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Méthode PMMA?
- méthode de porosimétrie par cartographie 2D.

Motivations initiales?

- localisation spatiale de la porosité connectée dans les roches
tres peu poreuses (granitoides).

- puis quantification de la porosité en tout point d’une coupe.

Historique

-1989 . pICIIIICID tests d’i ||||p|cg||auuu pPar Ka
-1991 : validation de la meéthode.

-1993 : 1¢ publication (Hellmuth et al., 1993, JCH ).

-1997 : lien avec le transport diffusif (Siitari-Kauppi et al., 1997, JCH)



-1998 : début de collaboration

Applications:

Stockage de dechets

-Etudes des argilites (Sammartino et al., 2002, JSR).

-Calcul diffusif sur autoradiographie

-Porosite des agréegats minéraux dans les granites (sardini et al., 2006, Am).

Ressources energétigues
-Gouges argileuses / barrieres (prat et al., 2005, ACS).
-Porosite des remplissages intergranulaires des gres (sardini et al., acceptée, JSR)

Materiaux cimentaires
-Mortiers, pates de ciments dégradées (sardini et al., 2007, REGC)



Principes de base en trois étapes

1. Séechage puis saturation de la porosité connectée
par une molécule sonde marquee.
2. Exposition sur film autoradiographique d’une tranche
de I’echantillon imprégne.
3. Quantification de la porosité par analyse d’image.



Principes de base : étape 1

Phase de sechage (effets T°C et temps)
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Principes de base : étape 1

Phase d’imprégnation au 3H ou *C-MMA (MéthylMéthAcrylate)

Negatively charged oxygens

Y €8'C

(o]

A
b 4

8.46 A

» Faible viscosité dynamique 0.584 mPa.s a 20°C (eau => 1 mPa.s a 20°C).

* Monomere polaire 1.7 Debye (eau => 1.85 Debye) : acces a I’espace
interfoliaire des minéraux argileux gonflants.

* Faible taille => imprégnation de toute la porosite.

 Durée de I’imprégnation : empirique



Principes de base : étape 1

Phase de polymerisation MMA — PMMA

Polymeérisation du MMA (radicaux libres)
déclenchée par exposition a une source gamma

MMA

e Réchauffement lors de I’exposition — refroidissement nécessaire.
e Contraction en volume de 102 20% —
endommagements possible, bulles de gaz dans macropores.
e Durée : quelques jours (fonction de la dose).
e Elimination de la thermoluminescence par chauffage.



Principes de base : étape 2

Sclage au ceeur, polissage.

Autoradiographie

Localisation spatiale d’un traceur radioactif
Utilisation classique en biologie (**C) et en géologie (U).
Processus physico/chimigues complexes .

emission radioactive (spectre d’énergie)
Interaction particule/matiere (loi d’absorption)
formation de I’image sur le film (réduction chimique AgBr)



Principes de base : étape 2

Mean porosity in each pixel : interlayer spaces to macropores

I One pixel of the numeric image

Grey level

Autoradiograph

B rays emmited by the resin

Elementary volume of the thin section
Mix of minerals and radioactive resin
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A : échantillon s00umyie) [IEISH=NSHE kNS
B : standards g um (H) TP T 1Ll
C:feuille de mylar ! =" 104 um
D : film autoradiographique ) .
10.4 um
Systeme autoradiographique Echelle du volume élémentaire

(résolution du film : 20 pm)



Principes de base : étape 2
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Zoom image de gauche
Largeur 3 mm

Variation de la densité optique
Largeur 0.6 mm

Ouverture app. de la fissure
déterminée au MEB : 3 um

Autoradiographie *C-PMMA
Rapakivi granite. Largeur 2 cm - l
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Principes de base : étape 2
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Principes de base : étape 2c
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Principes de base : étape 2

détectés sur I’autoradiographie. Elles peuvent provenir :

- soit d’un séchage incomplet (MMA fortement hydrophobe).

- soit d’un temps d’impréegnation insuffisant (perméabilité faible,
méme si porosité forte).

5cm

1cm

Mortier sans Métakaolin
Imprégnation a coeur

Mortier avec Métakaolin
Imprégnation partielle

Roche volcanique métamorphisée
(Sievi, Finlande). Imprégnation partielle



Principes de base : étape 3 . S
Calcul de la porosité : les activités locales
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Principes de base : étape 3 . o
Calcul de la porosité : les porositeés locales

Absorption des rayons B a travers un échantillon : Film
A
A = Aie_”pd‘_ Profondeur t
Pore | p,u Id
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Ces parametres different de I’échantillon Hellmuth et al. (1996)
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Principes de base : étape 3 o o
Calcul de la porosité : porosité moyenne, ...

Calcul de @, pixel par pixel:

— Porosité moyenne

— Histogramme (ou distribution) de porositée
— Profil de porosite

area fmetion

Granite Rapakivi imprégné au “C-PMMA, diameétre 4 cm porosité connectée
Moyenne : 0,22% (from Siitari-Kauppi, 2002).



Principes de base : étape 3 . ]
Calcul de la porosité : comparaison avec

d’autres techniques

Geltech’s water PMMA
M ateriau silica substrate  gravimetry porosity (%)
Standard porosity (%)
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Compilation de données obtenues sur roches cristallines (Siitari-Kauppi, 2002)



Application aux roches granitiques : typologie

Cette méthode permet d’envisager, a I’instar des roches
possédant une macroporositeé facilement observable
(type gres) une typologie de I’espace poral.
Exemple des roches cristallines.

1 : Charroux tonalite
1 2 : Kivetty granodiorite
513 3 : Palmottu granite
4 : Le Bourneix granite
4516 5 : Charroux monzodiorite
6

: Grimsel granodiorite

- Microcracks

v

saydied snolod

+



Application aux roches granitiques : porosité des agrégats minéraux

Idée : La superposition de carte de sous ensemble poreux (objet
defini au sens pétrographique) et de carte de porosité permet de

déterminer la porosité spécifique de ces sous-ensembles
Exemple de la granodiorite de Grimsel (Suisse) : sous-ensemble poreux = minéraux primaires

lcm

A ]

Carte de porosité par méthode “C-PMMA

£ . 4
M 5RO 3 "
A, . L * 3%
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Carte des minéraux par coloration




Application aux roches granitiques : porosité des agrégats minéraux

Visualisation des differents sous ensemble poreux
(Grimsel granodiorite)

250 um

Biotite Phénocristal de feldspath potassique
(texture en mosaique) (porosite élevée) (zones poreuses et non poreuses)
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porosity (%)

Histogrammes de porosité propre a chague sous ensemble poreux

(Grimsel Granodiorite)




Modélisation de la diffusion

~ Pétrographie méthode
o « classique » LC-PMMA
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Quels Materiaux? Papiers Récents

Sardini et al., J Contaminant Hydrology, 2003

: N Oila et al.,Geological Soc London, 2005
Palmottu granite Sardini et al., J Contaminant Hydrology, 2007

Step 1 Step2 Step 3 Robinet et al., Transport in Porous Media, 2008

y

Grimsel granodiorite

Kelokaski et al., J Geochemical Explo, 2006

Step 1 Step2 Step 3

Kivetty granodiorite —— Sardini et al., American Mineralogist, 2006

Step 1

Charroux-Civray granitic rocks — Cassiaux et al., Clays & Clay Minerals, 2006

Step 1 Step 2



Modélisation de la diffusion

Calcul direct de la diffusion sur images numerisees
méthode TDD (Time Domain Diffusion)

Méthode lagrangienne (suivi de particules)

En chaque pixel conducteur : D,
» porosite @ connue
> coefficient de diffusion D@, | D)o | D

apparent D inconnu

Sans interaction avec la matrice D,,, = G.D,,
Hypothese locale : G = f(®, type de pore, minéralogie)



Modélisation de la diffusion _ ] ] ] ] ]
Visualisation d "un calcul direct de diffusion

d =125 um; D, (fiss) = 1.10° m?s?
D,,p(Mx poreux) = 1.101 m#s+

t=2h24

t = 100]

d=3cm




Modélisation de la diffusion

particles leached

particles leached
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Application aux matériaux cimentaires

Pas d’endommagement - Imprégnation au cceur
Out-diffusion partielle du traceur lors de la polymérisation

Premiers tests : Mortiers
« LEPTAB » Séchage 10 j a
100°C impr. 1*C-MMA 14 j.

' 1cm
52,5 - K= 3x1020 m?2
Dy, = 12,4%

Dy a = 13,6%

32,5+A - K= 2,5x10°19 m?
@y, = 14,7%

32,5 — K=3x1019 m?

MultiBat — K= 9x10-18 m?
Oy, = 20,3%
®,,ma NON Mesurée




Application aux matériaux cimentaires : Master recherche Ch. de la Asuncion

Mortier 52,5 - VVue détaillée

4 i




Echantillons INSA

P1-P2 : Mortiers
sans ou avec ajout —*
de meétakaolin

P8 : Pate de ciment
Dégradée aux acides
organiques

P5-P6: Mortiers
Ayant subi

I’alcali-réaction

P3-P4-P7 : Mortiers
deégradeés au nitrate
d’ammonium

—

1lcm




Application aux matériaux cimentaires : Master recherche Ch. de la Asuncion

utoradiographi brute

Seuillage des granulats par méthode
des bassins versants (MlcromorphTM) 200 pm
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6000 —
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moyenne (%) 33.8+0.1
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moyenne (%) 7.1+0.1
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Distribution bimodale de la porosité



Application aux matériaux cimentaires : Master recherche Ch. de la Asuncion

Pate de ciment degrade

aux acides organiques (Bertron, 2004)

!D»
D
1'D
1'D\
(D

Autoradiographie

Carte de porositeé




Application aux matériaux cimentaires : Master recherche Ch. de la Asuncion

Pates de ciment dégradées
par acides organiques (Bertron, 2004)
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