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Il — Techniques de caractérisation des échantslespérimentaux

A. Analyse globale de 'eau dans les verres de dépgar
titration Karl Fischer (KFT)

La titration Karl Fischer (KFT) est une techniguardlyse globale de I'eau dans des
échantillons tels que les verres silicatés, posrtdeeurs en eau variables allant de 0,1 %pds
(Westrich, 1987) a plus de 5 %pds d'eau (Twedl, 1976).

La KFT a été utilisée dans ce travail afin de mesla teneur en eau dans les verres de départ
juste aprées hydratation. Les analyses ont étésgeaia I'ISTO sur un appareillage de type

Coulométre KF DL37 (Mettler), en collaboration astéphane Poussineau.

A.l. Principe

L’échantillon a analyser est chauffé jusqu’a 13009@au extraite est transportée
jusqu’a la cellule de titration par I'intermédianiaine ligne d’extraction et sous un flux d’Ar.
Le dosage de I'eau dans la cellule de titratiorfasie par coulométrie ; il est basé sur la

réaction quantitative de I'eau avec l'iodél,;0+1, +SO, « 2HI +SO,

La quantité de courant nécessaire a I'oxydatioriotée I'eau qui arrive dans la cellule de
titration est donc mesurée, et la quantité d'eapedé alors directement de la masse
d’échantillon introduite.

Un schéma du dispositif est présenté dans la Figiute

La KFT est une méthode absolue destructive maisadi@vantage de ne pas nécessiter de
grosses quantités d’échantillons, classiquemertt md de verre pour des teneurs de 6 %pds
d’eau. La précision analytique est de I'ordre de%pds.

Aucune calibration avant analyse n’est nécess@iependant, afin de vérifier la stabilité de
I'appareil, un verre standard de concentrationanparfaitement connue (pyrophyllite dopée

a 5 %pds d’eau) est analysé avant chaque sériesieres.
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Four & Cellule de titration

Echantillon . .
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Figure Ill.1 — Schéma du dispositif KFT

A.2. Procédure

Une petite masse d’échantillon (m < 10 mg pour teweeur de 6 %pds d'eau)
préalablement pesée, est déposée dans un creudeeegrossiérement broyé. Le creuset est
placé dans un four a induction, ou I'échantilloh @sauffé progressivement jusqu’a 1300°C
pour en extraire I'eau. Chaque échantillon estlpbdament placé en étuve afin de limiter
toute contamination due a de I'eau adsorbée scind'tillon.

Chaque analyse d’échantillon dure vingt minutes.cAurs d’une premiere analyse, la ligne
d’extraction est nettoyée afin d’éliminer toutecead’eau qui pourrait étre initialement
présente dans la ligne. L’analyse réelle de I'étham dure ensuite dix minutes.

Pour plus de détails sur I'analyse de I'eau par K€E$ur cette installation, le lecteur pourra se

reporter aux travaux de Poussineau (2005).

Lors de I'analyse de nos échantillons, riches an(ea7 %pds), des fragments vitreux ont
parfois été éjectés hors du creuset en Pt lorsguerhpérature atteint 300°C. La masse
d’échantillon perdue n’est pas quantifiable, rendanertaine la masse totale d’échantillon
analysée et donc la mesure de la teneur en east @oairquoi peu de mesures ont été
réalisées avec cette technique ; nous avons prétdiger la spectrométrie infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR).
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B. Analyse ponctuelle de l'eau par spectrométrie
infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectrométrie infrarouge a Transformée de Foeseune méthode qui permet de
déterminer de maniére quantitative la concentratioeau dans des échantillons qu’ils soient
solides, liquides ou gazeux. Elle a été appliquée échantillons de type verres silicatés
volcaniques et analogues notamment par Stolpel2jl&@8Newmaretal. (1986).

Cette méthode d’'analyse de I'eau a été utiliséecams de ce travail afin de caractériser la
teneur en eau dans les verres de départ (congengranitiales) ainsi que dans des verres
décomprimés (concentrations finales). Pour cesyses] les échantillons sont polis sur leurs

deux faces.

Dans ce travail, les analyses par FTIR ont étéise=d au LPS, sur un spectrometre
infrarouge Nicolet Magna 550 FT-IR équipé d'un rosmope Spectra-Tech IR-Plan. Ce
spectromeétre est composé d’'une source Ever-Glmedaéparatrice KBr et d’'un détecteur
MCT-A. Les analyses ont été effectuées pour unemgspectrale allant de 8000 & 1000cm
et pour un spot d’environ 70x70 umz2. Certainesyaea ont été effectuées sur le méme type
d’appareil au laboratoire de physico-chimie desdflta géologiques (Institut de Physique du
Globe, Paris), en collaboration avec Cyril Aubaud.

B.1. Principe

Le principe physique de la spectroscopie infraroege basé sur I'émission d’un
rayonnement infrarouge par une source, rayonneqerstpres separation puis recombinaison
(par un jeu de miroirs et la séparatrice KBr), @stis vers I'échantillon. Ce rayonnement
provogue des mouvements de rotation et de vibratiles liaisons moléculaires de
I’échantillon, dont la fréquence est spécifiquel’depece excitée. L’intensité de chaque pic
d’absorbance est fonction de la teneur de l'espbasee dans I'échantillon. On définit

'absorbance A :

A= |ogL — oK Equation 1.1
It
Avec |y l'intensité initiale du faisceau,: I'intensité transmise apres passage a travers

I'échantillon, e I'épaisseur de I'échantillon, k& ¢oefficient d’absorptivité.
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La loi de Beer-Lambert permet, dans le cas d’éclham tres dilués, de calculer la teneur de
I'espéce dans I'échantillon en fonction de difféseparametres : A I'absorbance (la hauteur
du pic), € le coefficient molaire d’extinction de I'échantifi (l.cm'.mol?), p la masse
volumique de I'échantillon (g, C la concentration en % pds, e I'épaisseur @iatiton

traversée (cm), M la masse molaire de I'espécead@sénot).

A= epCe =C= M x100 Equation [11.2
100M gpe

B.2. Procédure

Pour analyser la teneur en eau dans un échangiéalablement poli sur ses deux
faces, on utilise la valeur de I'absorbance dunpégoritaire de I'eau totale, situé a 3550tm
(Figure 111.2.a). Cependant, lorsque I'échantillananalyser est tres riche en eau, ce pic
d’absorbance est rapidement sursaturé (absorbapéeieure a 1), on ne peut plus utiliser la
loi de Beer-Lambert pour le calcul de la teneuream, qui n’'est valable que pour les
échantillons dilués. Dans ce cas I3, il est néaesdamincir I'échantillon le plus possible.
Dans le cas de nos échantillons, hydratés a 7 %puss ne pouvons pas réduire trop
I'épaisseur de I'échantillon, puisque ceux-ci doivétre ensuite utilisés comme échantillons
de départ pour les expériences de décompressial'd&iT. Nous avons donc déterminé la
teneur en eau en intégrant les pics d’absorbancendaires de l'eau: le pic de l'eau
moléculaire, situé & un nombre d’onde de 5230 etrle pic des groupements hydroxyles OH
& 4500 crit (Figure 111.2.b).
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Figure Ill.2 — Spectres infrarouge caractéristiquespour les pics d’absorption a
(a) 3550 cn, et & (b) 4500 et 5230 crh
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D’apres Newmaret al. (1986) et en utilisant la loi de Beer Lambert,paut alors calculer la
teneur en eau totale du verre double-poli en amfdiint les teneurs en eau calculées pour
chacun de ces deux pics.

Nous pouvons donc écrire :

[Hzo]t = [OH] + [Hzo]m Equation 111.3

[HZO]t — A 4500M +A5230M Equation I11.4

PE€452€  PEgr3€
Pour chacun des pics d’absorbance il existe urficeeft molaire d’extinction, spécifique de
la fréquence du pic d’absorbance mais égalemelat clemposition chimique de I'échantillon.
Différentes études ont été menées pour définir amdficients molaires d’extinction en
fonction de la composition chimique de I'échantilloPar exemple, pour les coefficients
d’extinction & 4520 et 5230 ¢ Dixon et al. (1995) ont établit ces coefficients pour une
composition basaltique ; Behrens (1995) a étaldiz coefficients pour une composition
albitique.

Nous avons utilisé ici les coefficients d’extinectimolaire de Nowak & Behrens (1997) pour
les pics & 4520 et 5230 &nrdéfinis pour des verres de composition haplograre.
Soit : €4520= 1,56 l.cm'.mol™

€5230= 1,79 l.cmt.mol™.
Pour le coefficient molaire d’extinction & 3550 trmous avons utilisé la valeur de Newman
et al (1986) pour une composition rhyolitique, voistdiene composition haplogranitique.

Soit €3550= /5 I.le.morl.

Quelques échantillons ont été analysés apres déeesipn, donc avec une teneur en eau
largement inférieure & 7 %pds. Dans ce cas la, aowss calculé la teneur en eau totale grace
au pic majoritaire & 3550 ¢het par les pics secondaires & 4520 aeh 5320 cril. Les

teneurs en eau calculées sont alors toujours coactas.

La mesure de I'épaisseur de chaque rondelle de estreffectuée a 'aide d’'un comparateur
d’épaisseur. La densité dépend de la teneur edefiéchantillon. En faisant 'hypothése que
les échantillons sont hydratés aux teneurs voutuesalcule la densité des verres en fonction

de leur teneur en eau suivant Richeal. (2000), elle est de 1942 §pour nos échantillons.
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La principale source d’incertitude sur la mesuréadeneur en eau dans les rondelles de verre
est due a la mesure de I'épaisseur, qui est ddréade+ 0,001 mm. Pour chaque analyse,
I'incertitude résultant de I'écart-type sur lesfélientes analyses d’une rondelle est supérieure
a l'incertitude calculée par la méthode des moimdrarées (de I'ordre de 0,15 %pds). Les

résultats des mesures réalisées par FTIR sontpédsgans le chapitre IV.
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C. Analyse ponctuelle de l'eau par la méthode ERDA
(Elastic Recoil Detection Analysis)

Le dosage de I'hydrogene (H) dissous est reabsdapméthode de détection du recul
élastique du proton. Cette méthode faisant appahalyse par faisceaux d’ions est présentée
dans Barbouret al. (1995). Elle a été mise en oceuvre sur la microsamagéaire du
Laboratoire Pierre Sle. Les analyses ont été éealisen collaboration avec Caroline

Raepsaet.

L’analyse par ERDA permet de déterminer la teneuhydrogéne d’'une matrice quelle que
soit sa composition a I'échelle microscopique, dgoh non destructive et sans calibration
préalable a l'aide d’échantillons hydrogénés deéregfce. On citera comme exemples
d’application a des problématiques géologiquesriagaux de Mosbaht al. (1990), Sweeney
et al.(1997a, 1997b), Bureaat al. (2003).

Cette technique est associée aux méthodes RBSgfarth Backscattering Spectrometry) et
PIXE (Particle Induced X-Ray Emission).

C.1. Dispositif expérimental : la microsonde nucléee

Les analyses ERDA ont été effectuées a la micrasaondléaire du Laboratoire Pierre
Sue (Khodjaet al, 2001 ; Berger & Revel, 2005), présentée dansidar€ 111.3. Elle est
constituée d’'un accélérateur de type Van de Grdaftension maximale de 3,75 MV. La
source d’'ions permet d’obtenir un faisceau d'iohana de'H* & “He" et avec une énergie
maximale de 3,6 MeV.

Deux lignes expérimentales (une a 45° et une a@&ettent de réaliser les expériences et
de focaliser le faisceau issu de I'accélérateut’éahantillon cible. La ligne de microfaisceau
a 45° est dédiée a I'analyse d’échantillons radifsac

Un aimant séparateur permet d’envoyer les parscubrs la ligne sélectionnée. Plusieurs
dispositifs sont ensuite intégrés dans chacundigiess expérimentales afin de contréler la

trajectoire des particules (lentilles quadripolsjret de contr6ler la taille du faisceau (systéme
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de focalisation : fentes, collimateurs). Le vidaslées lignes de faisceau est de I'ordre dé 10
a 10° Pa.

Aimant d'analyse Accélérateur \|/an de Graaff

Ve T

Alimentation —D_

— Ligne a 90°
Collimateurs
angulaires

Lentilles
quadripolaires

Détecteur X

Cellule de transfert Echantillon

Détecteur
de particules

Cellyjg Yaccye Détecteur y chargées

Figure 111.3 — Schéma simplifié de la microsonde ncléaire du LPS
{tiré de Berger & Revel, 2005}

C.1.1. Principe général de 'ERDA

La méthode ERDA consiste & bombarder un échantillole avec un faisceau d’ions
“He" et de détecter les protons de recul élastique @pnigs interaction avec I'échantillon,
avec un angle de recul spécifique (Figure I11.4).

Détecteur Ecran

ERDA%/

lons de recql

lons Iégers du faisceau incident

Echantillon

Figure Ill.4 — Schéma de principe de I'analyse ERDA

La géométrie de détection du proton impose quealae se fasse en mode rasant (tilt de
75°), ce qui implique d’opérer une rotation du petthantillon par rapport a la direction du
faisceau incident (Figure 111.4). Un écran d’alumim est placé devant le détecteur pour

arréter les ions diffusés de masse plus lourde lesigorotons de recul que I'on souhaite
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détecter. La profondeur analysée est dépendantérdggie incidente, et est de l'ordre de 1

um pour un faisceau de 3 MeV.

C.1.2. Principes de la RBS et du PIXE

La spectrométrie par rétrodiffusion Rutherford (RESt une méthode d’analyse qui
permet de déterminer la composition chimique d’chagétillon et d’établir des profils de
concentrations d’éléments. Elle consiste & envdgsrions légers (protorf$ie’) accélérés a
des énergies de l'ordre de 3 MeV sur un échantipais a analyser, dans une direction
spécifique, les particules rétrodiffusées (FigutE5). L'énergie des ions diffusés est
caractéristique de la masse du noyau cible, codiige facteur K. On peut ainsi déterminer la

composition chimique de I'échantillon bombardé.

EN%’atecteur RBS
Particules rétrodiffusé
/‘/Ions légers du faisceau incident
\Echantillon

Figure IlIl.5 — Schéma de principe de I'analyse paRBS

Le PIXE est une technique d’analyse par émissiquipermet de déterminer la composition
chimique en éléments majeurs et mineurs d’'un édlmemsolide. Lorsque le faisceau incident
bombarde I'échantillon, il y a excitation des coeslelectroniques supérieures et création
d’une lacune. Pour retrouver un état stable élairjtement (état correspondant a une énergie
la plus faible possible), un électron d’'un niveaipérieur descend pour combler la lacune

créée en émettant un rayon X dont I'énergie estat@ristique de I'atome concerné (Figure

11.6).
étecteur X

O

Emission

lons du
faisceau inciden

Création
d'une lacune

Figure I11.6 — Schéma de principe de I'analyse paPIXE
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C.2. Procédure

C.2.1. Préparation des échantillons

Pour les analyses ERDA, les échantillons vésicatég inclus dans une pastille de
résine et polis sur une face. A cause de I'hydmtade surface des échantillons, a l'air, il est
important de polir a I'éthanol la face a analyskitgi qu'a I'eau. Lorsque I'échantillon est
parfaitement poli, il est étuvé a 50°C puis plae@sdun dessiccateur a I'abri de I'humidité.
Avant l'analyse, I'échantillon est étuvé a nouveagtallisé a I'or sur les dix premiers
nanometres de la face polie afin de permettre wrnd conduction des charges lors de
I'analyse ERDA.

C.2.2. Procédure expérimentale

Pour cette étude, le faisceau incident a une émemB MeV, une taille de I'ordre de 4
X 4 um?, et une intensité de 400 pA. Un écran de [1&n de mylar est placé devant le
détecteur X. Un écran de 14 um d’Al est placé deleadétecteur ERDA.

Afin d’éviter la diffusion des ions Hsous le faisceau incident, chaque analyse esséégar
balayage du micro-faisceau sur une grande surfaee ane fréquence élevée (1000 a 2000
Hz). Ainsi, I'échantillon n’est pas modifié au ceudes analyses méme si elles durent
plusieurs heures, il n'y a pas de migration d’hyggnoe sous le faisceau.

Selon la zone d’'intérét, on peut faire varier iledales cartographies de la dizaine de microns
a quelques centaines de microns. Du fait du déilzdne de balayage selon I'axe horizontal est
multipliée par 4 environ par rapport a I'axe veaticTypiquement les cartographies réalisées
au cours de cette étude sont de dimension 100 4@ xxm en mode tilté.

La limite de détection a été mesurée a 10 ppm Hlssrminéraux nominalement anhydres
(Raepsaett al, 2008). Les incertitudes relatives varient seemdchantillons de 5 a 15 %.
Chaque analyse en mode normal dure typiqguemens9D8s analyses en mode tilté ont une
durée allant de 900 a 3200 s suivant la statistidgiecomptage obtenue en ERDA sur

I’échantillon analysé (teneur globale en eau).
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C.2.3. Mode opératoire

Pour chaque analyse, un spectre X et un spectres@BSacquis simultanément grace
a deux détecteurs séparés (Figure 111.7). Les mgmecK et RBS permettent de vérifier
I’'homogénéité en composition de la zone analydé@drmettent également de déterminer la
charge totale de particules incidentes envoyéebésimantillon lors de I'analyse en mode tilté

(en mode ERDA), donnée indispensable a la détetinindes teneurs en'H

En effet, lorsque ['échantillon est analysé en mod@&ormal » (faisceau incident

perpendiculaire a la cible), la charge électrigoilé déposée sur la cible est déterminée
directement. Par contre, lorsque I'échantillontdst (en mode ERDA), la mesure directe de
cette charge n’est plus possible. Elle est aloduitié du spectre RBS, si I'on connait la
composition chimique de la zone analysée, carekiaité totale du spectre RBS est
proportionnelle au nombre de particules incident@snnaissant le nombre de particules
incidentes envoyées sur I'échantillon au cours’dealyse en mode rasant, on peut alors

déduire la teneur en ions'ide I'échantillon grace au spectre ERDA.

Ecrans
Détecteur /\
= Collim K ;
//k\/ Co ateus\\ Détecteur
. ' N ERDA
Détecteu
RBS

|| “He faisceau |nC|den Métallis.ation
] % Echantion

Figure Ill.7 — Schéma du principe de I'analyse ERDA

Une série de mesures ERDA commence par I'analy@shdhtillons standards connus : §i0O
CaCQ, Zr, SnBi, Feg kapton. La premiére analyse se fait en mode rlpqpoégs en mode
tilté, afin de déterminer les angles solides d'gs®m| c’'est-a-dire les angles solides entre la
surface analysée sur I'échantillon et la surfadieafe de détection des différents détecteurs
(détecteur annulaire pour la RBS, et détecteur ERDA

Les spectres RBS et ERDA sont ensuite analysésde ltle deux logiciels.
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Le logiciel RISMIN (Daudinet al, 2003) permet de traiter les cartographies d’aesyet
d’extraire les zones d'intérét : les spectres RBERDA correspondant au cumul des pixels
de cette zone sont extraits.

Le logiciel SIMNRA permet de quantifier les spesti@BS et ERDA (Mayer, 1999). Ce
logiciel simule le spectre expérimental a partirlddase de données de sections efficaces
pour chaque élément présent dans la matrice, etymauconfiguration expérimentale donnée.
Le fit du spectre RBS dépend de la composition @u en éléments majeurs de la matrice
de I'échantillon, de I'épaisseur de la couche @bdu nombre de particules incidentes sur

I’échantillon.

Le spectre ERDA correspond a un profil en profomdewm le premier micron de I'échantillon,

il est donc possible d’isoler une éventuelle padlutde surface (eau adsorbée en surface de
I’échantillon par exemple). C’est le cas notammemir les échantillons trés peu concentrés

en eau. On utilise alors le cceur du spectre unigaerpour doser la teneur en eau de

I'’échantillon.

C.2.4. Analyse des spectres

Chaque analyse consiste en une cartographie RERBHA de la zone analysée,
auxquelles sont associées les spectres RBS et ERDUY. chaque analyse, on extrait des
cartographies les zones ou la statistique de caapést la plus grande (maximum des
particules d’'H détectées) pour les analyses enursijet les analyses en’.HOn vérifie la
concordance entre les différents types de détectiest-a-dire que la zone enrichie en H
sélectionnée correspond bien a la matrice silicdeééchantillon (haplogranite dans notre

cas).

En effet, nous avons observé que dans certainkesasrtographies RBS et ERDA ne sont
pas corrélées. Ce qui signifie que I'hydrogene aéte’est pas dissous dans le verre mais
correspond a une pollution de la surface de I'étitham Ce dernier ayant été enrobé dans une
résine de type époxy lors de la préparation, ipesbable que des fragments de cette résine,
tres riche en hydrogene, soient restés coincés Bendulles ouvertes a la surface de
I’échantillon. Cependant, dans la majorité des keazpne enrichie en hydrogene correspond a

la zone de matiere silicatée (Figure 111.8). Gracelogiciel SIMNRA, on simule alors les
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deux spectres RBS et ERDA et on en déduit la terauH de la zone de I'échantillon

analysée.

RBS total : Si, Al K ERDA total : H

. - =
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Figure 111.8 — Cartographies RBS et ERDA de la zon@analysée au cceur de I'échantillon
de I'exp45 (a,b) ; spectres RBS et ERDA (c,d) et ptographies par microscopie optique
en lumiére réfléchie de I'impact de I'analyse (e,f)
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D. Caractérisation des échantillons expérimentauxar
analyse de films et d'images

D.1. Traitement des films

D.1.1. Films réalisés dans la cellule a enclumes diamants

Pour chacune des expériences réalisées en cebBulesclumes de diamants un
enregistrement vidéo de la chambre a échantillongression et en température est realisé.
Simultanément, le parameétre temps est enregistréégré dans le film de I'expérience. Le
film réalisé a une résolution de 5 images par séesnon peut donc extraire du film une
image toutes les 0,2 s et mesurer les paramétxagdax de I'échantillon en fonction du

temps pendant la décompression.

D.1.2. Films réalisés dans I'autoclave transparent

L’acquisition des données se fait par un systemelaelex caméras. Une premiere
caméra, fixée a l'objectif, enregistre le déroulamde I'expérience dans la chambre a
échantillons de I'ACIT (Image 1, Figure 111.9). ldeuxieme caméra, séparément, permet de
filmer les parametres P-T de I'expérience (ImageF@ure I11.9). Des que le film de
I'expérience commence, I'heure exacte de débuilaeest notée afin de pouvoir recaler le
film de I'expérience et le film P-T. La résolutidn film est de 24 images par seconde.

Le logiciel de montage vidéo Adobe Premiere Pro®nat ensuite de coupler les deux films
afin d’avoir, pour chaque image extraite du filml@gpérience, les parametres de pression et

de température (Figure I11.9).
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&

Mesure de la
pression en bar

EMAGE ‘1 |

Figure 111.9 — Image extraite d’'un film d’'une expérience avec la mesure de P et T en
temps réel :-lmage 1 = image extraite du film de I'expérienceage 2 = image extraite du
film enregistrant, séparément, les conditions ReTakpérience

D.2. Parametres texturaux des échantillons vésicidé

D.2.1. Taille des bulles
D.2.1.1. Echantillons trempés en cellule & encluntesdiamants

Chacune des images acquises en P et T est tnaitépendamment avec le logiciel de
traitement d'images ImageJ. Les rayons des bubes déterminés en fonction du temps.
Pour cela, I'aire de la bulle choisie est mesurégigels et traduit en um?2 (Figure 111.10). En
faisant I'hypothése que chacune des bulles essphere coupée dans le plan de I'image, on

peut calculer un rayon équivalent suivant I'équasaivante :

R, = ,/% Equation 1IL.5
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0s

A=6 pm? A, =36 pm? A, =25um? A, =74pm? A, =77 pm?
R =138 um R, =339 um R,=28pum  R,=485um R, =495 um

Figure 111.10 — Aires et rayons équivalents des blgs d’eau en fonction du tempsPour
chaque image extraite du film de I'expérience, asune I'aire (A) des bulles choisies, que
I'on convertit en rayon (R)

L’incertitude sur le calcul du rayon pour chaqudldest estimée a 10%. Pour certaines
expériences ou la mise au point n'est pas exactenms le plan de l'image, ou si la
résolution de I'image est moins bonne, I'incertéwglr le calcul du rayon des bulles peut étre

de 20% (certaines expériences sur les verres TNFanment).

D.2.1.2. Echantillons trempés en autoclave transpar

Le systeme optique de I'ACIT ne permet pas dealiser les bulles individuellement,
on observe juste un assombrissement de la chaméchaitillons au fur et a mesure de la
nucléation et de la croissance des bulles pendahddompression. Cependant nous avons pu
mesurer le rayon final des bulles, apres la décesspn et aprés la trempe, en mesurant les
aires des bulles sur une image prise par microscopiique de I'échantillon trempé. De la
méme maniere que pour la mesure des expériencesllales a enclumes de diamants, nous
mesurons les aires des bulles sur une surface @Ongus transformons ensuite en rayons.
Pour les échantillons trés vésiculés, la formelidies est tres déformée : nous avons mesuré
trois fois le rayon de toutes les bulles d’'une atefdonnée de I'échantillon et estimé une
incertitude de I'ordre de 15% a 20% lors du cathwkayon (voir Figure 111.12.c).

D.2.2. Densité numérique de bulles

Afin d'étudier la nucléation, nous avons mesurgdeametre de densité numérique de bulles,
notée dnb, soit le nombre de bulles par unité demve de liquide silicaté. Pour les
échantillons des expériences en cellules a encludeesliamants, comme en autoclave
transparent, ce parametre est déterminé gracenadare du nombre de bulles sur une section
en 2D de I'échantillon trempé. Les données de dabumées en 2D sont ensuite converties en
3D.
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D.2.2.1. Echantillons trempés en cellule & encluntesdiamants

Pour les échantillons des expériences en cellumxhimes de diamants, nous avons
mesuré le nombre de bulles par globule de liquilieate. L'erreur relative sur le décompte
des bulles dans les globules dépend du nombredetallles. Plus il y a de bulles dans un
globule, plus l'erreur sur le nombre de bulles éstée : aprés trois mesures sur un méme
échantillon, elle est estimée a 15%. De la mémeiérgnnous avons estimeé I'erreur sur la
mesure de la taille du globule de melt & 5%. Naussiclérons alors uniquement la couronne
de globule de liquide silicaté ou il y a eu nudl@at On divise alors le nombre de bulles
mesuré par cette couronne vésiculée pour obtedimbieen 2D.

Apres expérience, certains joints de Re contenesitglobules de liquide silicaté
trempés ont été récupérés et permettent de veédfier les globules sont parfaitement
sphériques. Si l'on fait I'nypothese qu’il n’'y a ale bulles non visibles, on peut alors
considérer que les données de dnb en 3D sont dentiea aux valeurs de dnb mesurées en
2D.

Figure I11.11 — Calcul de la densité numérique de blles et du rayon des globules pour
les expériences en cellules a enclumes de diamandiglisees avec HPG8
[chiffres en blanc = numéro du globule de liquidieaté ; chiffres en noirs = rayons du

globule]

D.2.2.2. Echantillons trempés en autoclave transpar

La densité numérique de bulles a été calculée mptzmt le nombre de bulles sur une
surface donnée de I'échantillon vésiculé, apresrdmpe, grace a une image obtenue par
microscopie optique. Le logiciel ImageJ permet aleuwer la surface considérée, ainsi que les
aires des bulles comptées. La dnb correspond abneotde bulles divisé par la surface totale

analysée.
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Lorsque les échantillons sont peu ou moyennemesitwés, les bulles sont peu déformées,
I'approximation d’une bulle sphérique est doncdal{Figure 111.12.a, b).

-

I L W%
$=127221 pm? * *

Figure 111.12 — Calcul de la densité numérique de blles et de la surface analysée pour
les expériences de décompression réalisées en A@ur des échantillons peu vésiculés
(a, exp45), moyennement vesiculés (b, exp26) etstrésiculés (c, exp53)

Cependant pour les échantillons trés vésiculédyudss sont partiellement ou completement
connectées, et tres déformées. Donc I'approximatiane bulle sphérique est mois valide,
rendant la détermination de la dnb moins précisedqaine incertitude allant jusqu’a 20%).
Cependant c’'est le seul moyen dont nous disposmmg mesurer la dnb pour ces
échantillons.

Nous avons converti nos dnb mesurées en 2D enBDtilesant la distribution de taille de
bulle réalisée a partir des photographies par mi@pie optique des échantillons trempés et
en utilisant la formulation de Gardnetral. (1999) :

Equation 111.6
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Avec Ns la densité numérique de bulles en 8ip,la fraction volumique de bulles; et V le
nombre et le volume de la bulle de diamétre i retpement, et N le nombre total de bulles.
Nous supposerons, bien que les bulles de nos didrantsoient déformées notamment
lorsque la coalescence est tres développée, dreectaon surfacique de bulles que nous avons
déterminé en 2D (vésicularité) est égale a laifsactolumique de bulles.
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