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| Protocole expérimental
.1 Contraintes

Pendant le premier semestre de ma these, j’ai mesuré a nouveau les gammes de métastabilité
des IF synthétisées par Kiril Shmulovich, pour confirmer les pressions négatives obtenues; et
jai travaillé de la méme facon que lui. La méthode consistait a mettre a la fois 3 ou 4
fragments de quartz dans la platine et de mesurer les Th et les Tn dans les IF. On utilisait des
programmes de mesures a vitesses variables et les Th et Tn sont souvent mesurées a une
vitesse de 10°C/min. Au bout de 6 mois, jai confirmé toutes les gammes de métastabilité
(Shmulovich etl., 2009) Pour réaliser des mesures de cinétiques et de spectrométrie, j'ai été
amené a retrouver les IF les plus intéressantes a faible et forte tension. Mais il a été
extrémement difficile de retrouver quelques*uparmi quelques millions de pFnaans un
fragment de quartz parmi les 3 ou 4 autres de méme échantillon. Dans un méme fragment, il y
a des IF trés semblables mais avec des comportements métastables différents. Par exemple,
dans un fragment d’eau pure de I'échantillon 37, il y a trois IF voisines de méme taille et
forme (Fig. 22). Ces trois IF ont la méme Th. Les IF 11 et 12 ont la méme Tn mais I'lF13 n’a

pas nucléée méme en baissant la température jusqu’a -100°C.
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Figure 22 : Trois IF dans un fragment de I'échantillon 37 d’eau pure. Ce sont des If semblables
mais a caractéres metastables différents.
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Chapitre IV : Gammes de métastabilité

Le repérage bien précis des IF et des fragmentioestindispensable pour pouvoir continuer
ce travail.

A la suite des I**mesures de microthermométrie, on a fait un preregsai de mesure
cinétique (le chapitre V est entierement consaa&ti@ etude) sur une IF dans un fragment de
guartz composeé de trois plans d’'IF. C’était un rinagt tres épais (~1cm) contenant des IF a
H,0-0.2M NaHCQ, de formecylindrique et de trés grande taille, avec un tdeixemplissage
de ~20% (Fig. 23). Les inclusions étaient répamieséseaux paralleles extrémement denses
a la fois parallelement a la surface du cristareprofondeur (Fig. 23). Cet échantillon avait
été synthétisé pour réaliser des mesures physiggesssitant un grand volume d’eau
métastable, de type diffraction des neutrons. Qetsure est réalisable si I'lF peut rester
métastable pendant le temps de l'acquisition. Resater la faisabilité de I'expérience, j'ai été
amené a mesurer la durée de vie dans cet échantillo

Figure 23 : Photos de quelques IF et des certalaagd’IF dans une solution 0.2M NaHG®50).

J'ai choisi une IF avec une Th de 298°C et une TB838C. La mesure de temps de vie a été
réalisée a 287°C et la premiére durée mesuréee@6tHd Une deuxiéme mesure de cinétique
avait ensuite été réalisée aux mémes conditiondagpeécédente. Dans cette expérience, au
bout de 16H, I'lF n’avait toujours pas nucléé. Lpéxience n'a donc pas été interrompue
pendant la nuit et tous les systemes (électriqiesefroidissement, et informatiques) ont été
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Chapitre IV : Gammes de métastabilité

contrélés avant de quitter le laboratoire. Le lend® matin, nous avons trouvé des dégats
des eaux, le contrdleur de température ne fonaibmius, la fenétre en silice de la platine et
la sonde de température étaient cassées. Le cautahs microscope était démonté et des
petits morceaux de I'échantillon étaient éjectétqoé dans le laboratoire (sur la moquette,
sur la fenétre et méme dans le bureau d’en facgc Ae recul de plus d'un an de mesures
cinétiques sans incident, nous pensons que la odeiseet accident a été la relaxation
simultanée d'un grand nombre d’IF, soit d'un volurdeau métastable tres important,
confiné dans une petite masse de silice. Cet aucaleolté 800euros de réparations pour la
seule platine. Par la suite, des monocristaux a@etzjplus conventionnels ont été étudiés,
contenant des inclusions plus petites et en maersdg nombres.

.2 Solutions et méthodes

1. Dans un premier temps, j'ai attribué un nom agcie fragment de quartz d'un méme
échantillon, pour éviter les mélanges. Par exemgies I'échantillon 37 d’eau pure, noté N37,
il'y a 3 fragments notés a, b et c. Les fragmentsété nettoyés pour éliminer les traces de
matiére organique sur les surfaces et les fisgum@genant d’'une résine mal dissoute. Les
fragments ont été d’abord trempés dans un bécimerant de I'acétone + de I'eau oxygénée
a 30% volume + une goutte d’'ammoniaque puis pasggaltrasons. De méme, les outils
utilisés (pinces, spatule, aiguilles...) ont été ot a l'acétone avant et apres chaque
utilisation.

2. Les surfaces de fragments ne sont pas parfaitepiemes. Une étude de planéité est donc
importante pour mieux contréler les problémes dalignts de température sur la platine. A
I'aide d’'un microscope optique et en lumiére réiiéc j'ai mesuré I'épaisseur des fragments
en plusieurs points de la surface (Fig. 24a). Qeéséeurs sont corrigées si nécessaire pour
I'indice du minéral (1.5 pour le quartz). Sur kesgments de quartz ayant des épaisseurs
supérieures a 600 um (Fig.24b), les gradientsoarti sont importants et le choix des IF est
donc compliqué. Si une IF intéressante se troums da cristal a plus de 600um de hauteur,
je repére la face du fragment qui permet de plétiera la distance la plus proche de la
surface.

3. Le repérage est I'étape la plus longtida plus difficile. Il faut d’abord trouver desipts

de repére permettant de reconnaitre chaque faéagiment de quartz (un exemple dans la

figure 25a). J'ai choisi d’étudier en moyenne 20 dar échantillon, a savoir des IF
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sélectionnées de fagon a prendre des tailles €odegs variables, mais aussi des IF isolées.
Les IF sont sélectionnées de facon a prendre dies tat de formes variables, des IF isolées
et des groupements d’IF dans différents partiggadondeurs du fragment. Chaque IF choisie
est décrite dans le détail (longueur, largeur, @exemplissage, forme, particularité...) puis
repérée dans le plan X Y, Z par rapport aux boedagments (Figure 25b).

4. Aprés avoir bien centré le fragment de quartz lauplatine microthermométrique, jai
mesuré les températures eutectiques et de fusida gice dans chaque échantillon, pour

vérifier si la salinité.est conforme aux caractéagises de I'échantillon.

Figure 24 : Etude de la planéité sur une surfa¢a):de fragment 18d d’eau pure ; (b) d’'un fragment
34b d’eau pure, Réf 0 correspond a une épaisse@08gm et les croix en rose correspondent a des
zones a épaisseurs supérieures a 600pum. G(x10)

Le lion
repére de la
face

Figure 25 : (a) Repérage de la face A de fragméit & 5M NaCl, G(x5) ; (b) repérage dans le plan
X, Y, Z de I'lF1 de fragment 18d, (G x10).
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Chapitre IV : Gammes de métastabilité

Pour les mesures de Th et Tn, j'ai fait une premrmegsure en utilisant des vitesses de chauffe
et de refroidissement assez rapide (30°C/min) e€sdi m’a permis de situer les températures
de changement de phase. Ensuite, j'ai renouvel@dssires en utilisant un programme avec
des vitesses plus appropriées, voir exemple (Tab.6).

Tableau 6: Exemple de programme de mesure utitisé s IF.

T0) 25°aTh-30 Th-20 Th Th+10 Tn+30 T20+ Tn Tn-10
Vitesse 1 1
de rampe 30 20 a 10 30 10 a 10
(°C/min)

5. Les mesures de Th et Tn ont été répétées 4 ois,Hfla suite de 12 mesure mais aussi
a des périodes plus éloignées. Ces répétitionserserd vérifier la reproductibilité des
mesures, démontrant que I'IlF n’évolue pas, et dayiart a observer les différentes

manifestations de la nucléation.

6. Sur certaines IF, j'ai testé I'effet de la vitesle rampe sur la gamme de métastabilité et sur
la coalescence des bulles apres la nucléationai@est IF ont été mesurées et filmées avec
une caméra rapide (200 images/seconde). Un progeadeniraitement d’'images a été écrit
sur Labview avec le module Imagvision par L. Pezdar(Ingénieur ISTO), qui permet de
sélectionner des zones d’intérét sur I'image vid#ale réaliser en ligne des traitements tels
que courbes de densité, ...

7. J'ai établi une fiche d’identité et de mesurearpchaque échantillon (Annexe 4). Chaque
fiche contient les noms, le nombre de fragment$IEtanalysées, les conditions de synthése
et les éventuelles remarques importantes.

8. Enfin, jai établi une fiche de mesure completumpchaque IF mesurée. Cette fiche
contient toutes les informations obtenues: sa plaviec les dimensions, le repérage, la
position sur la platine, les programmes de mestee§, Th, Tn, Pn, éventuellement la Tf, le
mode de nucléation, d’autres remarques...

L’établissement de ces fiches de mesures a étéeflale ce travail. Elles ont bien servi a
choisir rapidement des IF de taille, gamme de nefhdge définies, pour d’autres

communautés scientifiques et d’autres types de regsu
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I Résultats et discussion

[1.1 Mesures de Th et Tn

Toutes les mesures microthermométriques sont degsillans '’Annexe 4. Généralement, les
Th des IF d’'un méme échantillon sont tres peu vlesaliParfois, les valeurs de Th s’étalent
sur une dizaine de degrés sans pour autant chaiggeficativement la Dh . Par contre, les
valeurs de Tn sont tres variables et cette diffé@greut étre importante. Par exemple, dans
I'échantillon N31 a eau pure, il y a une différeniee: 105.8°C entre IF5 et IF6, de 75°C entre
I'lF4 et IF19 de I'échantillon N17 synthétisé avate solution a FD-5M CaC}, différence

de 59°C entre IF21 et 23 dans I'échantillon N38BGsCl.

11.1.1 Reproductibilité

Les mesures de Th et Tn obtenues avec un méme progrde vitesse de contrdle de T sont
reproductibles. Dans la majorité des cas, j'ai pbtexactement les mémes valeurs de Th et
Tn quand les répétitions sont faites d’'une facorcesgive et tout de suite aprés e 1
mesure. Il y a des répétitions qui sont faites & ideervalles de temps irréguliers, plus ou
moins éloignés et étalés sur 3 ans. Ces répétiinsoncerné, entre autres, des IF ayant des
Th et Tn trés reproductibles et d’autres ayant desptoductibles mais des Tn trés variables.
Dans I'échantillon N31, on a deux types d’IF, I'agant des Tn reproductibles a I'erreur
aléatoire pres de quelques dixieme de degré, @td'gour lequel ce n’est pas le cas, ce sont
les IF1 et 7 (voir Annexe 4). La variabilité de €hTn dans les deux IF est présentée sous
forme d’histogrammes (Fig. 26). L'IF1 a une formardcristal négatif et sa Th (=144.3°C)
est reproductible a £0.5°C mais malgré cette fod¥guilibre, a chague mesure I'lF a une
nouvelle Tn encore plus petite, c'est-a-dire unengarde métastabilité de plus en plus large.
En revanche, I'lF7, et malgré sa forme hors d’éqtelide ‘necking down’, avait des T
reproductibles a £0.2°C pour la Th (=144.4°C) eR&83C pour la Tn (=86.5°C). Notez que la
Th de I'lF7 a été mesurée plus de 150 fois (pentEnEexpériences cinétiques) avec une
excellente reproductibilité. Des mesures suppléaierst sur I'lF1 ont été réalisées réalisées a
l'aide d'une caméra rapide (800 image$ds) a cherché a observer plus en détail les pdeois

I'lF et le comportement de la nucléation (dans.§.8). L'IF1 possede une forme complexe
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avec plusieurs angles, arétes et facettes. La moatilih de sa gamme de tension serait peut
étre liée a une modification de la structure dustati héte. Malgré les nombreuses
observations réalisées sur les deux faces du fratgraecune modification évidente n’a pu

étre observée.
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Figure 26 : Etude de la reproductibilité des Thretdans les N31-IF1 et 7 contenants de I'eau pure.

11.1.2 Explosivité

J'ai observé essentiellement 3 trois styles diffteyede nucléation dans les IF. Dans la

majorité des cas, elle s’exprime par I'apparitioandnuage (ou un voile) de points, sur une
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partie (Fig.27a) ou sur la totalité (Fig.27b) de darface de I'lF. Couramment, cette
manifestation est précédée ou accompagnée d’umeripaiion brutale et rapide de I'image
qui devient généralement floue (Fig.27b, ¢, d) musible pendant un temps trés court. Cette
perturbation est accompagnée d'une légere dévial®na courbe de régulation de la
température. Le deuxieme type de comportement daidééation est une apparition de la
bulle de vapeur au sein du liquide et loin de teytarois (Fig.27c), c’est une nucléation
« douce » qui ne perturbe pas le systeme. La éromsiexpression de la nucléation est
I'apparition d’'une (Fig.lll.24d) ou plusieurs bull€Fig.27e) dans un angle (souvent dans le
plus étroit) ou le long d'un mur de I'lF. Une mértfe peut donner parfois ce type de
nucléation et d’autre fois une nucléation « doucgans la moindre perturbation. Des mesures
supplémentaires sur N31-IF1 d'eau pure ont étéisésd avec la caméra rapide (200
images/s). Le but étant d’observer plus en désaitucléation et la coalescence des bulles.
Dans un premier temps, j'ai réalisé un grand nondgbwbservations pour localiser la surface
d'intérét ol apparaissent les™t bulles. En plus, jai pu apprécier la dynamique et
I'organisation des bulles a la coalescence. Englaidpcalisé la caméra ultra-rapide sur cette
zone d'intérét. Cette focalisation permet d’augreemé nombre d’'images jusqu’a 825 par
seconde. Malgré ces efforts, je n'ai jamais pu nkesele début de la nucléation. Les
premiéres images captées par la caméra ne moptasmte nuage mais des bulles de taille et
structure bien avancées. Il faut augmenter le nerdbs images a ~10000 images/s voire plus
pour pouvoir observer le®*lincrément de la nucléation. Ce méme travail arédisé sur
N31-IF6, une petite IF tubulaire qui a la plus gramifférence Th - Tn dans les échantillons
d’eau pure. La nucléation dans I'lF6 a été obse@@ fois d’'une maniére continue. Jai
réalisé ensuite un montage photos de toutes lge®tde nucléation, soit 62 expressions
différentes de la nucléation qui commence a chdqgisepar un nuage de points. Dans la
figure 28, il y a un exemple de ces étapes de atigle Ici, la relaxation du liquide est un

phénomeéne trés complexe, rapide et donc difficdkbserver dans sa totalité.
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N22d-1IF19
1M NacCl

Figure 27 : Quelques photos illustrant differenegpressions de la nucléation dans les IF. Les
températures indiquées en bas des photos sontnesel flou observé sur certaines photos s’est
installé au moment de la nucléation

Figure 28 : Un exemple de nucléation dans le N3 dFeau pure.

- 107 -



Chapitre IV : Gammes de métastabilité

[1.1.3 Vitesses de mesure

Pendant les mesures microthermométriques, j'aé tesfifet de la vitesse de chauffage et de
refroidissement sur les valeurs de Th et Tn. J'disatdes vitesses programmeées a 1, 2, 3, 5,
10, 15, 20 et 30°C/min. Les valeurs de Th, toutéstisms confondues, sont insensibles aux
variations de vitesse. Par contre, la valeur dehlange d’'une maniére spectaculaire lorsque
la vitesse est supérieure a 5°C/min. J'ai faiterdes vitesses pour N31-1F7, une IF montrant
un ‘necking down’ qui avait des Th et Tn tres repuiihles (voir Annexe 4). Toutes les Tn
mesurées a des vitesses supérieures a 5°/min dodegrvaleurs trés différentes, jamais
reproductibles. Il est important de noter que péusitesse est importante plus la gamme de
métastabilité obtenue est petite. Des études sffiet’ de la vitesse ont été réalisées en
surfusion parBigg (1953 ; qui a réalisé ses expériences sur des gouéelefeau, avec
différentes vitesses de refroidissement: 0.5°, 8°, et 15°C/min. La température de
solidification obtenue a 3°C/min a une différenae 2fC par rapport a la valeur obtenue a
0.5°C/min. Les expériences antérieures a celleBigig n'avaient pas souligné ce probleme

car les vitesses utilisées étaient tres faible®.tieou 0.2°C/min.

[1.1.4 Sensibilité a 'environnement externe

Il est important de préciser que les mesures niieratomeétriques peuvent étre modifiées par
des événements extérieurs. Par exemple, pendadnktruction du laboratoire voisin, le
passage des engins, les coups de marteau sur teslendéplacement des objets lourds ont
fait des micro-tremblements de terre provoquargidannucléation dans les IF. Dans d’autres
cas, un coup de tonnerre ou un simple claquemenpatee (ou méme un trés fort
éternuement) ont fait apparaitre la bulle de gaanstous ces cas, les expériences sont

arrétées et recommencées ultérieurement.
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Il Gammes de métastabilité : pressions négatives

Dans la suite, je vais présenter les gammes dsipnssnégatives interprétées a partir de mes
mesures microthermométrique&ai utilisé les mémes EOS g8amulovich et al. (2009our

pouvoir comparer les gammes de pressions négatives.

Les Th des IF d'un méme échantillon peuvent étraalbbes a trés variables mais les

isochores calculés sont toujours assez bien d¢figs29).
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/
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Figure 29 : Coordonnées P-T de nos mesures micnotheétriqgues sur 164 inclusions fluides dans
le quartz pur. Les isochores sont libellés par desisités de I'eau pure en kg’mles calculs sont
effectués a l'aide de I'équation d’état de I'eau\tagner et Pruss (2002Les points tirés en rouge
correspondant a notre ligne maximale de nucléation.

Cet alignement confirme d’'une part l'iso-densités dE et est d’'un autre part une preuve
supplémentaire de la qualité de synthése d’'IF pak 8hmulovich. La plus large gamme de
métastabilité obtenue ici est de -119MPa a 52,140sda petite IF6 de N31 (Fig 29). Par
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contre, la plus petite gamme obtenue a été enrégidans I'IlF19, un grand necking down de
N15 (Fig 30) est de -26MPa a 175.7°C.

Figure 30 : Photo de I'lF 19 de 'échantillon 15aHu pure. G x20.

Dans I'échantillon N37a, il y a une IF particuliedest I'lF6, qui a une Pn de -113MPa a
1.3°C (Fig.29). Avant de commencer les mesuresasuéchantillon, cette IF n'avait pas de
bulles a température ambiante, elle était doncrelldment métastable. Le comportement de
cette IF a été surveillé ~24H avant la mesure deetThn dans I'échantion. A température
ambiante et pendant une nuit, I'lF6 n’avait pasdbies. Elle a été refroidie jusqu’a -100°C,
mais la nucléation n'a pas eu lieu. Le lendemaai,tjouvé une bulle de vapeur qui s’est
homogénéisée a 138.3°C et est nucléée ensuit8°€.1Un mois plus tard, I'lF6 a été
homogénéisée a 134.2°C, puis elle a été nucléénzétae Tn (1.3°C). L'IF N37a-IF5 est
localisée a 36um de I'lF6 (Fig.31). Cette dernigngratiquement la méme forme et la méme
taille que I'lF6, mais son comportement vis-a-vie kh métastabilité est complétement
différent. Il y a un autre cas semblable a celugebqué précédemment, c’est celui des N37b-
IF11, 12 et 13 (Fig.22). Ici I'lF13 est doublemenétastable, elle n’a pas nucléée de bulles
méme a -100°C. Cette IF a fini par caviter a terajpge ambiante mais en dehors des
expériences microthermomeétriques.

Les gammes de pression obtenues dans nos IF coyregiguement toutes les gammes de
métastabilité enregistrées sur différents typespmiaences en métastabilité (Fig.32). Nos Pn
calculées a partir de 'EOS de Wagner et Pruss2Rféstent inférieures a la Pn record de
Zheng (1991) : -140MPa a 42°C calculé avec 'EOSH@ar et al. (1984pu bien de -
143MPa a 42° calculé avec 'EOS de Wagner et PRG32). La Pn extréme enregistrée dans
nos IF d’eau pure est inférieure de 20MPa a lawakscord de Zheng
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Figure 31 : Photo des IF 5 et 6 de I'échantillora3% x 50.
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Figure 32: Nos points expérimentaux comparés deedittérature (les cercles rouge, vert,
marron : travaux sur les inclusions fluide) le derdleu = goutte de Skripov
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1.1 H,O-NaOH

Les fluides occlus dans les IF contiennent destisolsi faiblement concentrées a@40.1 et

0.5M NaOH. Ici les Pn sont calculées de la mémerfapie dans I'eau pure mais étalées sur

un domaine de métastabilité plus restreint congrtge -15 et -100MPa (Fig.33).
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Temperature ()

Figure 33 : Pressions négatives dans des solutopguses &,0+ 0.1M et +0.5M NaOH dans un

quartz pur, a partir des mesures microthermomét®) (83 inclusions fluides).

Les IF d’'un méme échantillon ont souvent la mémesidé a I'exception de 3 IF (dans le

domaine de faible pression): N13-IF10 et 15 et N-qui ont des densités différentes par

rapport aux IF de méme échantillon. Les deux IB2IN-10 et 13 ont des Pn beaucoup plus

petites que les autres IF de méme échantillondifé&rences de densité et de Pn dans ces IF
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peuvent étre dues aux formes particulieres deatngtgatif ou de ‘necking down’ ou les deux
a la fois (N13-IF10) (Fig.34).

10 10pm /,-88(-)
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Figure 34 : Inclusions fluides avec forme de clistégatif tres complexe ou des formes qui associent
le cristal négatif et le « necking down a la fa®s inclusions ont des densités et/ou des tensiems
différentes des inclusions de méme fragment.

111.2 H,O-NaCl

Dans ces systémes, on a calculé Dh avec le modé&jeodpe de Duarnttp://www.geochem-
model.org/fluidinc/h20_nacl/calc.phpPour chaque échantillon, un point d'isochoreta é
calculé a pression positive et a une T équivalergevaleur de [-(Th-Tn)]. La Pn est ensuite
obtenue par extrapolation a partir de Dh et Tn. gamimes de pression obtenues sont
comprises entre -30 et -85 MPa (Fig.35). Kiril Sthonich a analysé d’autres échantillons a
H,O-1M et 5M NaCl et a obtenu des gammes de météistaplus importantes sur un
domaine de sous tension plus large que celui de& ffrire. Dans N26, on a un fluide gCH

5M NaCl + 0.1M NaOH. Le but étant d’augmenter ldinité et d’améliorer la qualité des
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surfaces des IF. La majorité des IF obtenues d&tsd¥nt des cristaux négatifs, mais leur

gamme de métastabilité n’est pas forcément plusitapte sur que celles des échantillons a

NaCl sans soude.

0 saturation LV a 5M NacCl
=20 NaCI 7 N
_40 | .,,”’ :I::,I:EI:,:I:" //,’600
o H4 O
0$,f" {E;P% @0©§
T 00 f 2 =g o 9
Hgr %o
é -80 [ /,f’ 1f /,/ o
i) . P
N - . .
8 100 921 (1M),.~” 1011.5°(5M) i
0120 - ' '
104355 (5M)
-140 - o N22, 1M
-160 4 0 N26, 5M (+ 0.1M NaOH)
180 | +N23,5M
spinodale de 5M NaCl
1 <& N41, 5M
-200 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
100 120 140 160 180 200 220

Temperature (°C)

Figure 35 : Coordonnées P-T des solutions a+H+1M et +5M NaCl dans 88 inclusions fluides, a
partir des mesures microthermométriques. Les isashsont libellées avec les densités de liquide en
kg.m®. La spinodale thermodynamique deCH+5M NaCl a été calculée a partir de 'EOS de

Anderko et Pitze (1993).
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111.3 H,O-CaCl,

Un grand nombre d’IF sont analysées dans des aptuéi HO-1 et 5M CaCl. Le calcul des
propriétés d'homogénéisation (Ph et Dh) est plasptigué que pour NaCl. Dans ce systéme,
on a deux types de calcul de Ph, dépendants dddande Th. Lorsque la Th est inférieure a
250°C,
(http://www.geochem-model.org/models/h20_cacl2/inden, détails dandMao et Duan,
2008. Mais pour les IF a Th > 250°C, on utilise 'TEOS[@gan et al. (2006{(voir : Duanet

al., 2006 doi:10.1016/j.gca.2006.05.00Zes Pn de chaque échantillon sont alignées sur un

on utilise le modéle de groupe de Duan sar dysteme kD-NacCl

méme isochore, montrant l'iso-densité des IF (y.Bes gammes de Pn sont importantes et
supérieures & -50MPa. Les IF a045MCaC} de faibles densités (de 975 et de 1210 Ky.m
ont des Pn spécialement élevées et plus importgoteselles de I'eau pure ou degHNaCl.

La plus grande tension calculée ici est de -2108MP142.5°C, dans une grande IF en

necking -down.

0 saturation 1V a8 5M CaCl. _ - _ a <
20 - L eeaim)  1221AM)
CaCl, /
-40 ~ L , 0 ,
J/ / A, o
7/ /‘ //
60 N // ° // ¢ OCI%)//
— L,/ L o),
3 &
S .80 -
S
2 -100 |
4 975(5M)
= 120 - 4 A
) A
R+
-140 - S
+ @ N16, 1M
-160 - o s 7 AN35,1M
Spinodale de 2M CaC} X ON17, 5M
-180 | / ’ X N30, 5M
/ O +N 36, 5M
AN39,5M
'200 /\ T 7 T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Température (°C)

Figure 36: Tension dans des solutions & 1M et 5MIgalans 128 inclusions fluides, a partir des
mesures microthermométriques. Les isochores dmeitdes avec les densités de liquide en Rg.m

- 115 -



Chapitre IV : Gammes de métastabilité

111.4 H,O-CsCL

Il n’existe pas d’EOS permettant de calculer lespPar ce systéme. Une ligne isochore est
donc tracée reliant les conditions T et P de syetldes Th . Cette ligne est extrapolée pour
calculer Tn. Pour les échantillongig0-1M CsCl, on a utilisé 'EOS de H20-NaCl dbang

et Frantz (198)qui est valable jusqu’a une concentration de Pbur les solutions de -

5M CsCl, on a utilisé I'EOS de I'eau pure et on &ah les gammes de pressions les plus
élevées jamais enregistrées précédemment, commea gk discutpar Schmulovich et al.
(2009) Dans l'échantillon N38 (Fig. 37), on a déduit IBs les plus élevées avec un
maximum a ~-280MPa a 0°C. Cet échantillon contikrst formes d’équilibre trés complexes

associées parfois a des necking-down et 80% di-c@mt doublement métastables.

20

saturation LV de l'eau pure

CsCl "

'IA 1 1 1 1

o ® & A N

S © © © ©
| | | | |

— N25, 1M (+ 0.1M NaOH)

Pressure (MPa)

-200 spinodale
290 - x % thermodynamique
de l'eau pure % N 38, 5M

< N20, 5M

-260 - X + N 42, 5M

-280 X N29, 1M

_300 T T T T T T T T T T T T
-20 0 200 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperature ()

Figure 37 : Pressions négatives dans des solutaanseuses a #0-1M etH,O-5M CsCl dans un
quartz pur, a partir des mesures microthermomég&)(128 inclusions fluides).
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IV Qu’est ce qui contrble la métastabilité dans les alusions

fluides ?

Dans chaque échantillon analysé, quelle que saibilaie de la solution et sa concentration,
il y a des gammes de pression négatives trés VesidPar la suite, on va tenter de trouver les
explications possibles de cette variabilité dedmme de métastabilité des IF.

V.1 Forme des IF

IV.1.1 Traitement d'image avec SPO

En premier lieu, on s’est intéressé a la forme &e<Oh a réalisé des traitements d’'images
avec le logiciel SPO2003 &uneau, 2004en utilisant I'option ‘Intensité’. Le travail cerste

a digitaliser et seuiller (en noir et blanc) unentanuellement ou numériquement avec le
logiciel GIMP. Ensuite, 'image (en pum) est redimensée en pixels sur SPO ou chaque IF
est rapportée a une ellipse dont les principalesctéristiques sont calculées : la longueur de
grand axe a, la longueur de petit axe b, I'orientatle grand axea et le rapport de forme R.
Nous nous sommes intéressés essentiellement aprrimme forme R. SPO attribue des
couleurs foncées allant du violet au vert foncérdea IF dont le rapport de forme R est
proche de 1, typiquement un cercle. Des couleaises| (du vert clair au gris) sont attribuées
aux IF dont les rapports de forme R sont supériauts donc typiquement des ellipses avec
des surfaces planes. On a réalisé ce travail sugramd nombre d’IF dans les différents
systemes chimiques. Ici, je présente un exempldraliement d'images sur les IF de
I’échantillon N31 qui contient une grande varidBilides formes, de tailles et de métastabilité
(Fig. 38). Le logiciel attribue des couleurs foreééolet, bleu et vert) aux IF de forte gamme
de métastabilité. L'IF5 est une IF de faible ganmdadension, et SPO lui attribue des couleurs
claires. En fait, le programme SPO partitionne moer deux populations d’inclusions de part
et d’autre du parametre (Th -Tn) = 50°C. Il attriluless couleurs foncées a des IF sphériques
ou ellipsoidales avec des Th — Tn > 50°C, c'est@&-dé forte gamme de tension, et des
couleurs claires pour les IF en forme d’ellipsecastes surfaces planes et des Th — Tn < 50°C.
Ce logiciel a du mal a apprécier les rapports aemds dans les cristaux négatifs. Par
exemple, I'lF N34b-IF11 est un cristal négatif digaure, sa Pn est de -35.8MPa a 187.3°C,
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son parametre (Th — Tn) est de 25.2°C. Malgré sdefgilhamme de métastabilité, SPO lui
attribue une couleur bleu foncé (Fig.39). De médaas le N13 a pD-0.5M NaOH, on a des
cristaux négatifs de formes complexes avec des gmmue métastabilité trés variables
auxquelles SPO donne la méme couleur foncée. Urie &upplémentaire sur la forme d’IF
en cristaux négatifs a été réalisée avec le miopesconfocal de Neuro-Sciences a Bordeaux

afin de voir leurs structures internes.

10’ . /,
saturation LV /
-30 + I A )
.. —
o o ®
-70 - =
= =
S -90-
17
(%]
L 110 -
o
-130 - - IF16 et 17 HZO
-150 - AN31
-170 -
spinodale thermodynamique
'190 T T T T T T T T T T T
10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210
Temperature ()

Figure 38 : Etude des formes des IF a l'aide duidmy SPO 2003 Launeau , 2004)Les couleurs
foncées sont attribuées a des IF de forte tensidesecouleurs claires pour celle qui ont une faibl
gamme de métastabilité.
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Figure 39 : Etude de forme de cristal négatif paplogramme SPO

IV.1.2 Microscope confocal

Le systeme confocal utilisé est un microscope dadeque SP Leica. L'objectif utilisé pour
'observation est un HC PL FLUOTAR 10.0 x 0.30 DRYes IF sont étudiées en
transmission et les images sont reconstituées dir pdu signal obtenu sur le
photomultiplicateur prévu a cet effet. L'IF estaiote par 4 raies d’'un laser Argon (478, 476,
488 et 494nm) avec une puissance utile du laséf@ On a réalisé 4 profils sur des cristaux
négatifs de N13 a #-0.5M NaOH et N38 a ¥0-5MCsCI ((Fig. 40). Les profils de niveau
de gris des images 1, 5, 10, 15, 20 et 30 deslth des fleches rouges sont tracés sur les
photos illustrées ici. Il est donc visible que teusture des IF n’est pas homogene et qu’en
fonction du plan ou se situe la prise d'image, @& yn décalage dans I'espace. Ce décalage
montre la complexité des structures dans ces grsiagatifs qui serait due a la présence de

plusieurs arrétes, angles et plans.
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Figure 40 : Quelques profils d’'IF réalisés sur uicroscope confocal.

V.2 Volume des IF

Cette partie sera intégrée dans l'article du chapiv.

On a vu précédemment que la plus grande Pn caldalég I'eau pure est enregistrée dans
une petite IF tubulaire (N31-1F6). Au contraire,dlus petite gamme de métastabilité a été
enregistrée dans une IF de grande taille (N15-IFD8)a essayé de calculer les volumes des
IF, noté V, pour voir I'influence de ce parameétre & jammes de métastabilité. On a utilisé
différentes méthodes de calcul du volume et oralappliqué a I'échantillon d’eau pure N31.

C’est I'échantillon sur lequel jai concentré |e€ffoets en raison des hétérogénéités de forme,

de taille et de gamme de métastabilité.
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IV.2.1 Modes de calcul

Dans un premier temps, on a fait un calcul mathigmatgrossier et simple de volume ne
faisant intervenir que les parameétres géométriglezaux de I'lF comme la longueur, notée
L et la largeur, notée I. On considére I'lF comnme wsphére (V = 4/3.1°) ou comme un
cylindre (V =m.I%.L/4). Dans un second temps, on a utilisé d’auméshodes plus précises
permettant de déduire le volume de I'lF a partirdlume de la phase vapeur (pour les IF
sphériques)Pour cela, il faut d'abord calculer le volume déldle, noté \,, a température
ambiante. Ensuite, calculer le volume de liquidgqs(\dans I'lF de la maniere suivante :
Viig “:IFx%

IF “lig
de est la densité globale de l'inclusion déterminée a patérsa valeur de Thdq est la
densité de liquide a température ambiante. Par pbeeta dqy de I'eau pure a 20°C est de
998.19 Kg.n.
Le volume total de I'lF sera donc la somme de vaume liquide et de gaz:

VIF = Vliq +ng

Trois méthodes ont été développées pour calcyedd/I'lF : mesure directe de diamétre de
la bulle en pixels, méthode de trois points etwdalle \j, sur image en direct avec Labview.
On a aussi calculé des volumes a l'aide de recmtistns en 3D avec des images confocales

pour le systéme CsCI.

IV.2.1.aMéthode de mesure directe des pixels de diametra dheille :

L’IF est prise en photo a température ambiante. diegensions de cette photo ainsi que le
diamétre de la bulle de I'lF ont été mesurés sumnikroscope et avec différents objectifs (x20
et x50). Cette photo est importée par la suitdeslogiciel GIMP ou elle est redimensionnée a
nouveau en nombre de pixels correspondants. U appielé «la pince » permet de se
déplacer sur la bulle de I'lF et de mesurer appnativement son diamétre en pixels. Ce

dernier correspond a celui mesuré avec le micrasatfisé pour calculer ys.
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IV.2.1.b Méthode de trois points :

Cette méthode consiste a choisir trois pointsespelimetre de la bulle de gaz, cela se fait sur
une photo traitée par le logiciel GIMP. Un outilpafé « la croix » permet de déterminer les
coordonnées (x,y) de chaque point choisi. Le cegitie rayon d’'un cercle passant par ces

points sont calculés, permettant par la suite tiuls Vy,.

IV.2.1.b.1Ajustement d’un cercle sur la phase vapeur directeent sur image :

Un module permettant de calculer le volume de leetswr une image d’'une IF & température
ambiante a été programmeé sous Labview. Un outipelip« anneau » permet d’ajuster le
périmetre de la bulle et de calculer son rayon (pim)volume de I'lF est ensuite calculé
selon les formules données précéedemmegpeVVie en (um) (Fig. 41). Avec cette méthode,

on calcule plusieurs valeurs de V pour différemese au point et on déduit un V moyen. En

général, la différence de volume suivant la mispaint est de ~1phseulement.

Figure 41 : Calcul de rayon, de volume de gaz etalame total de I'lF 7 de I'échantillon 31 d’eau
pure.
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IV.2.1.b.2Reconstruction 3D avec des images confocales :

Cette méthode a été utilisée d’'une part pour &#rifuelques Y, calculés avec un microscope
classique et d’autre part pour calculer les V dassystémes pour lesquels on ne possede pas
de données de densité, commg@FCsCl. Dans la plupart des cas, la méthode 3 dgpék

sur Labview est la plus proche des valeurs obtepaese microscope confocal ; mais, on a

aussi des exemples ou leg @btenus par difféerentes méthodes sont trés psodred. 7).

Tableau 7 : Volumes d’IF calculé par différentesmées

Log(ViF) méthode 1 méthode 2 méthode 3 méthode 4 Calcul
N31-IF mathématique
1 4,60 4,62 4,68 4,65 4.69
7 4,26 4,22 4,03 3,99 4,30

IV.3 Volume en fonction de la gamme de métastabilité

Cette partie sera développée et discutée dansoigéme article de chapitre V de ce
manuscrit. L’évolution du volume avec la gammeaetesion sera liée a la cinétique et donc a

la durée de vie de la métastabilité dans les IF.
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IV.4 Les effets de la chimie et de I'histoire thermiquele I'échantillon

La solubilité de quartz est fortement dépendantéadalinité, c'est-a-dire, de cation présent
dans la solution. Les solutions de CsCl et NaOHneargent la solubilité de quartz et
permettent la formation des IF équilibrées avecslgfaces de qualité meilleure. Par contre,
dans les solutions de NaCl et CaGé quartz est moins soluble et les IF ont de$asas
équilibrés mais d'une qualité moindre. D’'un auttgéc les tensions de surfacgslans les
solutions augmentent avec la salinité. Autremetitadiand la salinité augmentg &igmente

et les gammes de métastabilités deviennent imgegé®hmulovichet al., 2009) Avec ces
différences de solubilité et de salinité, on siati@t a des gammes de métastabilités
différentes entre les solutions. Mais, dans latswiua NaOH, malgré I'importance geet la
bonne qualité des surfaces dans les IF, les gardenssrchauffe sont plus petites que celle de
'eau pure. De méme le CaCpourtant moins dissous que NaCl, a des Pn plpsri@ntes.
Ce comportement peut étre expliqué paui est 2 fois plus grande dans CaGle dans
NaCl. Cette différence est liée a la concentrati@tectrolyte dans la solution de CaCtlle
méme liée & la nature de cation ?Cast un fabricant de structure avec une entropieinee
d’hydratation fortement négative ; Nast un léger cation, casseur de structure et rsivopse
d’hydratation est faiblement positivéVgissenborn et Pugh, 1996Mais pour une Ts et Ps
données, l'augmentation de la salinité de GatCa pas dinfluence sur la gamme de
métastabilité (Fig. 42 c), ici les 4 IF (N17-IF4,116 et 17) ayant des gammes de tension
importantes sont des cas particuliers de neckingndde structure tres complexe ou des
cristaux négatifs (voir les photos dans I’Annexelans les systémes CalNaCl et NaOH,

la chimie de solutions a peu d’effet sur la gammaerdtastabilité; il faut donc augmenter la
Ts pour améliorer les degrés de surchauffe dant-I€goir 'exemple de CaGldans Fig.
47.c). Dans ces systemes l'histoire thermique dbardillons a le plus grand contréle sur la
métastabilité. En revanche, le CsCl a yioeii augmente d’une maniére moins importante que
le NaCl, pourtant les différences les plus impdearentre les Th et Tn sont dans les solutions
a CsCl. Lorsqu‘on augmente la concentration de @s&Imémes conditions de Ts et Ps, on
augmente considérablement la gamme de métastaf@kémple dans la figure.47 a).
Cependant, lorsqu’'on change les Ts, les gammes apgehpratiquement pas et elles
deviennent importantes seulement a Ts = 530°C (Fid)4D’ailleurs, c’est a cette Ts qu’on a
le plus grand nombre d’IF doublement métastables. N87 & eau pure, N38 a 5M CsCl et
N39 a 5M CaCJ, sont synthétisés dans le méme autoclave a 75@dl&80°C. Les IF dans
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ces échantillons sont tres dense (donc de Th fadils)alignent sur les isochores les plus

proche de domaine de double métastabilité.
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Figure 42 : Effet de 'augmentation de la molal&é&empérature de synthése constante (a) dans le
CsCl; (b) dans le Cagkt les effets de changement des conditions dbésed (d) sur la gamme de

métastabilité.
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V Conclusions

Les gammes de métastabilité dans les IF sont adables. La méthode de synthese des
inclusions fluides prend en compte la solubilitéaesalinité des solutions et permet d’obtenir
des Pn importantes. Dans les IF d’eau pure, lesrgamde surchauffe se trouvent au-dessus
de la spinodale cinétique #aselev et Ely (2001)La Pn maximale calculée a partir des
mesures microthermométriques dans I'eau pure esti@MPa a 52,1°C. Dans les solutions,
les gammes sont importantes avec un record de -Ba0M145°C dans une solution gOH

5M CaCh} et ~-280MPa a 0°C dans une solution,®¥M CsClI. La métastabilité dans les IF
est contrdlée par plusieurs parametres : la fokeneglume et I'état de surface de la cavité, la
chimie de la solution et les conditions de synthése autoclave. Pour des IF présentant une
méme forme on observe une relation linéaire enég® Volumes et les gammes de
métastabilité. Ce comportement est prévu par ladoYoung-Laplace et par la théorie de la
nucléation homogeéne : plus on diminue le volumes pdudegré de surchauffe est important.
Dans les cristaux négatifs selon la complexitéadstiucture, on peut avoir le comportement
normal ou un autre comportement inverse dans ledeelvolume augmente avec

'augmentation de la métastabilité.

La métastabilite dans les IF est facilement ap@eganais est ce qu’elle dure et peut

controler les systéemes naturels?
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SDurée de vie de e mélastabilité
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