l ' a t t e n t i o n  de  nombreux chercheurs  : l e  pH, 
l e s  impuretés  ch imiques ,  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de dioxyde d e  carbone e t  l ' é t a t  
de  c o n t r a i n t e  auquel  e s t  soumis l e  s o l i d e .  Du p o i n t  de vue des a p p l i c a t i o n s  au 
Génie C i v i l  ( p e r t u r b a t i o n  des  champs de c o n t r a i n t e s  pa r  c r é a t i o n  d ' u n  ouvrage) 



C ' e s t  c e  d e r n i e r  pa ramèt re  q u i  semble l e  p l u s  i n t é r e s s a n t  dans  l e  c a s  des  c r a i e s .  
Une p o r t i o n  du s o l i d e  chargée  e s t  p l u s  s o l u b l e  qu 'une p o r t i o n  non chargée  du 
même s o l i d e .  Il  e x i s t e  donc une c o r r é l a t i o n  é t r o i t e  e n t r e  l a  s o l u b i l i t é  de l a  
roche e t  l ' é t a t  de  c o n t r a i n t e  q u i  l u i  e s t  imposé. C e t t e  c o r r é l a t i o n  e s t  l a  t r a -  
d u c t i o n  de  l a  p o s s i b i l i t é  d 'échange de  l a  m a t i è r e  p a r  i n t e r a c t i o n  e n t r e  l a  phase 
s o l i d e  e t  l a  phase  l i q u i d e .  

B ien  q u ' i l  n e  s o i t  pas  nouveau, c e  concept  de  d i s s o l u ~ i o n  - r e c r i s t a l l i -  
s a t i o n  sous  c o n t r a i n t e  a  f a i t  l ' o b j e t  de  p l u s i e u r s  t h é o r i e s .  GIBBS 1191 f u t  l e  
p remie r  à i n t r o d u i r e  l a  n o t i o n  du p o t e n t i e l  chimique.  A p r é s e n t ,  il y  a  deux thé-  
o r i e s  q u i  demeurent d iamétra lement  opposées  : 

c e l l e  de GORANSON-VERHOOGEN-Mc DONALD e t  c e l l e  de GIBBS-KAMB. 

S e l o n  l a  p r e m i è r e ,  t h é o r i e  du p o t e n t i e l  chimique ' labsolu" ,  l a  v a l e u r  du 
p o t e n t i e l  chimique d ' u n  s o l i d e  non hydros ta t iquement  chargé  e s t  l a  même dans 
t o u t  l e  s o l i d e  e t  e n  t o u t  p o i n t  de  s a  s u r f a c e  e n  c o n t a c t  avec  l e  f l u i d e .  C e t t e  
t h é o r i e  e s t  b a s é e  s u r  l a  s u p p o s i t i o n  qu'un s o l i d e  non hydros ta t iquement  chargé  
e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  l ' é n e r g i e  l i b r e  de GIBBS.Celle-ci d é c r i t  l a  phase  comme un en- 
sembleYsans  t e n i r  conipte d e s  p o s s i b i l i t é s  d 'échange de m a t i è r e  e n t r e  l e s  d i f f é -  
r e n t e s  p o r t i o n s  de l a  s u r f a c e  di f féremment  o r i e n t é e s  p a r  r a p p o r t  au champ de 
c o n t r a i n t e .  

Pour l a  deuxième t h é o r i e ,  b a s é e  s u r  l e  concept  d ' é q u i l i b r e  e n t r e  un 
s o l i d e  e t  un f l u i d e ,  l e  p o t e n t i e l  chimique d 'un  s o l i d e  non hydros ta t iquement  char-  
g& a  des  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  e n  d i f f é r e n t e s  p o r t i o n s  de  l a  s u r f a c e ,  s u i v a n t  l e u r s  
o r i e n t a t i o n s  p a r  r a p p o r t  au champ d e  c o n t r a i n t e s .  C e t t e  t h é o r i e  e s t  appe lée  
t h 4 0 r i e  du p o t e n t i e l  chimique "1 o c a l " .  

Ces d i £  f é r e n t e s  t h é o r i e s  o n t  é t é  t e s t é e s  expér imenta lement  140 1 s u r  
un tube c r i s t a l l i n  d e  " h a l i t e "  p l a c é  dans  une s o l u t i o n  s a t u r é e  e s t  soumis à une 
c o n t r a i n t e  u n i a x i a l  01. Les r é s u l t a t s  ob tenus  semblent e n  a c c o r d  avec l a  théo- 
r i e  du p o t e n t i e l  chimique " l o c a l " .  Cependant,  s i  c e r t a i n e s  e x p é r i e n c e s  semblent 
conf i rmer  l a  t h é o r i e  d i t e  " l o c a l e " ,  l e  concep t  du p o t e n t i e l  chimique "absolu" ne 
p e u t  ê t r e  complètement é c a r t é .  En e f f e t ,  i l  e x i s t e  1351 deux t y p e s  de phases  
de  t r a n s i t i o n  : 

- une phase  non c o h é r e n t e  accomplie p a r  une d i f f u s i o n  des  p a r t i c u l e s  à t r a v e r s  l a  
f r o n t i è r e  d '  i n t e r p h a s e .  

- une phase  c o h 6 r e n t e  ' lccomplie p a r  un dt;placement c o l l e c t i f  e s t  s imul tané  de l a  
s t r u c t u r e  o r i g i n a l e  tlii c r i s t a l .  

La t h é o r i e  d i t e  du p o t e n t i e l  chimique " l o c a l "  e s t  a p p l i c a b l e  uniquement 
aux t r a n s i t i o n s  non c o h b r e n t e s .  Tandis  que l a  t h é o r i e  du p o t e n t i e l  chimique "ab- 
s o l u "  e s t  a p p l i c a b l e  aux t r a n s i t i o n s  d i t e <  c o h é r e n t e s .  Ce problème a  é t é  é t u d i é  
e n  d é t a i l  p a r  OSTAPENKO i > l  1 . Notons t o u t e f o i s  que dans l ' a p p l i c a t i o n  de la  
r e l a t i o n  du p o t e n t i c l  L - h i n i i q u e , c c r t a i n s  a u t e u r s  c o n s i d è r e n t  uniauement l a  con- 
t r , l i n t e  nornialc~.  N O U S  'lvons VU (parLigraphe 4 . 4 . 1 . )  que c l e s t  l ' é n e r g i e  é l a s t i q u e  

l ie q u i  d o i t  Cltrt~ p r i s e  cc~iiipte. 





ver la structure de la roche et d'en étudier les modifications éventuelles dues 
à la présence du fluide (eau). L'allure de la courbe (droite) pression - variation 
volumique relative montre que la craie étudiée est exempte de fissures aplaties 
(à l'échelle centimétrique) et homogène. Elle a permis en outre de distinguer 
la déformation élastique (partie linéaire) de la roche de celle liée aux grandes 
déformations (partie courbe). Notons que la pression de 12 MPa est la limite du 
comportement élastique pour une craie saturée et de 15 MPa pour une craie sèche. 

Au travers des essais du fluage sous contrainte hydrostatique, nous dis- 
tinguons deux comportements différents : 

CRAIE SECHE 

- une première phase au cours de laquelle la vitesse de fluage k = * s'atténue ' 

rapidement ; dt 

- dans un deuxième stade, la vitesse devient presque nulle. Le fluage est pratique- 
ment asymptotique. 

Selon plusieurs auteurs, ce comportement semble suivre une loi de type 
E - .E? = log (y t + 1). Le manque d'essais ne nous a pas permis d'établir cette loi 
empirique. 

CRAIE SATUREE 

De part le premier stade dont l'amplitude est plus importante que celle 
obtenue pour une craie sèche, l'allure des courbes saturées se distingue nettement 
de celle des précédentes. On remarque notamment : 

- une décélération de la vitesse du fluage,mais d'une façon beaucoup moins impor- 
tante de celle observée dans la déformation d'une craie sèche ; 

- le fluage,à l'encontre de la craie sèche, ne semble pas devenir asymptotique. 
AV AV a m La loi de fluage que nous avons pu déterminer est - - v AI t 

O 
avec m approximativement égale à 0,5. Cette différence ne peut être attribuée 
qu'à la présence d'eau dont l'influence peut être chimique (dissolution-cristallisa- 
tion) ou mécanique (effet polaire). 

L'étude de la modification de structure de deux types de roche révèle que 
les variations de la porosité globale sont plus importantes dans une craie saturée 
que dans une craie sèche. 

Une meilleure distinction de la modification de la structure est mise en 
évidence par l'étude du spectre de la porosité par classe ramenée à la porosité 
globale. Celle-ci révèle que le spectre relatif à la craie saturée est plus décalé 
vers les pores à petits rayons moyens que celui d'une craie sèche. 

Pour interprkter ces résultats, nous nous sommes mis à considérer l'ef- 
fet chimique de  l'eau, en l'occurence le processus de dissolution-recristallisation 
sous contrai.nte ; ce qui nous a amené tout naturellement à envisager un modèle de 
dissolution sous contrainte (paragraphe 4.4.1) qui reprend les idées de BATHURST. 

Bien qu'il soit très difficile de vérifier expérimentalement ce modèle, 
le calcul montre que la dissolution affecte en premier lieu la périphérie de la 
zone de contact où l'énergie élastique est maximale. Par contre, une recristalli- 
sation pourra s'effectuer aux endroits où ces énergies sont minimales. Ce modèle 
ne néglige en rien l'effet probable d'une action mécanique de la solution aqueuse. 
Une compaction peut aussi conduire àcces différences de comportement. Cependant 



c e t t e  d e r n i è r e  n é c e s s i t e  des  c o n t r a i n t e s  é l e v é e s ,  c ' e s t  pourquoi  nous c o n s i d é r o n s  
que c e t t e  a c t i o n  mécanique e s t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  comparée à l ' a c t i o n  chimique d e  
l ' e a u .  

Nous avons  a u s s i  e f f e c t u é  d e s  e s s a i s  d e  f l u a g e  t r i a x i a l  s o u s  f a i b l e  d é v i a -  
t e u r .  Des e x p é r i e n c e s  de  longue  d u r é e  o n t  é t é  r é a l i s é e s  s u r  de  l a  c r a i e  avec  i n j e c -  
t i o n  d ' u n e  p a r t ,  e t  s u r  de l a  c r a i e  s a t u r é e  e n  eau d i s t i l l é e  d ' a u t r e  p a r t .  Dans 
c e t t e  é t u d e ,  nous nous sommes a t t a c h é s  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à c o n n a î t r e  l ' i n f l u e n c e  
d e  l ' é c o u l e m e n t  s u r  l e  comportement du m i l i e u  p l u t ô t  que d e  c h e r c h e r  des  l o i s  rhéo-  
l o g i q u e s  q u i  demandent un nombre d ' e s s a i s  p l u s  impor tan t  que c e  que nous avons pu 
f a i r e .  Malheureusement,  c e  problème d e  grande importance  du p o i n t  d e  vue Génie C i -  
v i l  r e s t e  t r è s  mal connu s i n o n  i n e x i s t a n t  b ib l iograph iquement  p a r l a n t .  Nos r é s u l -  
t a t s  r e s t e n t  donc s a n s  c o n f r o n t a t i o n  a v e c  d ' a u t r e s .  

Bien que nos  e s s a i s  a i e n t  é t é  peu nombreux, l a  comparaison d e s  courbes  
d e  f l u a g e  avec  s a t u r a t i o n  aux c o u r b e s  d e  f l u a g e  avec écoulement r é v è l e  néanmoins 
c e r t a i n e s  d i f f é r e n c e s .  

Les courbes  du f l u a g e  l o n g i t u d i n a l  s e  d i s t i n g u e n t  ne t t ement  des  c o u r b e s  
du f  l u a g e  t r a n s v e r s a l .  

En c e  q u i  concerne l e  f l u a g e  l o n g i t u d i n a l  q u i  co r respond  à un  é c h a n t i l l o n  
avec  écoulement d ' e a u ,  on d i s t i n g u e  généra lement ,  a p r è s  une dé fo rmat ion  i n i t i a l e  E 

t r o i s  s t a d e s  : O ' 

- un s t a d e  où l a  v i t e s s e  de f l u a g e  diminue fo r t ement  ; 
- c e t t e  p é r i o d e  t r è s  c o u r t e  e s t  s u i v i e  p a r  un deuxième s t a g e  où l a  v i t e s s e  de  f l u a g e  

e s t  p r e s q u e  n u l l e .  La d é f o r m a t i o n  n ' é v o l u e  pra t iquement  p a s .  Ce comportement r e -  
r e p r o d u i t  l e  long d e  l ' e s s a i  n e  p e u t  ê t r e  f a c i l e m e n t  a t t r i b u é  à l ' e f f e t  de  l ' é c o u -  
lement ,  c a r  c e  phbnomène n ' a  j amais  é t é  obse rvé  dans l e  c a s  du f l u a g e  t r a n s v e r s a l  ; 

- dans un t r o i s i è m e  s t a d e ,  on o b s e r v e  une r é a c c é l é r a t i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  f l u a g e  
q u i  t end  à s e  s t a b i l i s e r .  

E n f i n ,  nous remarquons que l e  f l u a g e  l o n g i t u d i n a l  diminue p rogress ivement  
dans l e  s e n s  de  l ' é c o u l e m e n t .  Quant au f l u a g e  t r a n s v e r s a l ,  il p r é s e n t e ,  l u i ,  un 
début  p l u s  a c c é l é r é  que l e  f l u a g e  l o n g i t u d i n a l ,  p u i s  s ' a t t é n u e  f o r t e m e n t .  

Pour c e  q u i  concerne l e  f l u a g e  l o n g i t u d i n a l  d ' u n  é c h a n t i l l o n ,  on n o t e  : 

- un p r e m i e r  s t a d e  analogue à c e l u i  du f l u a g e  l o n g i t u d i n a l  ; 
- un deuxième s t a d e  où l a  v i t e s s e  e s t  f a i b l e  ; 
- un t r o i s i è m e  s t a d e  q u i  marque l a  r é a c t i v a t i o n  de  l a  v i t e s s e  d e  f l u a g e .  Les d é f o r -  

ma t ions  ne  s o n t  pas  l i n é a i r e s  en t . 
Au vu d e  c e  comportement en f l u a g e  de  l a  roche avec  écoulement ,  on pour- 

r a i t  s ' a t t e n d r e  a p r i o r i ,  à c e  que  l a  r i d u c t i o n  du volumê poreux s o i t  p l u s  impor- 
t a n t  du c ô t é  i n j e c t i o n  que du c ô t é  s o r t i e  eau.  O r ,  l ' é t u d e  d e  l a  m o d i f i c a t i o n  d e  
s t r u c t u r e  d e  l a  roche  coricernée, r k v è l e  que l e s  v a r i a t i o n s  de  l a  p o r o s i t é  g l o b a l e  
son t  p l u s  in ipor tan tes  du c ô t é  s o r t i e  eau que du c ô t é  i n j e c t i o n .  Nous avons vu que  
c e s  r é s u l t a t s  né peuvent  ê t r e  j u s t i f i é s  que p a r  un t r a n s f e r t  de  m a t i è r e  q u i  semble  
un p r o c e s s u s .  A s a  p é n é t r a t i o n  dans  l ' é c h a n t i l l o n ,  l ' e a u  à c o n c e n t r a t i o n  n u l l e  
i n i t i a l e  f a i t  d iminuer  l a  c o n c e n t r a t i o n  du s o l u t é  ; l e  g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n  
augmente p a r  l e  renouvel lement  d ' e a u ,  c e  q u i  en r é s u l t e  une d i s s o l u t i o n  a c c é l é r é e  
dont ?a v i t e s s e  e s t  encore  a c t i v é e  p a r  l a  d i s t r i b u t i o n  de  l ' é n e r g i e  d e  dé fo rmat ion  
ail 11i.lcau d i  l ' i n t e r f a c e  s o l i d e - l i q u i d e .  Ce t r a n s f e r t  de m a t i è r e  t end  à s u r s a t u r e r  
1 c i e~1u.c d c  ; ~ , , r e s  au f u r  e t  à mesure  que l ' e a u  p é n è t r e  dans l ' é c h a n t i l l o n .  C e t t e  
~ j l i r k ~ ~ i t u r c i t i o n  s e r a i t  a t t e i n t e  a p r è s  une c o u r t e  d i s t a n c e  d ' écou lement  dans l a  r o c h e .  

ï < < , i c t i o n  de l a  p e r m é a b i l i t é  a u  c o u r s  du temps l a i s s e  pense r  q u ' u n e  r e c r i s t a l -  
1 i s < i t i o n  a  l i e u  au f u r  e t  à mesure  de  l ' écou lement .  



Les résultats de nos travaux sur la déformation des roches par dis- 
solution-cristallisation sous contrainte montrent qu'il est possible de réa- 
liser expérimentalement ce fluage. Les essais de porosité mettent en évidence 
le rôle du fluide dans la modification de la structure du milieu testé. Cepen- 
dant un problème important reste posé : celui du calcul de la quantité de la 
matière transférée et la distance de transfert. 

Il serait également intéressant de vérifier nos résultats sur des pé- 
riodes longues de fluage (de l'ordre de l'année), ce qui permettrait d'établir 
des lois de fluage fiables, applicables au calcul des déformations différées au- 
tour d'ouvrages souterrains dans la craie. 



A N N E X E  

DISPOSITIF EXPERIMENTAL - MODE OPERATOIRE 

L'appareil utilisé est un porosimètre à mercure type Carlo-Erba qui 
autorise une gamme de pression d'injection allant de 1 bar à 2000 bars en fonc- 
tionnement automatique. Ceci permet de déterminer théoriquement le volume partiel 
des pores dont le rayon d'accès est compris entre 7,5 et 0,0037 (37 A). 

L'échantillon testé est étuvé pendant au moins 24 heures à 100" C et 
placé dans un dilatomètre qui se termine par un capillaire de diamètre constant. 

L'ensemble inséré dans le circuit de remplissage est soumis à un vide 
durant 20 minutes. Le dilatomètre est ensuite rempli de mercure. 

Après,le dilatomètre est introduit dans la cellule du porosimètre. 
Celui-ci étant en fonctionnement, on enregistre automatiquement un diagramme 
reliant l'enfoncement du mercure dans le capillaire et la pression reignant 
dans la cellule de l'appareil. L'échantillon est soumis à un cycle complet d'in- 
jection de retrait de mercure. 

Un programme de dépouillement permet essentiellement de tracer l'histo- 
gramme de la porosité en pourcent en fonction des rayons moyens des pores d'en- 
trée. 

Par cette technique et l'étude de la structure de la roche dans son 
état naturel et après déformation, nous avons tenté de mettre en évidence l'al- 
tération que subit le milieu poreux essentiellement en présence d'un fluide. 
Cette étude n'est pas aisée du fait qu'on ne teste jamais le même échantillon. 
C'est la raison pour laquelle nous avons toujours multiplié les analyses pour 
avoir le maximum de connaissances sur la morphologie de la craie étudiée. C'est 
donc l'anisotropie de la structure du milieu qui est en cause d'où la disper- 
sion des résultats obtenus. Bien que ces dispersions sont faibles à l'échelle 
centimétrique de l'échantillon, nous sommes restés prudent quant à l'interpré- 
tation de ces résultats qui présentent un grand intérêt pour comprendre le rôle 
que joue un parametre mécanique (contrainte) ou chimique (dissolution-cristalli- 
sation) sur le comportement de roche au cours de l'essai. 

Les mesures de porosimétrie au mercure nous permettent,grâce à la réa- 
lisation de cycles complets, d'obtenir certains paramètres qui quantifient la 
géométrie du milieu poreux : tels que les rayons moyens d'accès des pores mais 
surtout l'analyse de l1hyst4résis entre injection et retrait, ce qui permet de 
connaître les modifications apportées à la roche et d'affiner par la suite l'in- 
terprétation. Naturellement, il reste après le premier cycle une quantité de 
mercure emprisonnée définitivement dans la roche par rupture de substance liqui- 
de dans les étranglements du milieu poreux. Des observations confrontées à ces 
résultats ont conduit à un modèle schématique du milieu comme étant constitué 
de capillaires interconnectant des pores de rayons supérieurs à ceux de leurs 
accès. Le mercure se trouve donc piégé dans ces gros pores. 

Cette porosité "piégée" joue un rôle déterminant dans l'écoulement des 
fluides (eaux, hydrocarbures . . .  ) au travers des roches. C'est ce lieu qui, en 
partie, détermine fa perméabilité en eau du milieu ; c'est aussi le lieu du phé- 
nomène de dissolution-cristallisation des substances dissoutes lequel processus 
conftre une nouvelle structure de la roche. 
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