N

N

Etude expérimentale de 1’eau et de solutions aqueuses
métastables implications pour le milieu naturel
Mouna El Mekki

» To cite this version:

Mouna EI Mekki. Etude expérimentale de ’eau et de solutions aqueuses métastables implications pour
le milieu naturel. Sciences de la Terre. Université d’Orléans, 2010. Francgais. NNT: . tel-00758616

HAL Id: tel-00758616
https://theses.hal.science/tel-00758616

Submitted on 29 Nov 2012

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00758616
https://hal.archives-ouvertes.fr

>
el  oRLe
pju'évIL UNIVERSITE DORLEANS

Pole Universités
Centre Val de Loire

ECOLE DOCTORALE SCIENCES ET TECHNOLOGIES

Institut des sciences de la terre et de I'environnement d’Orléans

THESE présentée par :

Mouna EL MEKKI-AZOUZI

Soutenue le : 17 mars 2010

pour obtenir le grade de : DOCteur de l'université d'Orléans

Discipline : Hydrologie, Hydrogéologie, Géostatistique et Géochimie des Eaux

ETUDE EXPERIMENTALE DE L'EAU ET DE
SOLUTIONS AQUEUSES METASTABLES
IMPLICATIONS POUR LE MILIEU NATUREL

THESE dirigée par :
Mme. Claire RAMBOZ
RAPPORTEURS :

M. Michel DUBOIS
M. Yves GARRABOS

Chargée de recherche(HDR), CNRS Orléans

Professeur, Université de Lille
Directeur de recherche, CNRS Bordeaux

JURY
M. Jean-Louis ROUET
Mme. Claire RAMBOZ
M. Michel DUBOIS
M. Yves GARRABOS
M. Frédéric Caupin
M. Jean-Claude BOLLINGER

Professeur, Universitéd’'Orléans,Président du jury
Chargée de recherche (HDR), CNRS Orléans
Professeur, Université de Lille

Directeur de recherche, CNRS Bordeaux

Maitre de conférence, ENS de Paris

Professeur, Université de limoges






Sommaire

INTRODUCTION ...ttt -.15 -

CHAPITRE | : ETAT DE L’ART

EAU : GENERALITES ..oiiiiiie et rmrmne e e e - 25 -
1.1 STRUCTURE ELECTRONIQUE ET GEOMETRIQUE DE LA MOLECULE..........ccveeernnnee. 25-
1.2 LIAISON HYDROGENEPOLARITE ET CONSTANTE DIELECTRIQUE DEERU.................. 26-
1.3 POUVOIR SOLVANT DE'IEAU ...vvvieeeeiiuitiiieeaesaaitieeeeaesssssssssesssssssseeseessansssseeeessaans 27-
1.4 PROPRIETES PHYSIQUES ORIGINALES BEAU.......utvitieeeiaiiiieeeaeeseisieneeeeesssnnneees -27-
1.5 EAU VOLUMIQUE. ...ttt e ettt e ettt smnne e e ettt e e e e e s st e e e e e e annnneeeeas 28-
1.6 DIAGRAMME DE PHASE....ttttteeetiiuitttieteeeaasstseeeeessassssnnesasssssseessessansssseeeeessannssnes 29-
1.6.1 Courbes d’équilibres et points partiCuliers............cccceeeeiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeveee - 29 -
1.6.2  Transitions de phase d& @t ZMC0rdre........ocoeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseenn. -31-
1.7 STABILITE, METASTABILITEINSTABILITE NEUTRALITE .vvtvteeeiiiiirieeeesasnnreeeeeeesennnens 32-
I LA METASTABILITE  .ettiiiiiieeiiiiiiiieee e e e sttt e e e e e s emeeeesssineneeeee e -33-
1.1 DEFINITION . .ttt ttteeeeeutttteeeeeesastteeeeaeessssseeeeesaassaeeeeeessansssseeeeeasansnsseeeeessansnnnnnns -33-
1.2 SPINODALES: DEFINITIONS CALCULS ET FORMES........cuvtvieeeeessniieeeeeesssnnnnneneena 30 -
[1.2.1  Spinodale thermodynamiQUe ...........cceeemmiiiiiiieeeeeeeieeeeeeee e - 36 -
[1.2.2  Calcul de la spinodale : équations d’étatS.............cceeeeevvevveeeeiiviiiii s - 38 -
[1.2.3  Scénarii possibles sur la forme de la spaled.............ccccooveeiieeieiiiiiiiieiiiiees : 39 -



Sommaire

vV

V.1

vV.1.1

V.2

IvV.2.1

IV.2.2

IvV.2.3

V.3

Vv

V.1l

V.1.1

V.1.2

Vi

VI.1

V1.2

VI.3

Vi.4

Vil

LA METASTABILITE : UNE AFFAIRE CINETIQUE ...,

LA THEORIE CLASSIQUE DE LA NUCLEATION HOMOGENE (CNT )-42 -

CALCUL DE LA BARRIERE 'ENERGIE LIEE A LA NUCLEATION DE VAPEUR............... 43-
TENSION U€ SUMACE.......uuieeeiii et e e e e e e e e e e e e e e e aeeees -43 -
TRAVAIL MINIMAL DE NUCLEATION BUNE BULLE......ccceeeeeeeeeeeiiiisiiiiiivinnnnnnneeennnn 44 -
MINIMISALION A@IF.........cco e e e e e e e e e e aees - 47 -
Limites de la CNT avec approximation de pamCe............ccoeeveeeeeeeeieeeeeeennnnns -b1
Modele de la densité fonctionnelle (DFT)uuee..vvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee -51 -
ASPECT STATISTIQUETAUX DE NUCLEATION. ... tuttuitnienitnetneeneenesnesnesnssesnssnnsnnaes -52-
BILAN EXPERIMENTAL SUR LA METASTABLE ..o - 54 -
EXPERIENCES DE SURCHAUFEE .....ctvtittititiiiaaeeeeeeesssssssssisinneeeeaeeeeeeeaaaasnnnnnnnns 55-
MEthOde e QOULLES........ceeeeeieiiteeecccme et e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeneenes - 55 -
EXPEri€NCES €N LENSION ......evvvevett s e e e e e e e e e e e e eeeeeeaeeeennnnn s s - 56 -
POURQUOI SINTERESSER A LA METASTABILITE ? ceviiiiieeene. - 58 -
METASTABILITE DANS LE MILIEU NATUREL.....uutittiiiiiiitereeeeeeeeeeeeeeeeeesssssmmeeeeees 58-
METASTABILITE ET NUCLEATION AU QUOTIDIEN ..cctttttieeeeeeeeeeseeeseiiiiiiiveeeeeeeeas -58-
BEFFETS BENEFIQUES DE LA METASTABILITE ET DE LA NUCLEN L ..cccvvvviiiiieeeeeennn, 59-
EFFETS GENANTS DE LA METASTABILITE ET DE LA NUCLEATION. ...ooeeeiiiiiiiiieenee 59-
CONCLUSION .. eteeeee et e e e e e s rmane e e e e e e e e nr e e enenas -61-



Sommaire

Chapitre Il : Inclusions fluides et microthermoméiie

LES INCLUSIONS FLUIDES SYNTHETIQUES .....cccoiiiiiiiiiiiiieieeene - 65 -
1.1 INTRODUGCTION. . ctttteeeeeetiias e e e eeeetie e e e e e eetssaeeaeaeaeessnnn s eaeenssnnnaaaeeessnnnseeeeeesnn DO
1.2 SYNTHESES DES INCLUSIONS FLUIDES. .....ueeitetttiaaetenitiaaeeeeesnnnaaaeeeseeessnnnaeaeas 66-
1.2.1 Minéral et capsule de ChOIX .......ccuuuiiiiiiie e - 66 -
1.2.2 Technique de Bodnar et Sterner : cracks s thermiques..........ccccceeeeeeeene.. - 66 -
1.2.3 Techniques de Shmulovich et Graham ... : 67 -
1.2.4 Cracks par chocs thermiquES .........ooceeeeeeiiii e - 67 -
1.2.5 Croissance cristalline de qQUAIZ PUF ... ioiiieiiiiiiiiii e - 67 -
Il INCLUSIONS FLUIDES SYNTHETISEES POUR LE PROJET ............ - 68 -
1] ETUDE MICROTHERMOMETRIQUE DES INCLUSIONS FLUIDES ..- 70 -
.1 PRINCIPE . ..ttt e e e e e e e et e et e e e e e e bbb e -70-
.2 APPAREILLAGE .....utitie e e eeeeeeeeeeeeeetttiiisn s s seeeess s s s e e e eeeeeaeeeeessnnnnnnnnnnnnnnnneeeeena i d L
A\ MESURE DE LA METASTABILITE DANS LES INCLUSIONS FLUI DES.74

Chapitre Ill : Calibration de la platine microthermamétrique

I CALIBRATION OF THE LINKAM THMS 600 MICROTHERMOMETRI  C STAGE
USING SOLID-SOLID TRANSITIONS IN SALT, CERAMICS AND MINERALS ........ -79 -

[l S I o O PP -79 -
1 INTRODUCTION it s rmr s s s e e ee -79 -



Sommaire

V.1

V.2

IvV.2.1

IvV.2.2

V.1l

V.1.1

V.1.2

V.2

Vi

Vil

VI

.1

1.1

N I 1= -81 -
PP AREILLAGE - ettt e ettt e e eeeemee e e e e e e e e e e e e e e eenneannneennmn B -
S'ANDARDS UTILISES ET DESCRIPTION DE LEURS TRANSITIONS DBPHA............... 82-
YN (0] o TP -83-
YN o] o= T8 o F TR -83-
A I 0 T 0 - 87 -
ESTIMATION DU GRADIENT LATERAL ..t eee et et e e e e e aeeeme e e e e e e neenns 87-
F AN (0] o PR - 87 -
F AN o] o= 18 o IR - 87 -
ESTIMATION DU GRADIENT VERTICALBYOC C ... e 88-
PROTOCOLE DE MESURES DES TRANSITIONS. ....iiiiiiiiiiievieeenens - 89 -
RESULTATS ET DISCUSSION .uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeesssssansinnsssmnnnnnns -92 -
CONCLUSION 1ttt ittt et ettt e aa sttt e et ta e st namen e aa e s e e tas e e reenernenns -95-
Chapitre IV : Les gammes de métastabilité
PROTOCOLE EXPERIMENTAL ottt it eenetieeeneenneanssanesnsennens - 99 -
CONTRAINTES. .ttt ettt e et e et e e et e e e e e e e e eeeeee e e e eeenaeenneeenerenineennneennneenneem 9O -
SOLUTIONS ET METHODES. .. eeu ettt et e et e e e e e e e e e e e e e emee e e e e e e e e e e e e e e eaenns 101-
RESULTATS ET DISCUSSION ...ttt ittt tieeeneteneeeeaneensennesmnnnns -104 -
MESURES DE H ET TN t1tutuititititie ettt tenentstetete e e snsasseessasase e s s e ensnsnresanenen 104-
RepProduCtiDIlIte ..........cooiiiiiii e e e - 104 -



Sommaire

0 O b o [ 1= 1Y/ (= - 105 -
[L1.3  VitESSES 0B MEBSUIE.....ouuiiiei s iemmmmmr e e et e e e ee e e e e e e e et e e s et e e eeennta e eeaannnns - 108 -
[1.L1.4  Sensibilité a 'enviroNNemMENt EXIEINE ...ceeeveiiiiiieiieeeeeeeeeee e - 108 -
1 GAMMES DE METASTABILITE : PRESSIONS NEGATIVES ........... - 109 -
.1 [ 10 L 1N @ o -112-
.2 [ 1 N -113-
.4 [ 1 7 o P -116-
v QU'EST-CE QUI CONTROLE LA METASTABILITE DANS LESIF ?.-117
V.1 FORME DESF ..o mmmmm et e s en s en e eennene 2 L L T -
IV.1.1 Traitement d'image aveC SPO........oouuuiiiiiiiiieeeeieeeee e - 117 -
IV.1.2  MiCroSCOPe CONFOCAL ........cceiiiiiiiteeeeee et eenneees -119 -
V.2 MOLUME DESIF .oeiiiii et mmrmm st s s s een e anenen 5 L. 20 -
IV.2.1  MOAES A€ CAICUL......cceveiiiiieeee e eee e e -121 -
V.3 VOLUME EN FONCTION DE LA GAMME DE METASTABILITE. ....cvviviiriiiinieniineeneennes 123-
V.4 LES EFFETS DE LA CHIMIE ET DE HISTOIRE THERMIQUE DE’IECHANTILLON......... -124-
\ CONCLUSIONS .t et rr et r e a e aaes -126 -
Chapitre V : Durée de vie de la métastabilité
I LIFETIME OF SUPERHEATED WATER IN A MICROMETRIC

SYNTHETIC FLUID INCLUSION ..ottt et e e et s vmeam e ee e e eeenes 129



Sommaire

1.5.1

1.5.2

1.6.1

1.6.2

1.7

1.8

B STRACT ..ttttee et etitteeeee e e ettt teeeeeeeaaseeeeeeaaaseeeaeeeeaansbaeeeeeeeaansbeeeeeeeeannnsanaeennseees 129
INTRODUCTION. ..t utttteteeeeeeiiteeeeeeeesastteee e e e e sasnnaeeessanssaneeeaesaansnbeeeeeeesansssseeeennnnn 130

IS o112 N T (o o @] N 1 =5 PSR 131
SAMPLES ... tttttttee e e ettt e e e e e ettt e e e e e ene e e e et ettt e e e e e e neeeeeeeeaanrareeeeeeennnnneeeaanns 134
EXPERIMENTAL PROCEDURE. .....ettteesiitttteteeesaanssteeeeeeessssnneeesassssseesssssssssssesesseaans 135
MICIOtNEIMOMETIY ... .ottt e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeennnne 136
KiNetiC MEASUIEIMENTS .......oiiiiit e e e e e 137
RE S UL T S, ettt et ettt e e e ettt e e e e e e e e ettt e e e e e s anna b e e e e e e e e st ee e e e e e e e nnnneeesannnees 137
MICIOtNEIMOMEIY .. ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e eeeereeeeeeeeennnne 137
KINETIC FESUITS. ...t a e e 138
INTERPRETATION OF THE KINETIC DATA SETS...uuttttteeeiirrerereeessansnnnereeeesasnnennssanns 139
GEOLOGICAL IMPLICATIONS ...t tuttteteeeeesasttieeeaeesaasssseeeessasnnneeesssansssseesaesssnsssnnens 142

KINETIC LAW OF STRECHED WATER AND AQUEOUSSOLUTIONS IN

MICROMETRIC SYNTHETIC FLUID INCLUSIONS: PART | - NU CLEATION

1.1

1.2

11.2.1

11.2.2

1.3

1.4

11.4.1

11.4.2

1.5

11.5.1

..................................................................................................... 145
INTRODUCTION. 1.1ttt sttt etteeateeeestee e st e e bee e st e e sas e e smbe e e sbe e e ssbeeeanbe e e nnaeesbeeesnbeeaes 146
PREREQUISITE TO METASTABILITY c.uttteiutieesiteeesiteesteeesnsessssseesneesseeessseesssnessnsns 149
THErMOAYNAMICS ....coveeiiiiiiieii e e e e e e e et e e e e e as 149
KINMEBEICS ...t e e 150
CLASSICAL NUCLEATION THEORY. 1. .tttetuteeesuteeesateeasstessseeesnsessasessnseesssnesssssessnnens 150
SAMPLES. ..ttt ettt e st e e sttt ettt ettt a e e et R bt e Rb e e bt R bt R bt e e be e et e e nna e ntee e 153
Pure water INCIUSIONS. .........uuiiii e 153
HyO- 0.2M NaHCQFI ... e e e 154
IMETHODS. 1.tttk e ettt e e e e bt e ettt e et e e e mb e e nbbe e e bbeesmeeenseee s 155
MICIOtNEIMOMELIY ... .o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeees 155



Sommaire

11.5.2

11.5.3

1.6

11.6.1

11.6.2

11.6.3

11.6.4

.7

1.7.1

11.7.2

1.8

11.8.1

11.8.2

11.8.3

1.9

11.9.1

11.10

(02 1] 0] 7= 1 o] o [T PPPPPPTP 156
Th and TN MeAaSUrEMENT. ......oooii e 156
KINETIC STUDY...utttttteeeeiiiiiteeteeeeasitteeeeeessssseeeeassstseeeeeesasnssnneeeeeaasnsssneeeeesssnnnns 157
Lifetime MeasSUrEMENTS .........uuiiiiiceeeeee e e et e e e e e e eeeeeee e 157
Optimisation of the number of lifetime measnents at each T-step.................... 158
Statistical tests of nucleation rate StaBOily ..................eeveiiiiiiereeeeeeeeer s e 159
Statistical methods Of €StMAtION.....cccccciiiiiiiiie e 160
RESULT S, 1t ettt ettt e e ettt e e e e ettt e s et e e e e e e e n b et e e e e e e e st e e e e e e e e nsbeeeennnnreeeeas 162
MICIOtNEIMOMELIY ... .o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeees 162
= 10 1] 0] 5 163
KINETIC RESULTS tttttteeeeiiuttteeeeeessanttteeeeesssassssensasassssssaesssassssseesessssnssssseseessansees 166
Statistical treatment of lIfetime SereS ... 166
Statistical tests for stationary nucleatian................cccceeeeiiieeiieeeeeeeeeeieeeeee e, 167
Mean lifetimes and nucleation rates. ...........c.ooovviiiiiiiiiiiiiieeeeee e 168
INTERPRETATION AND DISCUSSION. ...tvttteeesiaunttrreeeessssteneeeeessssnneessssssseeeeesaans 170-
Compatison between measured mean lifetimdsCANT predictions. ............... -173 -
CONCLUSIONS AND GEOLOGICAL IMPLICATIONS. ......etuvvveeeeessssnrrreeeeesssnsneneeennn L7 D=

KINETIC STRECHED WATER AND AQUEOUS SOLUTIONS IN

MICROMETRIC SYNTHETIC FLUID INCLUSIONS:PART II: LIF  ETIMES AND

VOLUMES .. e e e e et et e e e aaraneas 177 -
.1 INTRODUCTION. ..t euttteieeeesseiiteeeeeessaseseeeeessnsnneeeesssnsssseesaesssnssseeesesssnnnsenea il -
.2 METHODS OF ESTIMATIONS OF FLUID INCLUSION VOLUMES......ccvtieeeiiiriieeeaaaanns 178-
1.3 RE SULT S, ettt ettt reee e e e sttt e e e e e e st e e e e e e e nnne e e e e nnnnreeas -178-
.4 DISCUSSION.....uuviiiieesaiiiteeeeeessasnsrreeeeesssssnnneesssssssseessesssssssseeeeesssnssnseeeesssnnnes L80-
[11.4.1 Calculation ofr ( Tn) from rate-controlled Tn- V measurements............... - 180 -

-9-



Sommaire

[11.4.2 Parameters controlling the tensile limitioiclusion fluids. ........ccccooeeiviienen. 182 -
.5 CONCLUSIONS ...ttt ettt e e e e e st a e e e e e s nnnaneeeennneeees 185-
\Y, MESURE CINETIQUE DANS UNE INCLUSION DE DISLOCATION - 187 -
V.1 CRISTAL UTILISE ET TECHNIQUE DE SYNTHESE.....vvvtieeeiiiiiieeeeessnnnieeeeeessneeens -187-
V.2 MICROTHERMOMETRIE. ... .ttttttteeaesittteeeeessasssseeeaesssnnnneesssnsssseeesesssnsssseeeeesanns 187-
V.3 RESULTATS ET CONCLUSIONS. ...cttteeeeiuttteeeeeessannneeeeeesssssnnesssnnssseseessssnssseeees 188-
Vv CAS PARTICULIER DE LA CINETIQUE DANS LES INCLUSIONS FLUIDES
SYNTHETIQUES ...ttt e s e e et e e e e e e n e eenns - 190 -
VI CAS PARTICULIER DE LA CINETIQUE DANS UNE IF NATUREL LE DE
L'’ANHYDRITE DE LAMER ROUGE  ....cniiiiiiieenee e e em e -192 -
Chapitre VI : Implications pour le milieu naturel

LES SYSTEMES NATURELS METASTABLES ....c.oiiiiiiiiieieeeeeeeeee, 195
1.1 ABASSE TEMPERATURE ..ttt ttttttttteeeesssstteeeeeessassnsssessasassseeseessssssseeeeesssnssseeeeesans 195
1.2 AHAUTE TEMPERATURE . ....ctttteetiiutttttteeeaassttseeeeessassneeesssssseeeeessansssseeseesssnsssseees 195
I QUELQUES IMPLICATIONS DE LA METASTABILITE  .ooiniiieieeen. 196
11l DISSOLUTION MINERALE DANS UNE INCLUSION FLUIDE
I I o I 197
v CONCLUSIONS ..ttt e e s anm s e e s e n e e s e aa e e e aneanens 201

-10 -



Sommaire

Chapitre VII : Le Nouveau Chapitre de la Thése

INTRODUCTION 1tiiiiiiiiii ettt etaiis ettt ssarannnnttaeassssnsrrreerrrrrsannns 209
1 CADRE GENERAL ET ENJEUX DE LA THESE .cceiiiiii e 210
1.1 PRESENTATION SUCCINCTE 1.t tututututnests e teteessaenssss e e esasaeassnsnssrererereaeasnenenres 210
1.2 LA THESE DANS SON CONTEXTE 11 tueututeeneeteteteeeaeasasesesesnsamaesesnseaenseneaseaenreaens 211
1.3 IMOI DANS CE CONTEXTE . 1t e ttututntuenentete ettt ensnenssteseressasse et enserererereneasnenenenrnres 213
"l DEROULEMENT, GESTION ET COUT DU PROJET . 214
.1 PREPARATION ET CADRAGE DU PROJET. 1. e tututntnenentststeseessssnsnssssnsasasessaeaenenens 214
1.2 CONDUITE DE PROJE T .t tututenentetateaen e enseasnae e se e tasmaen e ee e e seaenseaenreasnreaenrenenns 215
1.3 EVALUATION ET PRISE EN CHARGE DU COUT DU PROJET. e ucuiuieieieieieeeneeeeneneeeenenens 216
v SAVOIR-FAIRE ET SAVOIR FAIRE ILLUSTRES PAR DES EXEM PLES........... 218
V.1 COMPETENCES SCIENTIFIQUES ET TECHNIQUES ...u.cvtiitiiiniitieiieeeeeieeine e sseeanss 218
V.2 COMPETENCES METHODOLOGIQUES ... cuuittiittiitietiitniiteetesnssnsssnssnnnsssesnsssnsennns 219
V.3 PUTRES COMPETENCES .t ttititttttt ettt tatata e e et s saan et ra e e ettt tnrarereaearens 220
\/ RESULTATS ET IMPACTS DE LA THESE .. 222
V.1 POUR L EQUIPE, LES PARTENAIRES DU PROUJET. .. .cuituitnitneeetreeeesesnesesssssneeens 222
V.2 POUR MOFMEME. ... eeteeeee ettt ettt e et e et ee e e et e e a s e e e e e e e e e e e e e e eeneneens 222
Références Bibliographiques.........cc.oovii i 203

LisSte de fIgUIES.. .o e e e e e AT

LISt S tADICAUX . .. e et e e e e 226

-11 -



Sommaire

ANNEXE. 1: BOITE A OUTIL POUR LA STATISTIQUE ... +1eueuenensnres sennnerres seennneees -270-

Annexe. 2: Protocole de polissage de I'Universitde géologie a Geneéve....... -246-
Annexe 3: Mode d’emploi de la platine THMS 600 ete systemes informatique et
=3 1o 0 o 1= Yo t s B

ANNEXE 4 : ClaSSEUI B MEBSUIE ... ..t e e e e e e e e et e e e -250-

-12 -



N omenclature

IF/FI = inclusions fluides.

N = échantillon composé de 1 a 5 fragments de gearitenant les inclusions fluides.
T = température.

P = pression.

Ts = température de synthése.

Ps = pression de synthese.

Th = température d'homogénéisation (°C).

Tn = température de nucléation (°C).

Tf = température de fusion (°C).

Tc = température critique (°C ou K).

Tr = température de transition

t = température réduite (°C ou K).

dh = densité théorique déduite de la méme fagcorrue
M = concentration du soluté dans le fluide (moglit

V = volume de I'inclusion fluide en uin

LV = liquide-vapeur.

LG = liquide-gaz.

EOS = équation d’état.

CNT = théorie classique de la nucléation homogene.
r* = rayon critique (nm).

T = durée de vie de la métastabilité (s).

J = taux de nucléation (frs?).

y = énergie de surface (N‘rou J.n¥).

Yo = interface plane (N.thou J.nF).

o = tension de surface (N:hou J.n¥).

0 = distance intermoléculaire (nm).

Eb ouAF* = barriére énergétique (J).

Kg = constante de Boltzmann (3K

L et | =longueur et largeur de I'inclusion (um)ddétes des mesures optiques.

€g = équation
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Introduction

Dutrodiction

&’'eau est la condition primordiale de la vie. Elt# déterminante et omniprésente. Le
corps humain est composé a 70% d’eau pour I'adlt@5% pour un embryon de 3 jours.
L’eau couvre 70% de la planete : 97 % d’eau sasésentiellement des océans et 3 % d’'eau
douce dans différents réservoirs. Elle existe méams des environnements hyper-arides, par
exemple dans les déserts ou sur la planete Mardesogonditions de température et de
sécheresse sont extrémes. Une simple petite melé@iehu estapable de commander les
processus majeurs de transfert de masse et d’éreesgivoir le cycle de I'eau.

L’eau n’est pas seulement indispensable a lackst également un élément d'une grande
valeur culturelle; elle inspire les artistes etnsl beaucoup de traditions et de religions, elle
est un élément essentiel du rituel, symbole det@u@bjet de recherches scientifiques, I'eau
est une des rares substances a exister dans & sais les trois formes: gaz, liquide et
solide.

Intéressons nous tout particulierement a une epudi qui persiste dans le domaine de
stabilité d’'une autre phase (solide ou gaz), clestu métastable. L'état métastable a une
durée de vie limitée car la phase stable finitdatg par apparaitre. L'eau métastable peut
exister sous différentes formes. Dans des cas [imples **, on a I'eau surfondue et I'eau
surchauffée. Dans un cas plus ~complexe™, on @&it une eau doublement métastable a la
fois surfondue et surchauffée, mais trés peu désugly sont intéressées. L'absence de
connaissances precises de la topologie du diagraterpbase de I'eau a basse température et

pression négative rend les interprétations spécatat

L'eau surfondueest une eau qui reste liquide en-dessous de spétature de
solidification et a pression positivees observations expérimentales de cette eau st t
anciennegAngell, 1982) Les températures limites expérimentalement dégisont de -92°C
a 200MPgKannoet al.,1975) de -41°C a 1 bar et de -32°C sous 1(Babenedetti, 1996)

L’eau surchaufféeest une eau qui reste liquide au-dela de sa temopérdébullition.
Un liquide surchauffé, lorsqu’il retourne a la sliad relache I'énergie accumulée par

explosion de bulles, c’est la nucléation appelé&siazavitationBlander et Katz, 1975)
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Les températures maximales de surchauffe de l'@aaul bar ont été obtenues
expérimentalement en faisant remonter une goutauda travers une colonne d’huile de
silicone, dans un gradient de température: 28@\@el, 1972);302°C (Skripov, 1980)et de
323°C(Angell, 1982)dans une expérience de chauffage pulsé a undgregmosphérique.
L’eau surchauffée peut étre soumise a des prespasitives ou négatives.

L'eau tensileest un cas particulier d’eau surchauffée. Elleatgénue lorsque I'on
détend I'eau sous sa pression de vaporisatione @étente correspond concrétement a une
dilatation moléculaire et donc un étirement dettacsure intermoléculaire de I'eau. Grace a
la capacité d’auto-association des liaisons hydregéet a la cohésion de son arrangement
moléculaire, 'eau peut supporter des tensionsitng®rtantes. L'eau peut alors étre soumise
a des pressions négatives. Par exemple, dansueenld systeme capillaire dans les zones
non saturées est en pression négative en raisofodes qui la retiennent aux parois. Ces
forces sont appelées forces d’adhésion (forcessogdentre les molécules et la paroi) ; elles
s’ajoutent aux forces de cohésion (entre les mt#dcau sein du liquide) pour induire une

forte résistance a la tractioimfe et al.,1998.

De nombreux travaux ont été consacrés a I'étudBéts surchauffé du liquide et
différentes méthodes ont été utilisées, par exemigle microgouttes d’ea{Skripov, 1974 ;
Skripov, 1980, les ondes focalisées dans un petit volume d’€aupin et Herbert, 2006es
inclusions fluidegRoedder, 1971Bodnar et Sterner, 1985 ;Greenal., 1990; Zhenget al.,
1991; Alvarengaet al., 1993 ; Takahashet al., 2002 ; Shmulovich et Graham, 2004 ;
Shmulovich et al., 2009 ; ElI Mekkiet al., 2010) Les gammes de métastabilité (ou de
surchauffe) extrémes ainsi obtenues sont variaf@kant de -16 a -140MPa) et seraient
dépendantes du chemin sui@ebenedetti,, 1996 ; Davitt al, in prep.) Cependant, les
limites de surchauffe sont mal définies et fonbjed de débats et d'intenses discussions
(Pooleet al., 1992 ; Franzese et Stanley, 20079 tension expérimentale extréme enregistrée
dans I'eau a été obtenue dans les inclusions 8wsgiathétiques par microthermométrie et elle
est de -140MPa a 42°CZifenget al., 199]). Mais, bien que la métastabilité dans les
inclusions fluides soit facilement observable, fpes d’études ont essayé de la mesurer de
maniére extensive et de quantifier les paramétoesgnt la contrdler. De plus, des travaux
récents ont évalué les comportements géochimiqueéseemodynamiques de dissolution-
précipitation de I'eau et des solutions surchausff@éercury et Tardy, 1997, Zilberbrand,
1999 ; Mercury et Tardy, 2001; Mercuey al., 2003, 2004; Lassiet al., 2005; Pettenaiet
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al., 2008). D’autres étudebasées sur des simulations numériques ont mqueé&ette eau
évolue et perturbe les équilibres eau-roche-gaartir ple -10MPaZilberbrand, 1999pu de -
20MPa (assin et al., 2005. Ces valeurs de pression sont atteintes et mamgerhent
dépassées dans les inclusions fluides. Ces desrserg déja reconnues propices a des états

fortement tensiles de I'eau.

Enfin, quelques travaux s préliminaires ont abdadiurée de vie de la métastabilité dans les
inclusions fluides Zheng et al., 1991 ; Takahashiet al.,, 2002) Takahashi et ses

collaborateurs ont fait deux mesures sur deux snehs fluides naturelles, mais avec un
protocole expérimental douteux. En revanche, Zhengalisé une seule mesure sur une

inclusion synthétique.

Il apparait au travers de ces résultats que lastadiitité est un état complexe. De
nombreuses questions restent sans réponse et miededosont encore a acquérir, notamment
pour savoir qu’est ce qui contrble le degré et laéd de vie de la surchauffe dans les

inclusions fluides.

Ce travail se propose d'étudier par microthermoim&8 échantillons synthétisés par
Kiril Shmulovich dans lesquels ont été sélectiosn€@00 inclusions fluides. Deux objectifs
essentiels sont visés : (i) contribuer a la mesexeensive des niveaux de métastabilité des
solutions aqueuses en inclusions, et préciser coinwerie I'extension PT du domaine
métastable de I'eau liquide selon la nature dest&slqu’elle contient ; (i) mesurer la durée
de vie de la métastabilité dans les inclusionsdési et I'extrapoler aux échelles

environnementales (100 ans) et géologiques (umomit’années).

Ce mémoire se compose de 7 chapitres. Le chapiest ctonsacré au rappel des
généralités sur I'eau usuelle, les définitions atactéristigues de I'eau métastable. Les
différents débats sur les limites de surchauffet samsuite présentés. La cinétique en
métastabilité et la Théorie Classique de la Numéatont détaillées. Le bilan expérimental et
les applications de la métastabilité et de la raté cléturent ce chapitre.

Les inclusions fluides synthétiques sont décritemsdle chapitre Il et les différentes

techniques pour les synthétiser sont présentées.
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Le chapitre Ill est consacrée a la calibration @aelhtine microthermométrique chauffante-
refroidissante Linkam THMS 600. Ce chapitre estspnéé sous forme d’article qui sera
soumis a Economic Geology.

Le chapitre IV est dédieée aux résultats microthenéwiques et a la caractérisation des
inclusions fluides : étude de leur forme par traget d’image, le calcul du volume de la
cavité, les effets chimiques et I'histoire therng@qie I'inclusion en fonction de la gamme de
métastabilité.

Le chapitre V présente la durée de vie de la nadtdgé dans les inclusions fluides. Le
protocole expérimental et le calcul du temps desaiet basés sur des méthodes statistiques
qui seront précisées. Les temps de vie sont exés@odes échelles environnementales et
géologiques. Trois * parties de ce chapitre seront présentées sous fdtamticles (un
publié et 2 autres qui seront soumis au Geochimsm®@cehim. Acta). Dans 1e*® article, on
reprendra I'étude de la forme et de volume dewusichs en relation avec la cinétique. La
derniére partie présente les temps de vie d’inafusynthétisée par puits de corrosion, une
autre naturelle provenant de la Mer Rouge Centaleenfin quelques cas cinétiques
particuliers.

Le chapitre VI concerne les implications de la ratgthilité pour le milieu naturel, liées a son
explosivité et aussi a ses effets chimiques. Noaisoms également une expérience de
dissolution de la nahcolite dans des inclusiongldélsi naturelles. Nous finissons ce chapitre
par les conclusions qui découlent de cette etudsv@fuons les perspectives de travail qui

s’'en dégage.

A la fin de ce mémoire, est placé un dernier chapil intitulé «Le Nouveau Chapitre de la
Thése». Apres avoir été sélectionnée par I'école dabegr'ai suiviune formation de 4 mois
pendant la thése. J'ai été encadrée par 'ABG etipa<mentor ». Le nouveau chapitre de la
thése est une valorisation des compétences. @ettafion conduit le doctorant a regarder sa
thése non plus uniquement comme un sujet sciamgifimais comme une expérience
personnelle et professionnelle ; comme un véritplbdget dont il a dO gérer tous les tenants et
aboutissants, ceci lui permettaae développer de nombreuses compétences. Le bce de
travail est de soumettre et faire valider deuxgisoprofessionnels par des entreprises. Celui-
ci a fait 'objet d’'une soutenance devant des sistes de recrutement.
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dat de [art

| Eau: généralités

L'eau est une substance unique car elle a des aiembien particulieres et des
propriétés trés complexes. La connaissance destéastiques et des propriétés de cette
molécule est obligatoire pour comprendre les ane®ale I'eau et la physico-chimie des

solutions.

[.1 Structure électronique et géométrique de la molécal

Dans une molécule 4@, on s’attendrait a une liaison sp entre I'orleitas de I'hydrogene H

et une orbitale 2p de I'oxygéne O. Ainsi, 'angterhé entre les deux liaisons covalentes O-H
serait de 90°. Mais cette molécule originale axd&isons hybrides Spentre O et H et son
angle HOH est ~104,40° (cas de lI'eau a I'état vgpeleette molécule est sous forme de
tétraedre plus ou moins régulier (Fig. 1) dontdfaé d’oxygene occupe presque le centre.
Dans la glace (de type Ih), 'oxygene est bienréedans le tétraédre, I'angle HOH ~109.47°
et les tétraédres forment un réseau hexagonaremefde chaise ou de bateau.

Les propriétés électroniques et géométriques dmd&cule d'eau ont une conséquence
importante pour la liaison covalente O-H. L'oxygémgli est plus électronégatif que
I'hydrogéne, attire d’avantage les électrons esell crée ainsi une dissymétrie dans la
distribution des chargedl y a deux chargeségatives provenant de deux paires d’électrons
libres de I'oxygéne et de deux charges positivesgmrant des atomes d’hydrogeqgai en se
liant & 'oxygene, lui donnent leur électron et gansent cette perte par un caractere positif
de la charge. Les deux paires d’électrons non eéxggagomplétent la structure en tétraedre et

sont responsables du comportement spécifique de.l'e
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52

‘l
Figure 1 Géométrie tétraédrique de la molécule d'eau a t'é&peur.

[.2 Liaison hydrogene, polarité et constante diélectrige de I'eau

liquide

Une conséquence capitale de la polarité de la mi@l@teau est I'attraction qu'elle exerce sur
les molécules d'eau avoisinantes. L’atome d'hydreg#une molécule subit I'attraction de
latome d'oxygene d'une autre molécule. Il s'dtalnie liaison hydrogeneCes liaisons
hydrogénes sont de faible énergie mais etlesferent & 'eau une pseudo-structure treés
souple. Elles permettent aussi d’'interagir aveeEseces a déficience électronique (cations)
et de former des liaisons électrostatiques avecatesnes d’hydrogene des molécules
voisines. Bien qu'électriquement neutre, la molaliéau posséde un moment dipolaire tres
important (1.8 Debye) permettant aux moléculesu@as’aligner dans un champ électrique
L’eau peut devenir un meilleur conducteur que nm@ quelle solution saline a température
ambiante. Tout tient a la structure de la moléalieau. La réponse de I'eau au champ
électriqgue est décrite par la constante diéleatriqDette derniere est une mesure de la
diminution des forces électriques qui existenteefds ions lorsqu’ils sont immergés dans le

liquide, par rapport a celles qui existent entre leusqu’ils sont dans le vid@&ngell, 1982)
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Cette constante qui évolue avec la températurarespropriété physique tres élevée dans le

cas de l'eau.

.3 Pouvoir solvant de I'eau

L’eau est un bon solvant vis-a-vis des composémju@s et polaires. A haute température,
une rupture dans le réseau de liaisons hydrogémésali augmente la solubilité des solutés
non-polaires;car la force des liaisons hydrogénes agit sur leéydrophobicité(Coym et
Dorsey, 2004) Sur les continents de la planete, I'eau altéseréehes et se charge en sels
minéraux solublegqui se retrouvent dans les lacs et les océansh@gomene de dissolution
résulte de deux effets associés : une forte comsthélectrique et I'hydratation appelée aussi
solvatation. La forte constante diélectrique dwaol limite les forces d’attraction, empéchant
ainsi I'élaboration de liaisons ioniques. L’hyditata est une interaction électrostatique (Van
der Waals) entre le solvant et le soluté dissoasnblécule d’eau s’oriente, sous I'effet de sa

charge, autour des ions formant des spheres d'tajiina.

I.4 Propriétés physiques originales de I'eau

L’'eau a des températures de fusion, d’ébullitiborgique anormalement élevées. Lorsqu'un
cristal de glace approche de sa température denfudiarrangement et |'orientation
moléculaire changent. La rigidité est remplacéda#uidité et la périodicité cristalline laisse
la place a 'homogénéité spatiale. La densité epaiet augmente de 9¥&tillinger, 1980)

La densité varie d’une maniere differerdatre 0 et 4°C et de 4°C aux températures
supérieuresavec un maximum de densité a 4°C qui est I'anal plus célebre de I'eau
(Fig. 2). Dans un liquide normal, on observe urmainution des fonctions de transfert (par
exemple la compressibilité isotherme, Ka capacité calorifique isobarg, Gu la dilatation
thermiqueay,) avec la diminution de la température dans latdiation des quantités comme le
volume ou I'entropie. Contrairement aux liquidesmaux, les fonctions de transfert de I'eau
augmentent quand la température diminue en-desbons valeur, qui dépend de la quantité
considérée. On a une augmentation dealf dessous de 46;de G au dessous de 35°C
(Poole et al.,, 1992 ; Debenedetti, 1996) La capacité calorifique de l'eau est

exceptionnellement élevée : une petite augmentali®riempérature provoque une forte
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augmentation de sa capacité d'absorber la chadlauraleur ded, | augmente en dessous de
4°C. En dessous de cette température, le volumaimaale I'eau augmente ce qui explique
par exemple qu'un iceberg flotte sur I'eau. A wmgéerature ~ - 45 °Cq,, diverge a l'infini,

ce qui témoigne d'une sorte de comportement cetiffuanzese et Stanley, 200Tes
proprietés  physiques extraordinaires ont permid’eau d’exister dans des formes
particuliéres différentes de I'eau usuelle.

simple liquid

P P

Figure 2 : Evolution de la densité dans le cas digaide simple et de I'ea(Debenedetti, 1986)

.5 Eau confinée

L’eau capillaire est un exemple d’eau volumiquett€capillarité de I'eau se met en place du
fait de sa grande tension superficielle (expligpkes loin) et des forces d’adhésion liquide-
solide. Cette eau se maintient dans les pores énddgreffets de la gravité. L'eau capillaire
est représentée schématiqguement dans un pore e tabulaire de petite taille, dont les
parois sont recouvertes d’'un film d’adsorption. lod de Laplace permet de relier la
géométrie du pore a la pression capillaire s’exdrcar la phase liquide et a la tension
superficielle du liquide qui exprime les forces dghésion Pettinati, 200%h La pression
interne du liquide étant proportionnelle a la &aitlu pore, plus ce dernier est petit, plus la

pression est importante (et négative), d’apresildd Young-Laplace (ég. 1)
AP:Pe—Pa:% (1)
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P, est la pression d’eau atmosphérique (0.1MPaksPla pression interne de l'eau ; r est le
rayon de courbure du ménisque eau-air. Dans ce aasa considéré un ménisque
hémisphérique dans lequel les deux rayons de corudmunt égauxy est la tension de surface
entre I'eau capillaire et la vapeur d’eau dans.l'ai

L’eau capillaire est une eau éternellement statdpdnente des conditions d’humidité) et sa
pression interne est négatifdercury et Tardy, 1997)L’eau métastable est aussi une eau

volumigue mais dont la durée de vie est finie.

.6 Diagramme de phase

[.6.1 Courbes d’équilibres et points particuliers

Dans le diagramme de phase d'un corps pur, irgis pphases connues : solide, liquide et gaz.
Quand une seule phase est présente, I'équilibernietest divariant. L'équilibre devient
univariant quand deux phases coexistent. Danssl@led’eau, les conditions de fusion de la
glace sont représentées dans le plan pression+tatupe(P-T) ou le plan pression volume P-
V par une courbe (Fig. 3). De la méme maniere, eprésente les courbes de sublimation
(équilibre solide-vapeur) et de vaporisation (aaggielée courbe binodale : équilibre liquide-
vapeur). Ces courbes d’équilibre sont univariaetegélimitent les domaines de stabilité des
trois phasegRichet, 2000) La courbe d’équilibre liquide-glace a une perdgative, due a
laugmentation de volume (densité de la glace< itlerdu liquide). Les pentes des deux
autres courbes sont positives. En tous points dasbes d’équilibre, I'enthalpie libre de
I'équilibre est nulle. Lorsque les trois courbesceapent, les trois phases coexistent et le
systeme devient invariant. Le point ou les trasirbes se croisent est appelé point triple.
Dans le cas de I'eau pure, ce point est & 273.16165.E173x10 bar. La courbe de
vaporisation (binodale) est particuliere car cargraent aux autres courbes, elle termine par
un point, c’est le point critique. Ce point singuliunit la courbe binodale a la courbe
spinodale (Skripov, 1974)(nous verrons la courbe spinodale dans le 8IIL3).courbe
binodale a une pression proche de zéro qui augnastgu’on approche le point critique : la

pression atteint 1 bar a 100°C. Sur un plan P-gptherme qui admet une tangente
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horizontale et un point d’inflexion définit la te@ture critique (Fig. 4). Mathématiquement,

le point critique est donc caractérisé par les tgos (2et 3):

(0P/0V); =0,(3%P/aV?), =0 (2)

(0T /0S), =0, (0°T/0S%), =0 3)

S est I'entropie. Le point critique de I'eau estalesé a Tc=674 K, Pc= 2. 108 Pa (21 MPa,
210.8 bar) ep=0,322g.crit. Au voisinage de ce point, les conditions P-Ttsmiffisamment
élevées pour que I'on ne puisse pas distingueddéesx phases liquide et vapeur, qui sont
intimement mélangés. En ce point, linterface emd® 2 phases s'estompe, on observe
'opalescence critique qui correspond a la diffasie la lumiere par des fluctuations de
densité. L'indice de réfraction est en général propnnel a la densité, et des fluctuations de
densité sur une échelle de distance correspond&ribagueurs d’onde de la lumiere visible.
Ces fluctuations engendrent la diffusion de la Bnaivisible incidente sur I'eau critique
Au-dela du point critique, s'ouvre le domaine sapggue (ou hypercritique) (Fig. 3 a
gauche). Dans cette zone et pres du point critiggefjuctuations importantes de densité sont
rapides et les deux phases liquide et vapeur sétdngées. D’autres propriétés physiques,
telles que la viscosité et la diffusivité, sonteimhédiaires entre celles des liquides et celles
des gaz. Dans les laboratoires de chimie, I'ealersufique est largement utilisée pour

synthétiser ou dégrader une substance.

A Pression Domaine noint
Fluide ou
Hypercritique

Fression

Domaine
Solide _
Point Tripla )
Domaine Vapeur solide™] .
Transition s
- Condensation =
Sublimation =g
Températu re t’i?é’fi f'w% =
T (ligne)

Figure 3 : Diagrammes de phase (P-T) a gauche etr@s dimension (P-V-T) a droite
d’'une substance pure.
http://www.futura-sciences.com/uploads/tx_oxcsaitorg/diag_phase_eau.gif
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Figure 4 : Diagrammes de phase (P-V) de I'eau ligu{l APWS-1995\\Vagner et Pruss, 2092

1.6.2 Transitions de phase de et Z™ordre

Les transitions de phases dédrdre sont celles qui impliquent une valeur fideela chaleur
latente. En tout point de la courbe d’équilibre Pl€E 2 phases coexistent, séparées par une
interface. Ces transitions se produisent a P etriBtantes et les potentiels chimiques des 2
phases sont égaux. Au point PT de la transitionai une discontinuité de I'enthalpie et de
l'entropie des 2 phases, lesquelles gardent uneuwdinie. Les plus connues de ces
transitions sont : la fusion, la cristallisatioa,Maporisation, la condensation et la sublimation.
Ces transitions peuvent étres induites par un araegt de P et/ou de T recoupant une
courbe d'équilibre. Elles peuvent aussi se produarda fluctuation de variables telles que la
densité a P et T constantes.

Plusieurs transformations se produisent sans guédex phases en question ne coexistent et
elles ne sont pas délimitées par une interfagéeMiste alors qu’un point ou le passage d’'une
phase & une autre s'effectue d’une maniére contideesont les transitions d&™ordre qui,

a la température et a la pression de la transifont caractérisées principalement par (i) la

divergence des fonctions de transfert et (ii) plawrhogénéisation de deux phases méme si

-31-



Chapitre | : Etat de l'art

initialement leurs compositions chimiques sontéatdéhtes. Les variations des fonctions de
transfert se produisent non seulement au poinigeeat mais aussi en son voisinage. La
transition liquide-vapeur critique d'un fluide pprés du point critique est une transition de

2*™ordre.

|.7 Stabilité, métastabilité, instabilité, neutralité

Il existe une représentation classique des éqedibmécaniques (Fig. 5) permettant de
distinguer les notions de stabilité, de métastahit’'instabilité et de I'état neutre appliquées a
une phase. Une phase stable (a I'équilibre) sendist parce qu'elle a une plus faible énergie

interne que tous les autres états (éq. 4) :
dU =TdS- PdV+Z/,1idrg 4)

S ('entropie) et V (le volume) sont des variablesépendantes pour décrire I'état du

systéeme. 1 étant le potentiel chimique.

hY

On peut aussi passer d'un état métastable a unstthle en franchissant une barriére
d’énergie et on passe obligatoirement par un distable. La moindre fluctuation d'une
fonction d'état permet de basculer, dans un serdans un autre, d'un état instable vers un
autre stable ou métastable Enfin, I'état d’équdilmeutre reste insensible a toutes sortes de

fluctuations de fonctions d’état.
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7_” Stable Métastable
o, A A, N .

STABLE INSTABLE METASTABLE NEUTRE

0\ Y

Figure 5: exemples d'équilibres mécaniques stabiétastable, instable et neutre. Les fleches
blanches indiquent comment I'énergie change lorsqdiait varier la coordonnée (Richet, 200Q)

I La métastabilité

1.1 Définition

La métastabilité est la persistance d’une phase @adomaine de stabilité d’'une autre phase.
Lorsque I'on chauffe un liquide jusqu’a dépassetesapérature d’ébullition (par exemple
I'eau chauffée au-dela de 100°C sousl atmosphapppatition de bulles de vapeur, pourtant
plus stable, n’est pas immédiate. Ainsi, le liquidit persister au-dela de cette température,
il se trouve alors dans un état surchauffé (Fij. Ba méme la vapeur sursaturée se maintient
dans le domaine de stabilité de liquide. Les igotles d'un fluide de Van der Waals (les
lignes rouges dans la Fig. 6b) présentent deuxaitangente horizontale qui vont définir la
courbe spinodale (voir 8lI-3). La ligne bleu distoone marque un domaine d’instabilité
meécanique (car il est impossible d’augmenter leiva et la pression de liquide en méme
temps).

Au point critique, la courbe spinodale présente tamgente horizontale qui est tangente a
I'isotherme critique. Le domaine métastable damdde PV ou PT est le champ compris entre
les courbes binodal et spinodale (Fig. 6). On gai ce domaine s'estompe au point critique

et au-dela, le liquide devient instable. La méthisité est donc obtenue en franchisant la
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courbe d’équilibre(Skripov, 1974) Il existe entre autres trois chemins PT possiplesr
avoir la métastabilité (Fig. 7) : soit par chauffagobare (a pression constante), soit par une
décompression isotherme, soit en faisant varietr P &volume constant (isochore). Dans la
suite de ce travail, on privilégiera les trajetscisores.

Un état métastable est un état thermodynamiquesaguement stable pendant un temps fini
d’existence. Les fluctuations thermiques et lesaéighs moléculaires spontanées peuvent a
tout instant faire revenir le systeme a son étatjudlibre (Debenedetti, 1996)Gibbs a
expliqué en détail l'origine de l'existence dest®tmétastables. Elle est spécifique des
transitions de phase dé€' brdre (Munster et Rotsch, 200t liée au codt énergétique

nécessaire pour qu'apparaisse la nouvelle phase.

P,
point critique a P b
courbe point critique
. ~ '/
binodale \‘
spinodale 'vapeur' y
\ — X
— / spinodale T1
- vapeur s : [ .
point triple sursaturée liquide' "N e Sbinodale 'vapeur'
liquide . . e
\ B 'dovx‘gtr:\:nliiq :;STablh‘i'e V

Figure 6 : Phases stables et métastables dansagratnme (a) P-T ; (b) P-V par la
construction de Maxwell
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Figure 7 : Trois méthodes expérimentales permetlavoir I'état métastable.

Le systeme doit franchir une barriere d’énergigdont I'origine est liée a l'existence d'une
interface ayant une tension de surface non nujt verra la définition et le calcul deg Et
deydans § IV.1).

L’apparition de la phase stable est appelée nuctéat.orsque I'on fait nucléer de la vapeur
a partir de la phase liquide, on parle alors detaton (Zhenget al., 1991). On distingue
deux types de nucléation ou nucléation : la nuid@dtétérogene et la nucléation homogeéne.

> Dans la nucléation hétérogéne, ce sont des im@rdes structures internes et des
anomalies de surfaces qui vont augmenter brutaleeterapidement les fluctuations de la
densité et provoquer la nucléation. D’'un autre cfitéte impureté ou irrégularité de paroi ne
provoque pas la nucléation. Lorsque la phase enestast suffisamment grande, sa propre
structure peut favoriser la nucléation. Par exemialestructure de la glace pourrait étre
considérée comme un réseau de polyméres avecodmssami favoriseraient la cristallisation

(Schmelzer, 2002)
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> Dans la nucléation homogene, la nucléation ne dkpgne des fluctuations
thermiques. C’est avec ce type de nucléation, tare dbtient la stabilité ou la cohésion
intrinseque du liquideGQaupin et Balibar, 2001Kg T

[I.2 Spinodales : définitions, calculs et formes

La courbe spinodale sépare le domaine de meétastabi fluide [(0P/0V); <0] du
domaine d'instabilité (pP/0V); > 0] (Eberhart et Schnyders, 1973 ; Skripov, 1974,
Eberhartet al., 1974 ; Eberhart, 1976 ; Cole, 1976 ; Tomoyuki &tatsumoto, 1998)La

forme de la spinodale fait encore débat. Dans iee,san définira les différents types de

spinodale et nous verrons les scénarii sur sa forme

[1.2.1 Spinodale : notion d’équilibre thermodynamique

Il existe deux frontieres marquant la limite thedwoamique de surchauffe (Fig. 8) : la
courbe spinodale GL limitant le champ du liquideckauffé, et la spinodale LG limitant le
champ de la vapeur surchauffée. Ces deux courbegusessent au point critique et sont
définies par les équations 1, 2 et 3. En effetyvaisinage de ce point, I'interface liquide-
vapeur disparaiCahn et Hilliard, 1957t toute métastabilité devient impossible. Comme
autour du point critique, les fonctions de trartstBvergent vers linfini au voisinage de la

spinodale ( ligne du point critique) (éq : 5, &gt

=k, (5)
Vv
G I G 7 PP
ap =200 = I (E),, o (6)
Co =T(£)p =T(E) +TV(H), - 0

Lorsque l'on s'approche de la spinodale, les fatains augmentent d’'une maniere anormale

et la moindre fluctuation se trouve alors amplifi&ripov, 1974)
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[I.2.1.a La spinodale GL

Elle correspond a la limite de sursaturation, au-delkgieelle le gaz devient obligatoirement
liquide. La pression d’une vapeur surchauffée estéiment positive. En effet, I'organisation
moléculaire et la dominance des forces de répulséopermettent pas de dilater un @azir
Imreet al.,1999.

[I.2.1.b La spinodale LG

Cette spinodale part du point critique et plongesde domaine des pressions négatives. Elle
limite le domaine de persistance du liquide darshBamp de stabilité de la vapeur et au-dela.
Plus un liquide devient tensile (donc pression tiggamportante), plus la barriere d’énergie
Ep, liee a la création de l'interface liquide-vapeimidue. Cependant il existe une limite
d’instabilité qui enveloppe les isochores, c’esspinodale LG thermodynamique (Fig. 8). Le
long de cette courbeB’annule et la nucléation ne peut pas étre empédteéliquide et le
gaz forment alors un réseau connecté correspoadanilaxation d’un liquide instable, c’est

la décomposition spinoda{®ebenedetti, 1996)

I1.2.1.c Spinodale cinétique

La spinodale thermodynamique est une limite deilg&alihermodynamique inaccessible
expérimentalement a cause de la nucléation hétéeodéea nucléation est provoquée dés
gu'Ep est de méme ordre que I'agitation thermique K L'égalité d’'E, et Kr est obtenue
avant d’atteindre la spinodale thermodynamiBlander et Katz, 1976)Jne nouvelle limite
appelée spinodale cinétique est alors calc(féselev et Ely, 2001)Elle correspond a la
limite maximale de nucléation, au-dela de laqudlledevient plus grande quegKT
(Shmulovichet al.,2009) Le calcul de la spinodale cinétique n’est pas tanvaincant, et on
peut simplement tracer une ligne de nucléation @essions négatives maximal@sederic

Caupin : communication personnelle)
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[1.2.2 Calcul de la spinodale : équations d’états

Les pressions négatives de la spinodale peuvenftcétculées a partir d’'une équation d’'état
(EOS) permettant de calculer le comportement (PT)Wes phases. Les EOS sont ajustées
sur des mesures expérimentales réalisées a presmeitives et supposees extrapolables aux
pressions négatives. Les prédictions des EOS eorsiele leur domaine de validité doivent
toujours étre étayées par des mesures expérimentdleOS deVan der Waals (1873)
modifiée par Berthelot, reste une référence poprésenter le domaine de métastabilité du
liquide et du gaz et pour prédire les limites declsauffe des fluidesvec une précision
raisonnable(Temperley, 1947; Eberhart, 1976; Blander et Ba®&/5L Van der Waals a
utilisé seulement 2 parameétres ajustables a etuba oeprésenté les forces moléculaires
attractives et b le volume incompressible occupélgpanolécule du gaz, qui sont, de plus,
physiquement significatives. Mais plus le nombres dariables d’états considérées dans
'équation est grand, plus 'EOS devient numeérigaamévoluée, plus les significations
physiques sont réduites. Il existe plusieurs EOS8r mbfférents systemes chimiques. Par
exemple pour I'eau pure I'équation la plus utiliest celle déVagner et Pruss (2002Tette
éguation est la référence internationale élaboagd’|®\PWS (International Association for
the Properties of Water and Steam), aussi appetééagbn abrégée ‘IAPWS-95'. Cette
équation contient un trés grand nombre de paramdtétat mais Wagner et Pruss (2002) ont
montré que leur EOS reproduit correctement les édesrexpérimentales disponibles sur
l'eau. Cette EOS a été validée et discutée pariquitss auteurgSpan et Wagner, 1993;
Mercury et al., 2003; Shmuloictet al.,2009) Dans ce travail, pour I'eau pure, on utilisera
'EOS de Wagner et Pruss.
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Figure 8 : Diagramme de phase PT avec les spinedalleermodynamique en bleu et cinétique en
rose. Les lignes discontinues sont des isochores.

[1.2.3 Scénarii possibles sur la forme de la spinodale

Un sujet toujours d'actualité porte sur la forme ldespinodale thermodynamique. Il existe trois

scénarii différents basés sur des modéles théaigqies données expérimentales et des simulations

numériques.

Modéle de la spinodale ré-entrante, proposé ppeedy (1982)Fig 9.a). Ce modéele

s’est basé sur la divergence des fonctions defedmans le domaine de surfusion en prenant

en considération la surfusion maximale mesurée4dleG a 1 bar. Cet auteur a proposé un

changement de pente de la spinodale liquide a rsensection avec la ligne maximale de
densité (TMD) Speedy, 1982 ; Debenedetti et D’Antonio, 198&a spinodale remonte du

domaine des P<O0 et atteint la température de - 451Char (tres proche donc de la valeur

maximale mesurée en surfusion). Ce modeéele a étiersowpar I'extrapolation de I'EOS
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IAPWS-95 de I'eau. Les isochores dans le plan Rilgutées a partir de 'EOS de l'eau
changent aussi deente a la TMD et remontent vers les pressionstipesi Le modeéle de
Speedy n'a pas été soutenu paborek (1985)Celui-ci a utilisé la méthode calorimétrique
pour observer et mesurer les taux de nucléatiomadglace dans de J@ et de RO en
surfusion. Taborek a des mesures qui vont jusqBiG36sans observer de comportement
singulier vers linfini. En fait, Taborek n’atteinpas I'éventuelle spinodale, le systeme
pouvant passer des barriéres d’énergie non nidlesnéme les mesures thermodynamiques
(Cp, ,...) sur I'eau surfondue montrent des variationsdep dont |'extrapolation semble
indiquer une divergence.

Un deuxieme modele est celui de la percolationm@deéle considere I'eau surfondue
comme un gel structuré par des liaisons hydrogddes.mesures par diffusion Raman ont
montré que le nombre des liaisons hydrogéneasgagtes »décroit quand la température
augmente(Teixeira, 1999) Ce modele considéere de fortes augmentations ategidns de
transfert mais pas une divergence vers l'infini. i@edele propose alors une spinodale qui
continue dans les pressions négatives et ne cliengente que si celle de TMD change aussi
(Teixeira, 1999)

Un troisieme modéle a été proposépanle et al. (1992 Ces auteurs ont proposé des
calculs de dynamique moléculaire en utilisant urtepiel intermoléculaire de I'eau
surfondue. lls ont distingué deux types du liquideshaute (HDL) et basse (LDL) densité,
responsables des anomalies de I'eau. Ces deux dgseBquides sont séparés par un point
critigue dans le domaine des pressions positivealgsBrovchenko et al trouvaient des
pressions positives mais c’est encore débattu)pie&les travaux deoole et al. (1992)a
spinodale s'enfonce continuement dans le champrédssions négatives et la TMD change de
pente (Fig. 9.b). Ce modele a été soutenwpanada et al. (20Q2jui ont fait des simulations
numériques basées sur la dynamique moléculairéaiEtoutes les simulations de dynamique
moléculaires trouvent ce point critique liquidelide.

Dans ce travail, on se réferera au modéle de spieagé-entrante d8peedy (1982)

qui a l'avantage d’étre en accord avec les priniistde 'EOS d&Vagner et Pruss (20Q2)
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Figure 9 : Les deux formes différentes de spinogatgposées par les différents modeéles : (a) ré-
entrante : la spinodale remonte aux pressions pesf (b) la spinodale continue dans les pressions
négativegHerbert, 2006)

Il La métastabilité : une affaire cinétique

La métastabilité est la capacité d'un état a &abls cinétiguement. La stabilité vient de la
théorie cinétique des gaz, qui explique le commoere macroscopique d’'un gaz a partir des
mouvements des molécules. Cette théorie permebieed une interprétation microscopique
aux notions de température (I'agitation moléculatrelonc I'énergie cinétique) et de pression
(des chocs moléculaires contre la paroi). Mais ystésne meétastable n'est pas stable
thermodynamiquement. Le retour a I'équilibre exige le systeme franchisse une barriere
d’énergie appelée énergie d'activation (notég IEEe a l'apparition d’'une interface. Cette
derniere est une barriere d’énergie nécessair@ramage d’'un processus chimique (rompre
les liaisons existantes et en former de nouvellsyur former une nouvelle phase vapeur, il
faut d’abord avoir deux molécules, ayant I'énergiécessaire et la bonne orientation au
moment de l'impact pour se heurter avec un élafisaumt. La collision des molécules
constitue un des fondements théorique de la cinétalpimique. Ce choc moléculaire exige
d’abord le contact entre les nuages électroniques rdolécules et favorise ensuite la
dominance des forces d’attraction par rapport augels de répulsion entre les molécules. La
variation de la vitesse d’une réaction en fonctierla température peut étre décrite par la loi
d’Arrhenius, qui est compatible avec la théorie delfisions et avec l'effet stérique (chaque
atome occupe un espace et le rapprochement enixecceolte de I'énergie). Elle s’exprime
ainsi :
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dLnK _ E,
dT  RT?

de gaz parfait égale a 8.314 J.thKl™ et F, I'énergie d’activation (barriére d'énergie) donnée

avec K, le coefficient de vitesse, T, la tempéaten Kelvin, R, la constante

en J.mof. Sur un intervalle de température limité, on pRiiposer que fest indépendante

de la température et on peut alors intégrer la'lairhenius en :K = Zp.exp(-=£) ol Z, la

fréquence de collision et le facteur stérique. Ces deux parametres constitedacteur pré-

exponentiel. Cette loi montre que la valeurghEiine importance prépondérante sur la vitesse
des réactions. Ainsi, pour apprécier la cinétiqaasdles systemes métastables, il est
nécessaire de connaitre la valeur,d®our ce faire, on a peut utiliser de la Théol@s€ique

de la Nucléation homogene.

IV La théorie classique de la nucléation homogene (CNT

On peut considérer que c’est Gibbs qui a jeté éseb de cette théorie (1876-1878). Ce sont
ensuite Becker, Doring, Farkas, Volmer, Zeldovithl'autres qui, a partir des années 1920,
lui ont donné la forme aujourd’hui connue sousdenrde Théorie Classique de la Nucléation
(Mc Donald, 1962 et 1963 ; Abraham, 19744 CNT propose un formalisme pour calculer la
loi cinétigue de la nucléation. Elle est baséelauoi d’Arrhenius, c’est-a dire qu’elle prend
en compte la température comme seul facteur camtréd vitesse de nucléation. Un préalable
au calcul du taux de nucléation est I'évaluatioriadbarriere d’énergie qui la contréle. Dans
la CNT, on fait 'hypothése que l'interface liquiglapeur n'est pas une zone de transition
progressive ou on passe de la densité du liquad@du gaz. Elle est considérée comme une
frontiére brutale ou la densité du fluide passéigluide au gaz. Le co(t associé a la création
de l'interface est alors décrit par la tension ddaseo. On considére que le nucléus a une
structure homogene et que la tension interfacigi@de-vapeur (voir 81.4.1) est égale a sa
valeur macroscopique. Cette derniere hypothésapgstiée approximation de la capillarité ou
de paroi mince, notée TWA. Ur®™ volet de la CNT permet de calculer sur des bases

statistiques la durée de vie de I'état métastable.
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V.1 Calcul de la barriére d'énergie liée a la nucléatin de vapeur

La CNT considere que la variation d’énergie ligrdiée a la formation de petits clusters de
phase vapeur dans un liquide métastable est propoelle a la somme des forces de volume
et de surface de I'ensemble des clust{é&stoby et Kashchiev, 1994 Un cluster est un
ensemble de monomeéres qui se heurtent. L’étude medke la nucléation a été dominée par
'approximation de paroi mince TWAAbraham, 1974)Dans I'hypothése de la TWA, on

considére I'interface liquide-gaz comme une maaeensit¢Herbert, 200%h

IV.1.1 Tension de surface

V.1.1.a Définition

Les forces d’attraction qui s’exercent entre lesléowes a la surface d’un liquide sont
supérieures a celles s’exercant au sein du liquide,fait du moins grand nombre de
molécules voisines. La tension de surface, notéest définie comme la force qu'il faut
appliquer le long d’'une ligne perpendiculaire aslaface d'un liquide en équilibre pour
provoquer I'extension de cette surface. Elle déerttolt associé a la création de I'interface et
elle est mesurée en newton par métre {INni’existence d’une interface physique induit
I'existence d’une énergie de surface, notéexprimée alors en joules par métre carré ¢J.m
Lorsque I'on traite d’interface entre 2 fluidgset o sont équivalents numériquement. D’un
point de vue physico-chimique, la tension de serfest proportionnelle a la force de cohésion
intermoléculaire du liquide (forces de Van der VBaatlforces électrostatiques).

IV.1.1.b Calcul de la tension de surface

La formule recommandée par I'Association Internadie pour les Propriétés de l'eau
(IAPWS, 1994)dans I'évaluation de la tension de surface powr umerface plangpen

fonction de la température est (éq: 8) :

Vr = Bot”.(1+bt) (8)
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Bo, b ety sont des constantes ¢ 8235.8mN.nt, b = -0.625u = 1.256 ; t est la température
réduite =1-T/E& : T est la température en Kelvin, Ta température critique (= 647.096K).

La correction de courbure permet de calculerraiten de surface pour une interface courbe,
notéey. Tolman (1949b a proposé une correction (€q :9) (correction ttébaen se basant
sur la thermodynamique de la capillarité de Gibdb& montré que la tension de surface

diminue avec le rayon de courbure r (éq : 1).

Yy _

1

Sy 9
20,

Vo 1+ %

oud est I'épaisseur de la région interfaciale, congied&omme constante et égale a 1 nm.

Melrose (1968)a montré que la tension de surface n’'est apprécigbe si le rayon de
courbure est de dimension moléculaire. Il a docubé une autre équation (éq : 10), avec un
parametred compris entre 0.2 et 0.4 nm, de l'ordre des ditanintermoléculaires dans le
liquide. Les deux équations proposées donnent dssltats comparables, montrant en
particulier quey augmentejuand la pression dimineoir Mercury et Tardy2001).

A (10)

Yo r

Kiselev et Ely (2001)ont montré que, si I'on calcule la spinodale LGl'dau avec 'EOS
IAPWS-95, il faut prendre la valeud = -0.1 nm pour rendre compte des données

expérimentales sur les limites de I'eau tensile.

V.2 Travail minimal de nucléation d’'une bulle

Cette partie est inspirée principalement du liveeDiebenedetti (1996¢t de la these de
Mourtada-Bonnefoi (1998).

De fagon générale, " I'énergie d'activation ™ @&uréaction chimique sans formation de
composé intermédiaire correspond a la hauteur deaaiere énergétique” entre I'état initial
(les réactifs) et I'état final (les produits). Ddasas de la nucléation d’une bulle au sein d’'un
liquide, la barriere d’énergie qui controle la e de la réaction est le colt énergétique

minimal de la nucléation réversible d’'une bullevdpeur dans le liqguide métastable.
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Dans ce travail, on utilisera comme variable d’Bémergie libre de Helmholtz F adaptée aux
processus isothermes et isochores, tels que n@&sienpes de cinétique de I'eau métastable
en inclusions fluidegvoir Hirth et al.,1970) Dans la suite, gsignifiera la variation d’énergie

libre de Helmholtz liée a la nucléation d’'une bulke vapeur dans un liquide. On rappelle :
F =U-TS et dF =-PdV-SdT, ou S est I'entropid’e¥ et T sont la pression, le volume et la
température en Kelvin, respectivement. Pour ungesus réversible isotherme, on a dT = 0.

Il s’en suit :
dF = -PdV (20)

Soit un systeme constitué d’'une phase liqguide ehal’phase vapeur. L'énergie libre de
Helmholtz F de ce systeme est égale a la somméraggies libres du liquide (Fet du gaz
(Fe), plus I'énergie interfacialgA, ouy est I'énergie de l'interface liquide-vapeur et A kes

surface de cette interface.

La variation différentielle dF de I'énergie libraudsysteme, liée a petite variation du rayon du
nucleus de vapeuest de la forme :

dF = di + dRs+ d (Y A) (12)

On suppose que I'énergie interfacigleest une constante qui ne dépend pas du rayon de la

bulle de gaz (¢t=0). On a :

dF = di + dRs + ydA (13)
Considérons un systeme a un seul constituant,.I'®ai N,, et N,cle nombre de molécules
d’eau dans le liquide et dans la vapeur, respeuive. Soit | et les potentiels chimiques
de I'eau dans le liquide et dans la vapeur, reggauent. On a :

dR =-RdVL+p dN, (14)

dFs= - PsdVg+ He dNg (15)
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D'ou :

dF = - RdV, - PedVg + P dN, + s dNe + ydA (16)

Le systeme est fermé et évolue de facon isochala. iplique :

VO =V, +Vs soit d\ =-dVg (17)

N%=N.+Ng soit dN =-dNg (18)

La variation infinitésimale d’énergie libre liéeua petit accroissement du rayon du nucleus

de vapeur devient :

dF = - (- P.) dVe+ (bws- Mw) dNg +YydA (19)

Calculons le colt énergétiqué- de la nucléation réversible d’une bulle de vapeur

sphérique de rayon r dans un liquide métastable.

Le systéme est initialement constitué d’un liquiokené de N molécules d’eau qui occupent
le volume V. & la pression P Il évolue vers un assemblage diphasique consdiuréliquide
formé de N molécules a la pression ,Ret d’'une vapeur constituée de Molécules a la
pression B.

LIQUIDE METASTABLE (%, %, m) — LIQUIDE (v, r) + VAPEUR (g, vo, Ry
L’énergie libre initiale du systeme est :

Fo= -Pn VoL + PO N° (20)

Apres nucléation, I'énergie libre du systeme detvien

F=-R VL-PsVg+yA+p NL+ pg Ng (21)
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En remplacant % par \i; +V, et N_ = N_ +Ng, il vient :

Fo=- P, (VL+Ve) + I (NL +Ng) (22)

AF=F-R=-P.V-PsVe+yA+pu. N_+ g Ng + Py (Vs Ve) - 0 (NL +No) (23)

D’ou I'expression qui donnAF, le colt énergétique de la nucléation réversihlae bulle de

vapeur :

AF=F - Ry= -V (PL -P) -V (Ps-Pn) + ¥ A - (UL-p°) N+ e -1°L) Ng (24)

Pour une vapeur de forme sphérique, on a:

4773 4773 2
3 3
A= [4n2] (-26a) dA=d[4n2J=8n dr (26)
D'ou :
_ 4 3 2 0 0
BF ==V, (P =R ) =71 (Re -P)+4m y- (- HDONe + (g iDNs @7)

IV.2.1 Minimisation de AF

Il existe une valeur de r, appelée rayon critiqguaaée r*, pour laquelle la différentielle de

I'énergie libre de nucléation s’annule. La pressiomucléus critique est notég, P
dF=0 (28)
Si I'on explicite dF en fonction de r, on obtient :
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dF = - 41 r? (Ps- PL) dr+ (us- W) dNg+8myr dr (29)

Le travail de formation d'un embryon de taille tpomque dépend de 2 parametres
indépendants : son rayon et sa pression integadd condition dF=0 qui définit le rayon

critigue r* implique 'annulation des 2 termes :

[- AT (Pg- R) + 8y ] = 0 (30)

(Mg -H) =0 (31)

Ces 2 termes expriment respectivement I'équilibéeanique (éq : 30) et I'équilibre chimique
(éq: 31) entre le nucléus de gaz et le liquitiéauilibre.

On retrouve dans la condition (I-30) la loi de lagd, qui relie le différentiel de pression
entre un liquide et un gaz séparés par une interfatrbe et r, le rayon de courbure de

I'interface.

TR (32)
(s —P)

On peut considérer que la nucléation d’un embryentallle critique n’entraine pas la
relaxation immeédiate du liquide. La pression awn st liquide est peu modifiée par la

présence de nucléi de vapeur €%, ). De méme, py=p°.. L'équation (27) devient :

4 *3  * * D *
AF* = g m (Rs-Pn)+4m “y+ (Ug-H) Ne (33)
(1) (2)

En tenant compte de la condition (I-30) qui déflaitformation de I'embryon critique, On
obtient :

* 4 *
AF* = T 2|:577*(PG -Py )+4ny} (34)

En remplacant r* par sa valeur (éq : 32), on obtient
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AF*= 1677}/3* > (35&)
3(P|_ - PG)

Reprenons I'équation (I-27) qui exprindé-, le colt énergétique de la nucléation réversible

d’'une bulle de vapeur.
_ 4 3 2 0 0
AF ==V (R =P )= 7" (R -P ) +4m "y~ - No + (g 4)Ne (35b)

De facon simplifiée, on peut considérer que I'équm(33) qui donne I'expression dd-*,
I'énergie minimale de la formation réversible d'@embryon critique, est valable quel que soit

la taille de 'embryon.
4 3 2
AF = 5” (Pe- P)+4m ™ y+ (Us- M) NG (36)

D’apreés la loi des gaz parfaits a I'échelle micapque, on a : Vs = NgKT Par ailleurs :

M= M°+KT Ln Pg (37a)
Ho= Po+kT Ln P (37b)
4 4 P
Il vient : AF = -—713 (Ps-Pn) + 4772 y + —713PG Ln-C (37¢)
3 3 P
(1) (2) (3)

Le travail de formation d’'un embryon comporte, dedn simplifiée, 3 termes (Fig.10) :

3
. - 2 . . 4
(1) I'énergie libre d’évaporation qui correspondk darces de vqume—(PG - Pn). Ce

terme décroit continument.
(2) I'énergie nécessaire au maintien de linterfageide-vapeudsr®y, c'est-a-dire son co(t
énergétique. Ce terme croit d’'une maniére continue.

y 2 . . . 4 3 P .
S )
(3) I'énergie de sursaturationdju,) Ng soit P Ln-S Ce terme est positif pour
3 *

P
G

r < r* et négatif au-dela.
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AF A

&F’;

~Y

'.\‘-.‘1 -I. 41{{13_ r 3PG. [ r“. lb'ri-t)h
\
\ 4n/3.(R-B;)r3

Figure 10 : Le travail de formatiodF d'un nucléus gazeux de rayon r et de pressiannetPg dans
liquide est la somme de trois composantes (1) riigadibre d'évaporation ; (2) I'énergie de la
formation d'une interface liquide-gaz; (3) I'énexgle sursaturation. Ce travail de formation possed
un maximum correspondant au travail de formatidi* d’'un nucléus de taille critique r* en
équilibre thermodynamique instable avec le liquidie®urtada-Bonnefoi, 1998).

La figure 10 montre I'évolution d&F en fonction de r :

. pour r < r*: on a une fonction croissante et d&sante au-delad. Tout nucleus de
rayon plus petit que la valeur critique doit augteeison énergie pour croitre, en pratique |l
se dissout.

. Pour r = r*: lorsque I'embryon atteint la taillgitjue I'énergie de sursaturation
devient nulle : la barriere d’énergie de I'embryitique résulte du bilan des seules forces de
volume et de surfacgswanger et Rhines, 1972 ; Baidakov, 1997 ; ScheneR002, 2003 et
2005)

. Pour r > r*: Au-dela du rayon critique, I'énergile sursaturation est négative, la
barriere d’énergie nécessaire a la croissanceeamablyon diminue. L'embryon croit alors

spontanément.
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Notez qu’autour de r* 'évolution d&F est trés lente, cela est lié a une relationtétemitre le
changement de rayon de la bulle et le changemesbdenombre de molécules lui-méme
fonction de la viscosité de liquide. D'apiggnder et Katz (1975puand le rayon de la bulle
se réajuste rapidement avec les forces mécaniquespbtient I'équilibre mécanique
seulement. Mais si I'évaporation des moléculesiglede est plus rapide que le réajustement

de rayon, seul I'équilibre chimique est assuré.

IV.2.2 Limites de la CNT avec approximation de paroi mince

Ce modéle, qui néglige I'épaisseur de l'interfacevaht le rayon de la bulle, a deux
inconveénients principaux : il ne prévoit pas denepale puisqueHend vers 0 quand P «
mais ne s’annule jamaisS¢hmelzer, 2002)La CNT ne prévoit pas de domaine PT
d’instabilité. Ensuite, ce modeéle n’est pas valgdadar des germes de nucléation dont la taille
est nanométrique, c'est-a-dire devient proche’'égaisseur de l'interface liquide-vapeur, qui
est comprise entre 0.4 et 1 r{Maris, 2009. Il existe un modele de densité plus récent, qui

corrige les défauts de la TWA, c’est celui de lagiténfonctionnelle.

IV.2.3 Modéele de la densité fonctionnelle (DFT)

La DFT a été appliquée a I'étude de la nucléatiola ginase solide dans le fluide métastable
(Maris, 2009. La DFT représente un outil informatique utile p@&tudier les propriétés de
liquides non homogénes quantiques, particuliererpeat de grands systémes. Ce modeéle
met en relation I'énergie libre de systeme a lasdérdes particules dans le fluide et fournit
un bon compromis entre I'exactitude et le calctdrimatique(Ancilotto et al., 2005) Cette
théorie prend en compte I'existence de la P maxdn{alession a la spinodale) oy £0 et
considere la "non homogénéité de la densité etfiamte. || supprime donc I'approximation
d’une interface brutale et nette entre les deuxds(Caupin, 2005)Le calcul de ce modéle a
ete detaillé par plusieurs auteyfsahn et Hilliard, 1958 ; Caupin, 2005 ; Anciloto al.,
2005 ;Maris, 2006 Cahn et Hilliard (1958)ont démontré que la largeur de linterface
augmente avec de la température. Elle devient enforisqu’on s’approche de la température
critigue. Lorsque la température (T) est juste aasdes de la température critique (Tc),

I'énergie interfaciale libre est proportionelleTa (- T2
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D’aprésMaris (2006) un grand avantage de cette approche considererguee en lI'absence
de nucléation, il y a une pression négative maxéntpl'un liquide peut supporter, c’est la
pression a la spinodale. Autrement dit, la DFT név@it pas une barriere empéchant la

nucléation a la spinodale

IV.3 Aspect statistique : taux de nucléation

Ici, je présente uniqguement quelques définitiontade de nucléation, inspirées B@nder et
Katz, (1975)et deCole, (1976) Le traitement statistique des données expérirtentat leur
interprétation en termes du calcul de taux de @ticl®@ sont détaillés dans le chapitre IV sous
forme d’articles.

La théorie cinétique de la nucléation a été déymeppour répondre a la question ‘quand un
liquide métastable va-t-il bouillir Zole, 1976) Pour ce faireAbraham (1974pa proposé un
modele phénoménologique simple permettant de rendmepte des processus physiques
essentiels régissant la nucléation. Dans notrencas considérons la nucléation de vapeur au
sein d'un liquide métastable. Le modéle est bas&estistence dans le liquide d’agrégats de
molécules (= clusters en anglais) dont les diswnetermoléculaires sont comparables a
celles d’'une vapeur. Ces nucléi sont constitués queelques molécules ayant un niveau
d’énergie considérablement supérieur a la moyeresemblécules du liquide. Dans le cas de
'eau, caractérisée par une tres faible pressiosadigration, ces nucléi forment des trous de
taille nanométrique dans le liquide. Ces agrégatsnmblécules constituent un complexe
activé, caractérisé par une énergie d’activatcdnCole, 1976) Pour que la vapeur nuclée, il
faut que certains clusters franchissent la barrdéémergie AF* au-dela de laquelle leur
croissance sera spontanée.

Un concept essentiel pour appréhender la nucléasdngue la population des embryons
présents dans le liquide sursaturé ont une disimiven fonction de leur taille qui est de type
Boltzmann(Hirth et al., 1970 ; Mac Donal, 1974)

AFg

Ng = Noe ¥ (38)
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ou Ng est le nombre d’agrégats constitués de g moléades le quuide,NOIe nombre

total de molécules dans le quuide&ﬁg est la barriere d’énergie qui contrdle la nuct#atie

type d’agrégats. Appliguée aux embryons sphérigeesyon r, la formule devient :

_AFg

N, =Noe © (39)
ARy

Ecrite sous la forme" =g kT | |a relation devient une loi de probabilité denfier des

No
embryons de taille r dans le liquide a la tempéeafli. Par définition, la population des
embryons de taille r est dite stationnaire si lesppétés statistiques de la distribution
(espérances mathématiques) ne varient pas endorgti temps. En pratique, la croissance

des bulles ou leur disparition sont obtenues rds@ecent par I'évaporation ou la

condensation des molécules a l'interface liquide-@d, est donc égal a la différence entre le
le nombre de molécules qui passent a I'état liqeidee nombre de celles qui se condensent
pendant un intervalle de temps donrl&l.r dépend de la température et des contraintes

hydrodynamiques. Ces contraintes sont imposéesapascosité de liquide. A partir de la

relation (39), on définit le taux de nucléatiadh comme étant le nombre d’embryons de

rayon r formés dans le liquide par unité de volwh@ar unité de temps est appelé, définit

comme suit :

J, = J,exp4E) (40)

KpT

L’approche statistique de la nucléation a été dippmde en 1939. Elle a été focalisée sur la
compréhension suivante pourquoi la concentration aesters est distribuée suivant leurs
tailles ?(Abraham, 1974)La CNT fait appel a I'hypothése d’'une distributistationnaire de

la taille des nucléi. Cette hypothese est valabla slurée nécessaire a I'établissement du
régime stationnaire est tres inférieure a la da@esie du liquide. Le taux de nucléation J

correspond a la croissance spontanée des bullgslaule leurs rayons critiques. (Fig. 10).

Le taux de nucléation peut étre vu comme un fluxid&ibution de nucléus de taille critique

n, qui suit la loi d’ArrheniusHirth et al. (1970pnt proposé un calcul de n sous la forme de :
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- _ AF*
n=n,exp<& (41)
ou ny est la concentration des molécules dans le ligeidg la constante de Boltzmann. Cette

relation de n exprime une probabilité de formatitennucléus est peut étre substitué a une
éguation de taux de nucléation J par unité de texnpsité de volume :

J=Joexpi7 42)

J est un facteur pré-exponentiel, dont la signifaratphysique est trés difficile a estimer
(Maris, 2006)
Dans les systemes a volume connu, le taux de rigrigaeut étre calculé a partir de la durée

de vie moyenne de la métastabilité, naté J s'écrit :

J=% (43)

T suit une loi de fiabilité (ou de survie), qui datgement utilisée pour caractériser le
comportement des matériaux. C’est une loi de dgsaoice exponentielle. Dans I'’Annexe 1,

un rappel sur des lois statistiques indispensaiaas la compréhension de la loi de survie.

V Bilan expérimental sur la métastable

Les expériences sur la métastabilité ont commeapéis le 17" siécle. Huygens le premier
(1662) a renversé une fiole remplie d’eau danségipient contenant de I'eau, le tout est mis
une cloche a vide. La pompe a aspiré I'air du rénipet I'eau s’est trouvée alors sous sa
pression de vapeur. L’eau au sommet de la fiol& s@ls tractions entre I'eau dans la surface
libre de récipient et celle du haut de la fi(heayward, 1971; Apfel, 1972; Kell, 1983; Imre
and Van Hook, 1998)Cette eau liquide est donc métastable. Plus Bedhelot en 1850 a
utilisé de I'eau en tube scellé (vase de Berthelatdensité de I'eau étant contrélée par le
degré de remplissage du tube. Le tube scellé asffféhjusqu’a expansion de I'eau dans tout
le tube, et de maniére a dissoudre les microbdibegaz adsorbées sur les parois. Berthelot a
ainsi mesuré une nucléation de -5 MPa a 1&&thelot., 1850 Différents travaux ont par la
suite cherché a atteindre les degrés extrémes dastaiélité de I'eau, que se soit en
surfusion, en surchauffe ou sous tension, Il fathcgpalement éliminer les causes de
nucléation hétérogéne, en utilisant des liquiddsauburs comme l'eau « ELGA » ; des

liquides cryogéniques, qui ont la capacité de didem les impuretés ; en réduisant également
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le volume du fluidgMaris,2006) Dans le volume macroscopique, la probabilité aelpire

des défauts liés a la géométrie locale de la seirfpar exemple une fosse conique) est plus
forte. Un état de surface parfait des parois adaodrdu fluide est indispensable, mais la
moindre irrégularité de surface, méme de tailleonagtrique, peut catalyser la nucléation.
Turnbull (1949, 81950)a mélangé intimement du mercure pur avec du métrbes
gouttelettes de mercure de ~3.8um ainsi forméegealéta des températures comprises entre -
98° et -100°C. Les forces atomiques entre le meretile pétrole sont plus faibles que les
forces entre les atomes de mercure lui-méme, |#ation hétérogene est donc en ce cas
improbable.

Mais d’'autres méthodes, magnétiques ou électrgatdi générent de I'eau métastable loin de
toute paroi, et donc permettent de minimiser ldéaton. Caupin et Herbert (200@&nt fait
une revue complete de toutes les méthodes expédsehasrutilisées pour étudier les fluides
métastables : la centrifugation, la nucléationlaser, le chauffage pulsé, les tubes capillaires,
la nucléation hydrodynamique, la méthode des gsutte ondes acoustiques, et les inclusions
fluides. Ces méthodes sont statiques ou dynamidagdupart d’entre elles soumettent les
fluides a des pressions anisotroflesre et al., 1998) Dans la suite, je parlerai des 3 derniers

types d’expériences, et particulierement de la odghdes inclusions intraminérales.

V.1 Expériences de surchauffe

V.1.1 Méthode de gouttes

Cette technique a été utilisée pour surchauffetiguide se déplacant dans un gradient de
température contrblée. Elle consiste a introdu@s gouttes de liquide volatil dans le fond
d’'une colonne contenant un liquide non misciblepkts dense. Les gouttes chauffées
montent, sous l'effet d’'un gradient de tempéra@mgsuré par un serpentin qui enveloppe la
colonne. Ces gouttes augmentent de taille, dépakserpoint d’ébullition, jusqu’a atteindre
leurs limites de surchauffe et elles explos&iripov et Kukushkin, 1961; Skripov, 1974 ;
Blander et Katz, 1975 ; Angell, 1982 es gammes de surchauffe obtenues par cetteodeéth

sont tres variableg\pfel (1980)a surchauffé I'eau jusqu’a de 302°C a 1bar.
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V.1.2 Expériences en tension

V.1.2.a Cavitation acoustique

Cette technique consiste a envoyer une onde uttoasode grande amplitude (1 MHz),
focalisée dans un petit volume de liquide (108urh’onde est émise par une céramique
piézo-électrique hémisphérique immergée dans umdgralume de liquide. La focalisation se
fait pendant un temps tres court (100 ns) et l@rialites parois. Cette méthode a I'avantage
de permettre une cavitation homogene tres reprimeicMais malgré les petits volumes des
fluides mis sous tension, cette méthode n’a pediaiteindre que des tensions de -26MPa a
0°C et -16MPa a 80°QHerbert, 2006) loin des limites reconnues de l'eau tensile. €ett
technique a été largement utilisée dans I'étuddigiédes quantiques tels que I'hélium
(Caupin et Balibar, 2001

V.1.2.b Méthode isochore : les inclusions fluides

La méthode est isochore, adaptée de la méthodabdude Berthelot (1850), mais a une
échelle micronique. Les inclusions fluides sont aesro-volumes de fluide piégés dans une
matrice minérale. Dans les cristaux naturels, @uvie des microinclusions remplies de
fluides variés : solutions aqueuses, gaz 4COH,;, N,), hydrocarbures. Des inclusions
agueuses intracristallines peuvent étre synthétisée laboratoire. L'eau en inclusions a
montré une capacité a résister a de grandes teng@rdant des temps trés lor{B®edder,

1967 ; Greeret al., 1990 ;Shmulovichet al., 2009) Ici, je vais seulement citer quelques
gammes de tensions enregistrées pour I'eau ensioads fluides. Les inclusions fluides
couvrent une large gamme de domaine de pressiogativeés et la mesure record de
métastabilité enregistrée dans une inclusion fladiéau pure est de -140MPa a 43Zbeng

et al.,199]). La figure.11 présente quelques pressions négatibtenues dans les inclusions
fluides d’eau pure comparées a celle des ondesidéea (Herbert, 2006) et de la méthode
des gouttes d’eau de Skripov. La majorité des desmnénclusions fluides publiées a ce jour
sur le comportement de I'eau métastable en inclasi été interprétée a l'aide de I'EOS
Wagner et Pruss (20Q2) Dans ce travail, nous resterons donc en cobérawec ces

interprétations. On se référera aux papiersvidecury et al. (2003) et Schmulovich et al.

-56 -



Chapitre | : Etat de l'art

(2009) pour une discussion détaillée sur la pertinencdldPWS-95 dans le domaine de

I'eau tensile.

Alvarenga et al. (1993dnt confirmé la pression négative de -100MPa a 20a6s une

inclusion fluide synthétique, en mesuramicroscopiquemena vitesse du son dans le fluide

sous tension par la diffusion Brillouin.
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Figure 11 Quelques exemples des limites de I'eae f@mnsile obtenus par trois méthodes :
la méthode de la goutte (cercle bleBkripov (1980)les ondes focalisées (triangle).Les
autres cercles sont des pressions de nucléatiommaées obtenues dans des inclusions
fluides synthétiques. Les lignes pointillées sesisochores. Les chiffres hauts sont les

densités exprimes en kg/m
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VI Pourguoi s’intéresser a la métastabilité ?

V1.1 Métastabilité dans le milieu naturel

Le projet ANR « SURCHAUF » dans lequel s’inscritteghése, a été entierement consacré a
I'étude du réle en milieu naturel des solutionseagges métastables. Mais, cet état exotique et
mystérieux, pourtant présent dans les systemesefaterrestre et extra-terrestre aux faibles
et basses températures, est souvent méconnu et.igaaapillarité dans les sols sous-saturés
(Pettenatet al.,2008) la stabilité de solutions aqueuses dans les@mvwaments hyper-arides
(déserts, planéte MargMeslin et al., 2006 ;Jouglett al., 2007 ;Milliken et al., 2007) les
injections de solutions hydrothermales dans deezae flux thermique élevé tels que les
geysers(Rambozet al., 1988 ;Ramboz et Danis, 1990explosivité des magmas hydratés
(Thiéry et Mercury, 2009 a et kgt I'état physique de l'eau dans la crolte profonde
(Shmulovich et Graham, 2004¥%ont les phénomeénes naturels ou cette métastabdurrait
jouer un réle.

La métastabilité est aussi présente dans différdoteaines de la vjeet ses capacités
d’explosion (la nucléation) peuvent avoir des effetutres ou bénéfiques. Mais dans d’autres

cas, I'explosion est tres violente et les effets@nt catastrophiques.

VI.2 Métastabilité et nucléation au quotidien

La métastabilité est présente dans notre quotitHanexemple, lorsque I'on fait chauffer une
casserole d’eau; on peut durant un certain tenfpsereer de la vapeur d’eau sans qu’il y ait
une ébullition La température dans la casserole est plus imgertsur les bords. L'eau
circule par convection des bords vers le centradasserole. Les bords de la casserole sont
des surfaces imparfaites, propices a des nuclé&atiétérogenes. Ainsi I'eau au centre de la
casserole reste plus longtemps métastable et net@ula stabilité par simple immersion d’une
petite cuillere. De la méme facon, on peut fairel'’dau (ou du café, en ajoutant un petit
morceau de sucre) métastable dans le four & miwle-dl existe un danger lorsque I'on fait
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sortir 'eau métastable du micro-onde et qu’ell@tpeucléer au moindre choc thermique et
exploser. Si la personne ne prend pas des prénaptiébullition de I'eau peut causer des

graves brdlures.

VI.3 Effets bénéfiques de la métastabilité et de la nuétion

L’eau surchauffée est largement utilisée commepinase chromatographique mobinfith,
2002 ; Coym et Dorsey, 2004 lle permet d'extraire les hydrocarbures des shatamineux
(Ogunsola et Berkowtz, 1998t les huiles essentielles de plantes commentario. Elle est
aussi utilisée pour la remédiation des sols. Uneseiachauffée a 250°-270°C pendant 35 min
permet d’extraire les herbicides et de convertir aoh stérile en un sol fertile. L'eau
surchauffée est appelé le solvant vert car c’estdgen le plus propre, rapide, écologique et
moins couteux pour les extraction€hienthavorn and Su-in, 1999; Smith, 2006 ;
Chienthavorn et Su-in, 20Q6&lle sert aussi a Oter les lipides des alimentsles conserver
sans changer leur gotRZoskaet al.,2010. Dans l'industrie, on peut utiliser la métastaéil
pour contréler la résistance mécanique des maiteridar exemple, dans l'industrie des
plastiques, le matériau est considéré comme uidbglLe plastique est « métastabilisé » afin
de contrbler son élasticit€igher, 1948)

Enfin, 'eau surchauffée dans le sol de zones nturéss, limite le réchauffement climatique
lié aux gaz a effet de serre, car elle pompe le @&ns I'atmospherglionel Mercury :

communication personnelle)

VI.4 Effets génants de la métastabilité et de la nucléan

Dans certains cas, la nucléation dans un liquidasteble peut étre explosive et provoquer
des dégats catastrophiqusafhder et Katz, 1975Reid, 1976 ; Schmelzer, 2005)

> Dans les procédés industriel¢es effets destructeurs liés a des états trmrestd’eau
métastable sont observés par exemple en métallemiisant couler un métal chaud sur une
surface froide. Aussi, dans l'industrie de la biétedes boissons gazeuses, on cherche a
contrbler la mousse et la dépressurisation brugdldpnc la nucléatiorSvanger and Rhines,

1972.En plus, dans l'industrie de I'énergie nucléail@,nucléation, lors de la premiére
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condensation de vapeur polluée avec du chlorurgdaim, peuvent provoquer de violentes
explosions dans les réacteurs nucléaifésher, 1976; Blander and Katz, 1973; voir alssi
chapitre 1 du livre d®ebenedetti (1996}ui contient aussi d’autres référerces

> Dans I'hydraulique, les fluides cryogéniques : la nucléation peut causer la
destruction de matériels. Par exemple dans lesufsems (hélices) de bateau, la nucléation
peut générer des flashs lumineux (appelés sonoksoamces) et provoquent des érosions des
surfaces indiquant des températures de quelquésrsille degrésHerbert, 200% Le méme
phénomene est aussi observé dans les turbinesutigdess, dans les générateurs de son et
dans les systemes cryogéniques. De méme, le tnardgm gaz naturels liquéfiés dans des

zones a forte chaleur peut engendrer des accigeass.

> Chez les étres humainsuin exemple bien connu est celui du plongeur,rgmonte
trées vite des grandes profondeurs vers la surfaeesang n’a alors pas le temps de
s’équilibrer et bout en arrivant a la surface, aepgovoque la mort du plongeur s’il n’est pas

mis en caisson hyperbargvwanger and Rhines, 1972

> Dans le régne animal par exemple, certaines especes de crevefdishdus
heterochaelisont une grosse pince a détente. L'ouverture fdrfaeture ultra rapide de cette
pince permet de provoquer la nucléation de I'eale £exprime par un claguement sonore
qui peut atteindre 200 décibels lorsque la poputagist importantéCaupin et Herbert, 2006)
Les crevettes utilisent ce phénoméne comme unragstié communication et d’alarme ce qui

rend parfois la péche difficile.

> Dans le regne végétalles plantes ou les arbres puisent I'eau et ldsstances
minérales dans le sol. Ces nutriments sont appoldés la séve brute via les canaux du
xyléme, depuis les racines jusqu'a des hauteurfoipavertigineuses. Le moteur de
'ascension est I'énergie solaire, qui permet dporar I'eau liquide arrivant aux feuilles.
Ainsi la seve brute est aspirée (par capillarigpuds le haut de I'arbre et se trouve dans un
état métastable. La remontée de la séve peut @péahnée par différents obstacles dont la
nucléation. Cruiziat et Tyree (1990pnt notamment montré par des expeériences que la
nucléation provoque la sécheresse des végéRankman et al., 1995 ; Tyree et Zimmermann,
2002)
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VIl Conclusion

L’ensemble des données de la littérature montreleggiggammes de métastabilité sont tres
variables et dépendent de la technique expérineentilisée. La méthode des inclusions
fluides a été reconnue propre a atteindre des mwel@ métastabilité tres élevés dont les
limites théoriques sont encore débatt(fésoleet al., 1992 ; Franzese et Stanley, 2Q07a
métastabilité dans les inclusions fluides est émeént mesurée grace a la microthermométrie.
Cependant aucune étude n'a mesuré d’'une manieemsixe les gammes de surchauffe
(hypertension !) dans les inclusions fluides. Laastabilité est un état transitoire et sa durée
de vie est limitée, et la nucléation parfois expley met fin. La CNT propose un formalisme
pour calculer la loi cinétique de la nucléatiordétuire un temps de vie de I'eau métastable.
Il existe seulement deux études sur la durée ddesieau tensile dans les inclusions fluides
(Zhenget al., 1991 ; Takahashet al., 2002) Mais le manque de crédibilit¢ de certains
protocoles expérimentaux, le nombre trées limité ndesures rendaient ces travaux peu
concluants.

Le chapitre suivant expose les différentes méthagesynthese des inclusions fluides, dont
celles utilisées pour le projet, avec leurs avasgagleurs inconvénients et leurs

caractéristiques.
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clusions ﬂlliﬂfﬁf al microthermomdiric

| Les inclusions fluides synthétiques

.1 Introduction

Les inclusions fluides sont des microsystémes rainécontenant un fluideRpedder,
1963, 1971, 1979, 1984Dans le cas des inclusions fluides natureleefiuide piégé a circulé
au moment de la formation ou de la fracturatiodadeche. Il existe trois types d’inclusions
fluides : primaires, secondaires et pseudo-secoeslali

Les inclusions primaires ont des formes simplesekds se trouvent réparties
aléatoirement dans le volume du cristal.

Dans le cristal, les inclusions secondaires ont foesies trés variées et elles se
disposent sur des plans plus ou moins rectiligéeargs sur les directions cristallographiques
du cristal. Dans le dernier type, des inclusiondatmes variées se regroupent le long des
zones de croissance du minéral H@ebois, 1992)

Les inclusions fluides sont utilisées pour déteemiles conditions de température,
pression et composition des fluides qui circuleabhd les systemes géologiques. Il existe
différentes méthodes physiques permettant I'analgseF telles que : la microthermomeétrie,
les spectroscopies Raman, Infrarouge et Brilloles, méthodes nucléaires PIXE, PIGE, la
microfluorescence X.

L’analyse microthermométrique est la plus utilig@®odnar, 1994. Cette méthode
permet d'observer et de mesurer la métastabilitéfldides occlus dans les inclusions
(Roedder, 1968 Roedder, 1971 Weisbrod et Leroy, 1987; Roedder et Belkin, 1988 ;
Bodnar, 1994) Les fluides piégés dans les inclusions naturelfgsies compositions souvent
tres complexes. Alors des systémes analogues biemdtEs, avec des fluides plus simples
ont été fabriqués, ce sont les inclusions fluidedtgétiques, notées IF.
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[.2 Syntheses des inclusions fluides

[.2.1 Minéral et capsule de choix

La fabrication des IF se fait par synthése hydmotiade. Le quartz, la calcite, la fluorine et la
barytine sont des exemples de minéral héte utiliséquartz reste le minéral de choix pour
piéger les IF. Les grands atouts du quartz somt@&es quasiment jamais maclé, peu soluble
dans les solutions salines, pas fragile grace Baste température de fusion, parfaitement
translucide donc rendant possible I'observatiorrasicopique des phases intracristallines.

Le quartz a une transition polymorphiqael a 573°C qu’il faut considérer dans les
syntheses. Ce quartz est placé dans une capsute,dans un autoclave a pression et
température contrélées. Le type de capsule dépemdahditions de synthese choisies.

On utilise des capsules en or pour les basses ytmmes températures, en argent pour les
moyennes et hautes températures et en platindgmbautes températures.

Il existe deux modes de synthéses, d’abord cellgroigpe de Bodnar ensuite celle de groupe
de Kril Shmulovich (SFI).

[.2.2 Technique de Bodnar et Sterner : cracks par chochiermiques

La méthode des IF synthétiques a été développéequbrar et Sterner (198&lle consiste a
microfissurer des prismes de quartz par des chbesmiques. Un prisme de quartz
microfissuré est placé avec une solution de cortipasitonnue dans une capsule d’or scellée
a froid. La capsule est ensuite placée dans urclavma PT choisis en fonction de la densité
des inclusions fluides que I'on veut obtenir.

Cette méthode peut donner des trainées d'lF ouFdemlées. Les IF obtenues ont souvent
des formes hors d’équilibre méme dans les conditidlevées de température et avec des
solutions alcalines.

Cette technique a été reconnue fiable pour dethayes de basse température (300°C) avec
des systemes simples. Cette méthode a été mopéiéd€. Schmulovich pour I'adapter a des

systemes plus complexes.
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[.2.3 Techniques de Shmulovich et Graham

[.2.4 Cracks par chocs thermiques

Shmulovich et Graham (1999, 200dnt proposé deux méthodes. Dans la premiéragnils
développé la méthode de cracks par chocs thermpuesdes gammes de températures plus
larges et plus importantes. Le défaut de cette oaéthtient au fait qu'il ne faut pas analyser
les nombreuses IF se trouvant sur les bords dutmyu@ependant, dans les bords de ce
dernier, certaines IF se remplissent rapidemeiiedeicoup de solution et d'un peu d'air, alors
gue d'autres se remplissent d'abord d’air puisedepeu de solution. Dans ces derniers cas, la

fugacité de I'air diminue la gamme de métastabdidluide occlus.

[.2.5 Croissance cristalline de quartz pur

La deuxieme méthode utilise la croissance cris&kliu quartz pur. Cette derniére a permis de
synthétiser des IF contenant des systemes tern@p€sCO,-NaCl ou CaCl) a 800°C et
0.9GPa. L'avantage de cette technique est de fdé® plans trés riches en IF. Mais
I'inconvénient est d’obtenir parfois des IF dontignore complétement le contenu.

Pendant son séjour a I'ISTO, Kiril Shmulovich disé la deuxieme technique pour préparer

guelques capsules et j'ai participé a ces syntheses

|.2.5.a Mode opératoire

A l'aide d’une scie diamantée, le quartz naturelgsat coupé en petit prismes de 2x2x12 mm.
La plus grande dimension est parallele a I'axe quaartz. Ces prismes sont placés dans des
récipients en verre puis dans un four a 120°C pstnaize nuit. A la sortie du four, les prismes
sont trempés dans de I'eau froide, ensuite, il$ ptatés dans une capsule en or (5x25 mm)
puis chauffés sur un bec Bunsen sans dépasse73€ Fon garde un quartz de type.
Aprés chauffage, on rajoute 100ul de fluide et desilice amorphe pour favoriser la

cicatrisation des microfissures. Le fluide occupalement ¥4 de volume de la capsule (490
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mm°) & 25°C pour éviter de faire exploser la capsalesd’autoclave. Enfin, les capsules sont
placées dans un autoclave contrdlé thermiquementdpax thermocouples Pt-Pt 13%
(calibrés a +1°C). La pression dans l'autoclavenessurée a l'aide de jauges de pression. La
durée de synthese est de l'ordre de la semaine,esl allongée pour les conditions de
température les plus basses (500°C). Les capsoigsessuite trempées a P et T ambiantes.
Les prismes de quartz sont mis dans un tube er,Verés par la résine (baume de Canada)
puis coupés en disques (ou fragments) tres finkenant chacun des milliers d’IF. Enfin, les
fragments sont polis jusqu’a atteindre une épaisgell 500um. Une partie des fragments a
été polie avec une technique qu’on a importé dorktbire de géologie de I'Université de

Genéve (Protocole dans ’Annexe 1).

Il Inclusions Fluides synthétisées pour le projet

Kiril Schmulovich a synthétisé 42 échantillons arilourg et j'ai travaillé sur 38 d’entre
eux. Les solutions choisies pour cette études:simt’eau pure, des solutions aqueuses a 0.1
et 0.5M NaOH, 1 et 5M NaCl, Ca£ICsCl et des solutions mixtes de 5 M NaCl + 0.1M
NaOH et de 5 M CsCl + 0.1M NaOH. Ces synthesesditlgdrmales ont duré entre 6 et 13
jours. (Tab.l1). Elles ont été réalisées dans 4 aues| contenant chacun des capsules
correspondant aux solutions choisies. Toutes lethégas ont été faites a une pression de ~
750MPa et a des températures comprises entre $30008C. Les densités (en équivalent
« eau pure ») sont donc bien contrdlées et congpesate 0.75 et 0.92 g.érLes IF ainsi
obtenues sont de tailles et de formes trés varigeplus petite que j'ai pu observer, avec un
objectif. X80 ou x100, est une IF ronde de 2umdidenetre. Les plus grandes ressemblent a
des capillaires d’'une longueur pouvant atteindi@u30. Les formes des IF sont trés variables
(rondes, hexagonales, allongées, tubulaires...) perdient fortement du type de solutions

piégées et des conditions de synthese.
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Tableau 1 Les échantillons de quartz dans différentes camditde synthése dans les autoclaves,

chaque échantillon.

Echantillon Autoclave N° Tem{pﬂe(;? ture Durée de synthése (jours)
4, 5eth 1 &00 11
7,8,9,10, 11 1 &00 10
12,13, 14 1 &00 6.0
15, 16, 17, 18,19, 20 2 &350 8
21,22, 23 2 650 B
24, 25, 26 2 &350 12
27,28, 29, 20 4 00 11
a1, 32 5 550 12
33,34, 35, 36 4 700 13
a7, 38,39 3 530 12
40,41, 42 4 700 12

Figure 12 : Photos de quelques inclusions fluide$oemes de cristal négatif dans des solutions
alcalines (en haut) et trés hétérogénes dans lfmae (en bas) (x50).
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Dans les solutions alcalines, par exemple 0.1 MIN@E)g.12), grace a la solubilité accrue de
la silice, a la longue durée de synthese soussfaemmpératures, les IF ont des formes trés
equilibrées, simples ou complexes, qu’'on appelairnégatif. Par contre, dans les IF d’eau
pure, la solubilité de la silice est plus faibldext formes obtenues sont trés hétérogenes. La
forme de necking-down (Fig.12 en bas a gauche) iggreod’inclusions en cours de
transformation vers leur forme d’équilibre. Aingie IF de grande taille se coupe en deux
cavités plus petites. Si pendant la synthese, detision a eu lieu avant I'apparition de la
bulle de gaz, les deux cavités seront alors de méensité. Mais si I'lF se scinde aprés
I'apparition du gaz, les deux cavités auront dassiiés différentes. Le processus de necking-
down donne des morphologies telles que des manawex présents aux extrémités d’'une IF
Ou une cavité avec un micro-canal ou, un microdcgunaconnecte deux cavités, ce dernier
étant trés fin, voire invisible. Les IF peuventmmtee toutes les formes, méme artistiques qui
facilitent leurs repérages dans le fragment de tgudgnfin, les IF ont des taux de
remplissages (le % volumique occupé le liquide ddR$ compris entre 80% et 90% en

moyenne.

[l Etude microthermomeétrique des inclusions fluides

[11.1 Principe

Cette technique est une observation microscopiguetiause des transitions de phéBety

hY

et al.,1976)qui surviennent dans un cycle de chauffage (therétioey de 25° a 600°C) et de
refroidissement (cryométrie, de 25° a -150°C). Erréférant a des systemes connus, ces
mesures permettent d’estimer les conditions deepigg des fluides, de caractériser leurs
propriétés physico-chimiques (densité globale, eatration, composition...), a condition que
la cavité soit restée un systéme clos (que, I'tbtrsubi aucune perte de son contenu) et que
son volume soit resté constant. Les températuigisueiement mesurées sont :

> Celle d’homogénéisation, notée Th, qui correspotaltampérature de disparition de
la bulle de gaz. (Th représente la température naileirde piégeage et détermine la densité

du fluide piégé, notée Dh).
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> La température eutectique, notée Te, correspotappadrition de la premiere goutte
de liquide dans I'inclusion gelée (début du prousste fusion de la glace ou des hydrates).
> La température de fin de fusion de la glace, ndt#eyui dépend d’'une part de la
salinité et d’autre part de la nature des selsgmis en solution.

> La température de nucléation ou de nucléation,en®té qui correspond a I'apparition
de la bulle de vapeur dans le liquide métastable.

[11.2 Appareillage

Au laboratoire, nous avons réalisé I'étude microtimmétrique des IF a laide de
'équipement suivant :

- une platine linkam THMS 600 (Fig. 13): I'échantill@st posé sur un bloc d’argent
chauffé a I'aide d’'une résistance électriqgue. Umads a résistance de platine (Pt 100), placée
dans le bloc d’argent, sert a mesurer la températus’agit d’'une platine a conduction qui
nécessite une calibration pour corriger les tentpia auxquelles se produisent les
transitions de phase sur I'échantillon méme. IcicHibration est présentée sous forme
d’article qui sera publié a « Economic Geology »if \@chapitre 111).

- La platine est montée sur un microscope de ma@juepus avec des objectifs,10
20x, et des objectifs a longue distance frontale 82x et 80x.

Cette platine est montée dans un environnementniaiique et vidéographique réalisé au
laboratoire (Fig. 14),

- un boitier électronique constitué de deux parties boitier électronique comprend
une alimentation pour la résistance chauffante (liB¥nsité maximale 4A), un controleur
Eurotherm qui affiche la température (Conceptioméalisation : D. Bellenoue, Ingénieur).
Grace a une sortie analogique, le contréleur éstégpar ordinateur via un logiciel ISTO écrit
sous Labview qui permet de fixer une série de teatpees de consigne et de rampes de
chauffage ou de refroidissement (réalisation lrd®eau, Ingénieur).

L’'acquisition d’images se fait avec une caméra mbiblanc Marlin équipée d'un capteur
CMOS 2/3”, vitesse d’acquisition de 25 imagesésllé de I'image 1280 x 1024 pixels). La
température et éventuellement le temps, sont stésudirectement sur I'image. Les images
sont échantillonnées puis toutes stockées sur um@P& compression en MPG4. Toute la

programmation vidéo a été réalisée également paetderau sous Labview.
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IV Mesure de la métastabilité dans les inclusions fldes

La pression fluide dans les IF surchauffées egotws hydrostatique, isotrope. Pour rentrer
dans le domaine métastable, I'lF est chauffée évastla ligne d’équilibre LG jusqu’a
dissolution de la bulle de gaz (trajet de 1 a 8, Eb). A la Th, le liquide occlus remplit toute
la cavité (Fig. 15 position 3). Afin de dissoudogites les microbulles de gaz éventuellement
adsorbées sur les parois de la cavité, I'lF esuftéa au-dela de sa Th le long de la ligne
isochore (Fig. 15, trajet de 3 a 4). Cette procgédest recommandée pour inhiber
ultérieurement la nucléation hétérogefeShmulovich : communication personnell€}e
chauffage ne doit pas cependant étre excessif @ater le phénomene de la décrépitation
(une surpression interne qui provoque la perteigh@rtou totale de contenu de l'lF ; cf.
Alvarenga et al. (1993) ; Dubois (1998nsuite, on refroidit le systeme a vitesse constan
jusqu’a une température < Th (Fig.15 le trajet isvelde 4 a 6). La bulle n'apparait pas a Th
lorsque 'on franchit la courbe LG, on pénetre dolans le domaine métastable : le fluide
occlus se trouve donc sous tension, rentre dadsri@ine en traction (P devient négative).
Mais les bulles finissent par apparaitre de fagcgriasive (I'inclusion cavite) et on enregistre
ainsi Tn ((Fig.15 position 6). Lorsque I'lF redeuviatiphasique, le systéme retourne sur la
courbe d’équilibre (Fig.15 position 2). On peulcoéer la pression négative de la nucléation,
notée Pn, a partir de Dh et Tn, en utilisant une E@&Sprécision sur les températures de
transition de phase est trés importante dans laitiéh de domaine métastable dans les IF.
L’acquisition des données de T précises est obtgnéee a la calibration de la platine
Linkam THMS 600.
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Calibration of the Linkam THMS 600
microthermometric stage using solid-solid

transitions in salt, ceramics and minerals

MOUNA EL MEKKI, CLAIRE RAMBOZ, D. BELLENOUE et LAUREN PERDEREAU

Institut des Sciences de la Terre d’'Orléans, UMR3BZMNRS/Universités d’Orléans et Tours,

1A rue de la Férollerie, 45071 Orléans Cedex, Fanc

| Abstract

La calibration de la platine Linkam THMS 600 entsé°C et + 573°C a été réalisée a l'aide
de standards montrant des transitions solide-saoliddes fusions facilement observables et
parfaitement réversibles dans des sels, des cénamigt des minéraux, ainsi qu'avec des
inclusions fluides synthétiques. Les dix transisiamesurées définissent sur la gamme de
température investiguée une droite de calibrad®mpente négative, montrant une correction
allant de 3° a 16°C entre 100° et 600°C. Lesigrad verticaux et latéraux sont aussi

estimés.

[l Introduction

Sur le marché, deux types de platines microthernrgés sont disponibles principalement :
des platines en convection et des platines en obiodu Dans le premier type d’instruments,
le vecteur de la chaleur est un flux de gaz auttmur’échantillon. Dans les platines en
conduction, I'échantillon est placé sur un blocatigfue chauffé par une résistance électrique
interne. Chaque type d’instrument présente sestayeas et ses inconvénients; par exemple,
la platine USGS a flux gazeux a I'avantage de prtéseaune inertie thermique trés faible et
des gradients verticaux négligeables, du moinsessals de 500°(B. Linnen, com.pers.)

La mesure de température sur cette platine sa fatde d’'un thermocouple de type K placé

directement sur I'échantillon : en pratique, cqitatine ne nécessite pas de correction de
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température. Cependant, la précison d'un thermdeokipméme de classe 1, est limitée :
+1.5° entre —40 °C et 330°C ; elle devient supédea 14°C au-dessus de 350°C. D’autre
part, ce thermocouple présente une jonction nickebme / nickel aluminium dont les
propriétés peuvent se modifier par oxydation. Llasines en conductions telles que la platine
Linkam ont au contraire une inertie thermique piogortante (Belkin, 1994) et elles
nécessitent d’étre calibrées pour évaluer le gradiee T qui existe entre la sonde de
température placée dans le bloc métal et I'écHantiposé a sa surface. Le capteur de
température interne au bloc métal est dans cermsande a résistance de platine (Pt100) qui
présente l'avantage d’offrir une bien meilleure gw®dn que celle des thermocouples
(Roedder, 1984)Un dernier avantage trés important des platimesomduction est qu’elles
peuvent facilement étre pilotées par ordinateehaud comme a froid : il suffit pour cela de
contrbler l'intensité du courant alimentant la sésnce chauffante, ou de réguler le débit
d’azote (par une électrovanne, par exemple).

Qualités requises pour des standards de températieur calibrer en température une
platine microthermométrique avec une précisiob%, des standards devraient idéalement
présenter les qualités suivantes : étre des pmodudttérables (ne pas se déshydrater par
exemple) dans les conditions de laboratoire quv@euvarier typiquement entre 15° a 40°C,
présenter une ou plusieurs transitions de phassiéles, observables sur des volumes de
guelques 100 a 1000 pm, c’est-a-dire du méme atelrgrandeur que les inclusions fluides
étudiées sous microscope.

Jehl (1974) calibré de fagon extensive la platine en conocChaix-méca entre 0° et 3 °C
en utilisant une série de standards inorganiqueposés par Merchkinsi que des IF
naturelles.Macdonald et Spooner (198Dbnt utilisé ces mémes standards ainsi que des
composeés solides et des métaux pour calibrer um@lLinkam TH 600. Les standards
inorganiques de type Merck sont des produits chiesgqui se présentent en petits cristaux
ou en poudre. Il est de ce fait difficile, avectgpe de produit, de réaliser une calibration
ponctuelle (sur une surface[200 a 300um selon I'objectif utilis€). En raison e@éets de
masse importants, la fusion se produit dans dediemts latéraux et verticaux de T d’autant
plus importants que la température est élevéenmeasires sont difficiles a observer, la fusion
débutant et finissant souvent hors du champ degelih Les précisions obtenues avec ces
produits sont donc mauvaises, de l'ordre de 5°G&Q (Jehl, 1974) Quant a la fusion de
métaux, elle est difficile a voir sous microscopaslumiere réfléchie.

L'utilisation d'inclusions fluides naturelles etirbout synthétiques pour calibrer les platines

(Sterner et Bodnar,19849 constitué un réel progres. Les IF permettenimésurer des
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températures de référence sur des systémes dielaléaquelques centaines de j1iBlles ne
s’altérent pas au laboratoire ni au cours des meesarcondition qu’on ne les surchauffe pas.
Enfin, les IF synthétiques fournissent des standdedd absolus, en permettant la mesure
sous microscope des transitions sur des assembtiggshases invariants, par ailleurs
aisément répétables a I'infini.

L'usage d’IF synthétigues comme standards de testyrér sous microscope présente
cependant quelques limitations. Les points invasides plus hauts en température qui
peuvent étre mesurés avec des IF synthétiquedesopbints critiques. D’une part, les points
critigues des solutions salines ne vont guére astede 450°C. D’autre part, la transition
critique est par essence une transition continuencgt un changement brutal. Les IF
synthétisées avec des fluides aqueux de dendiiguerisont de petite taille (tubes étroits ou
sphéres 15um de diamétre maximum). Tout ceci jastjitie les mesures de températures
critiqgues soient difficiles a faire et imprécise®ades IF

Dans ce travail, nous présentons une courbe deratdin de la platine Linkam THMS 600
réalisées avec 9 températures de référence réparttee -56° et 573°C. Plusieurs nouveaux
types de standards sont utilisés, dont des cérasiglu quartz contenant des micro-solides
occlus, des sels. L'objectif de ce travail est deub(1l) fournir une confirmation
expérimentale de la linéarité de la courbe de liin entre -56° et 573°C. (2) Présenter un
standard fiable et facile a mesurer fournissanpaint de calibration trés précis proche de la
limite en température de I'appareil. Ce point ctindne en effet la précision sur la pente de

la droite de correction, donc sur la précision mesures elles-mémes.

1l Matériels

1.1 Appareillage

Nous avons utilisé une platine Linkam THMS 600 mergar un microscope Olympus BH2
équipé d’objectifs 10x, 20x, et de deux objectifdoague distance frontale 32x et 50x.
L’échantillon est posé sur un bloc d’argent cyligde de 2 cm de diamétre. Une sonde a
résistance platine (Pt 100 de classe B) incorpdas le bloc permet de mesurer T avec une

précision intrinséque qui varie entre 0,15° et 13%entre 0° et 600°C. La platine est
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alimentée sous une tension de 18V, l'intensité alrant est limitée a 4A. La température est
lue environ toutes les 400 ms avec un contrbleurotBarm 902 équipé d'une sortie
analogique. La platine est pilotée par ordinatescaun logiciel écrit sous Labview. Chaque
mesure de changement de phase est faite lors ¢gcie de chauffage incluant plusieurs
paliers de température et de vitesses de rampaeguissent jusqu’a atteindre 1°C/mn quand
on approche de la mesure. Une caméra noir et Manin équipée d'un capteur CMOS 2/3”
permet l'acquisition d'images. La taille de l'imagest 1280 x 1024 pixels carrés. La
température est incrustée directement sur I'imagec ain temps de rafraichissement de
'ordre de 1/3 a %2 s. Les images sont stockéesrs#®C apres compression en norme MPG4.
La caméra peut acquérir jusqu’a 25 images/s maigratique, la vitesse des transmissions
entre la caméra, le voltmétre et le PC limite lenhce d’'images réellement stockées autour de
13 images/s. On constate que, pour le gradientedgdrature choisi pour observer la
transition de phase (entre 0.2° et 1°C/mn), la meesst toujours faite a I'image prés sur la
bande vidéo. Notre chaine d’acquisition de la meguidéographique et électronique) n’est
pas le facteur qui limite la précision des mesued, qui reste contrblée par le capteur de
température.

Porte échantillon L’échantillon est posé sur un verre de silicdatene ronde, de 1,6 mm de
diamétre. Echantillon et verre de silice sont centnde fois pour toutes sur le bloc d’argent en
début d’expérience et c’est 'ensemble de la ptatioi est déplacé sous le microscope pour
rechercher les inclusions a analyser. Etant donrgétemétrie de la platine et son régime
conductif, les mesures d’échantillons sont toujdartes dans un champ de température a
symétrie cylindrique qui présente des gradientsocaarx et latéraux. Le respect d'un centrage
strict des échantillons et de la lame de verre pauwalibration et pour la mesure permet
d’optimiser la précision des mesures.

Les mesures ont été répétées cinq fois pour veedeoductibilité des valeurs obtenues. Afin
de vérifier si les valeurs mesurées sont réversibietamment pour les céramiques, des
programmes de mesure faisant augmenter puis dimilugempérature autour de Tr

(température de transition) ont été réalisés gaadegiciel Labview.

[11.2 Standards utilisés et description de leurs transibns de phase
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1.2.1 A froid

- des IF synthétigues composées d’eau pure ontipelens’étalonner & 0°C en mesurant la
température de fusion de la glace.

- les inclusions fluides naturelles triphasées dariz de Camperio, a eau + glyuide +
CO, vapeur ont permis de s’étalonner avec la tempérake fusion du C@solide a -56.6°C.

1.2.2 A chaud

On a utilisé une série de standards solides syqtle& montrant des transitions de phase a
températures connues comprises entre 32° et 574°C.

Sel Agl: Liodure d'argent est un sel de couleur verdag& présente a pression
atmosphérique une transition de ph@seAgl— a Agl a 147°C(Chaok et Oxtoby, 1997 ;
Tanakaet al.,1994) quel que soit le polymorphe de dép@Agl ouy Agl), puis une fusion

a 557°C(Mellander et al. 1981)Ces transitions sont facilement identifiablescgra un
changement de couleyMellander et al. 1981 mais nous les avons aussi observées sur
'image vidéo en niveau de gris. La premiere tramisise manifeste par I'apparition de taches
blanches sur le sel initialement de couleur grisig.(16a). La fusion a la température
nominale de 557°C se manifeste par la disparites aistaux remplacés par une surface qui
réfléchit la lumiére (Fig. 16b). Le sel Agl receBise si on le refroidit aprés fusion et la

mesure peut étre répétée plusieurs fois avec leenpaduit de départ.

Figure 16 : Transitions de phase observées sousostope dans I'Agl (x50). a : transitiof y
— ga l1l47°C, b : fusion a 557°C.
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Céramiques supraconductricedNous avons utilisé 2 céramiques transparentethéiysées
par la méthode des flux : CsPh€&l PR(PQy),.

-Pour CsPbGJ nous avons pu mesurer a pression atmosphériqdewetransitions solide /
solide : a 37° et 47°(Hideo et al., 1973)Une troisiéme transition qui se produit a 52°C es
€également observée.

Les transitions dans la céramique CsPbCI3 ont égurges a température croissante, avec un
objectif (x50) sur un cristal rectangulaire de 1 d& longueur (fig. 17a). La premiére
transition se traduit par I'apparition d’'une prereiéamille de macles (fig. 17b). La deuxieme
transition est révélée par la mise en place d'aorse réseau de macles, plus dense (fig. 17c).
Cette derniére transition est matérialisée parssombrissement de la surface du cristal (Fig.
17d). Aprés la troisieme transition le cristal tette a son état initial (fig. 17a).

Figure 17 : Les différentes transitions de CsPbC(a) a I'état initial avant la transition (b)
1% transition a 37°C, (c) 2°transition a 47°C, (d) ¥*transition a 52°C. G (x50).
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L'orthophosphate de plomb RPO,), est un cristal monoclinique a T et P ambiante qui
devient orthorhombique a 1809Chapelleet al., 1976). Cette transition est trés facilement
observable sous microscope car elle est matéegtiaéla disparition de mécles parfaitement
réversible. Dans ce travail, la transition a étéepbee avec un objectif (x50) sur un petit
monocristal d’épaisseur comprise entre 70um et @b0on poli. L'observation de la

transition est facilitée quand on se place surirégularité de surface (gradin) (Fig. 18).

Figure 18: Observation de la transition orthorhoiolie dans un cristal monoclinique de
I'orthophosphate de plomb BBO;),. (x50)

Quartz du volcan de la Soufrierd.e quartz présente une transition de phase trigral
hexagonal() qui se produit a 573° +0,5°C a pression atmosphériKoster Van Groos,
1973 ; Sheret al.,1993) L'idée d'utiliser cette transition pour se caébren température est
ancienngpar exemple, Tuttle, 1949Plusieurs travaux ont montré que les cristaugubetz
volcanique sont appropriés pour mesurer optiqguermeité transition. D’une part, ces quartz
sont naturellement fracturés. L’augmentation deuva lors de la transitioa—[3 provoque

la disparition instantanée de la réflexion totadelal lumiére sur les parois des fractufpesr
photos in Massareet al., 1988) D’autre part, certains de ces cristaux contiehres
inclusions vitreuses nombreuses. La transition danguartz au voisinage des inclusions
vitreuses se produit sans changement notable pee$sion, a l'inverse de ce qui se produit
autour des inclusions fluides ou une correctioprssion doit étre envisag@dosbahet al,
1997)

On a observé la transitian-f3 du quartzavec deux vitesses de rampe, a la méme température

de 588.7°C. A 20°C/min, on a observé des variatimotales et rapides du volume de la bulle
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tandis qu'1°C/min, la variation de diameétre de ldld n'a pas été vraiment spectaculaire,
mais un flou s’est installé a 588.7°C (Fig. 19h)i, @ disparu rapidement pour revenir a I'état
initial (Fig. 19a). Il semble que la vitesse de pamait peu d'importance a trés haute
température par exemple a 500°C.

De 477°C a 560°C, le diametre de la bulle obsees¢@asse de 0.4cm a 0.2cm, donc la bulle
est devenue de plus en plus petite avec le chauffagla transitiono—f de quartz, on
observe des variations rapides de la taille deuleebMosbah et al. (19979nt observé des
changements de diametres de la bulle avant, peetiaptreés la transitiom—[3 de quartz. La
transition a—f3 de quartz est une transition lambda qui s’accomgadjune opalescence
critique (par ex. Bartis, 1973). On a donc essagémesurer la transition en utilisant la
propriété de diffusion de la lumiére par le réseastallin & la température de transition. La
platine Linkam a été posée sur la table et la lmentBun laser a CPa été envoyé par au-
dessus sur le cristal chauffé. Nous n’avons vucgil laucun phénomene spectaculaire qui
pourrait réveéler la transition. Nous avons obseedlement un phénomene trés ténu que l'on
aurait peine a décrire, mais a une températureaqeié confirmée comme celle de la
transition. Cette méthode de mesure sans obseanvaticroscopique n’est pas recommandée
pour le quartz.

Figure 19 : Inclusion vitreuse dans un quartz ducan de la Soufriere. a: juste avant la
transition et b : installation d’un flou juste a teansition. (x50).
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-En plus des sels et des céramiques, on a choisndesions fluides synthétiques biphasées
contenant de I'eau critique et d’autres de I'eavepdans du quartz. Sur ces inclusions, le
point de fusion de la glace a 0°C et l'opalescendiéque a 374°C ont été observées

successivement.

IV Méthodes

IV.1 Estimation du gradient latéral

IV.1.1 A froid

Un morceau de quartz de Campeirio de 2 mm de ktrge300um d’épaisseur a été placé sur
le bloc d’argent. Quatre IF ont été mesurées sarméme plage avec I'objectif x50. Une IF

était sur I'axe optique, et 3 autres éloignéesehire de 80, 120 et 150um. Puis les 3 IF ont
été chacune a leurs tours placées sur I'axe opgtjuémesurées. A -56.6 °C, un décentrage
de 80 et 120 um par rapport a I'axe optique n’énéraucun changement par rapport a une
mesure des IF centrées. A partir de 150 um, lerdisgge entraine une variation de 0.2°C sur

la mesure par rapport a celle qui est centrée.

IV.1.2 A chaud

A~ 220°C. Un prisme de quartz de 2 mm de coté aisége 450 um, contenant des IF
synthétiques d’eau pure avec des Th voisines deC2a@&té placé sur la platine. 3 IF ont été
mesurées sur I'axe optique puis remesurées a 3@uisnl50 um de l'axe (Fig.20). Ces

décentrages ont induit une hausse de Th de 048%T, respectivement.
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Figure 20 : Photos d'un groupement d'inclusionsidtu (IF1, 2 et 3) d’eau pure dans un
monocristal de quartz pure, synthétisé par Kirihghovich. (x 50)

IV.2 Estimation du gradient vertical a 570°C

On a centré sur la platine une inclusion vitreu'sm enonocristal de quartz de la Soufriere
épais de 700 um. L'inclusion étant située a unetgumude 100 um par rapport au bloc
d’argent, on a mesuré la transitiar>3 du quartz. Puis, on a retourné le cristal et reméesu
cette méme transition, l'inclusion étant maintenplacée a 600um du bloc d'argent. La
seconde mesure a été augmentée de 1.7°C partradpgremiere . Cette expérience permet
d’estimer le gradient vertical de T dans le quar7@° C (température vraie) de 0,3°- 0,4°C
pour 100 um sur la platine Linkam THMS 600. Par carajson, un gradient vertical de
0.5°C sur 200 um a été mesuré en suivant la tramsitrthorhombique-monoclinique de
I'orthophosphate de plomb par spectrocopie Ramali.(8vec J.M. Bény).
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V Protocole de mesures des transitions

Pour chaque transition, la montée en températée programmeée avec une succession de
rampes et de températures de consignes. Toutesekges ont été faites avec un gradient de
vitesse de 0.2 a 1°C/mn. Les conditions de nos regesont résumeées dans les tableaux 2 et
3. Les erreurs aléatoires de mesure ont été esim@e3°C, en répétant a 5 fois toutes les
mesures.

Pour toutes les transitions sur les céramiques,nétbode de ‘cycling’ a été adoptée afin
d’améliorer la précision des mesur@®oedder, 1967 ; Rambazt al., 1988; Ramboz et
Danis, 1990)
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Tableau 2 : Les différents programmes de tempésaéiirde vitesse de rampe utilisés pour la calibratile la platine Linkam THMS600 a basse
température.

@

température en °C| 2, _| -100 -60 -55 10 4 |-50 -20 2
“ w - - h
T N o 2
s T &
S = £ O

vitessederampe [ 3 & S| 30 10 1 30| Z[30 10 1
<

en °C/min =

Tableau 3 : Les différents programmes de températiude vitesse de rampe utilisés pour la calimate la platine Linkam THMS600 a haute température

temperature en *C| @ |340 360 375 380 390 o 175 195 205 3 52 8O 120 140 160 350 530 570 "'"T 350 395 598 420
= - o
5 o —_ =
"B 2 E .@ 4
o - s =

vitegge derampe | S| 10 5 2 1 05 £ 3 02 5|50 05 10 wml s 1 A 1005 120 1 3 10
s =

en “Clman
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VI Résultats et discussion

Les résultats obtenus sont récapitulés dans legab#l ci-dessous :

Tableau 4 : Mesure d'étalonnage avec les standardsasse et haute températud] étant la
différence entre la température vraie et la tempé@amesurée.

Les standards a haute température Tvrai (°C) T masgée (°C) AT (°C)
Qaurtz Camperio -56.6 -57.6 1
Eau pure 0 0.3 -0.3
Eau critique 374 383.9 -9.9
Orthophosphate de Plomb 4fBQy). 180 185.1 5.1
CsPbC{ transition 1 37 38.7 -1.7
CsPbC{ transition 2 47 49 -2
lodure d’argent (Agl) transition 1 147 151.8 -4.8
lodure d’argent (Agl) transition 2 557 572.2 -15.2
Transitiono—f3 du quartz 573 588.7 -15.7

La courbe de calibration qui donne la correctienTdpour chaque température lue a une
pente -0.0255 (Fig. 21). L’erreur de l'intervalle donfiance a 95% sur la mesure est estimée
a environ £1°C. LesAT ont des valeurs négatives qui augmentent aveengérature.
D’apres cette courbe, la correction est de 3°CGRQP8°C a 300°C et 16°C a 600°C.
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AT (°C)

4

)

@ Fusion du CO2 M fusion de la glace CsPbCl3:Tr 1
K CsPbCl3:Tr 2 = Agl :Tr 1 O Agl :Tr2
< Eau Critique ® Pb3(PO4)2 A transition quartz o.-f3
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y =-0.0255x - 0.5513
R*=0.9983

Températures mésurées (°C)

Figure 21 : Courbe de calibration & basses et ataatempératures de la platine linkam THMS 600.
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VIl Conclusion

La platine Linkam THMS 600 a été calibrée avec &ndards qui ne s’altérent pas au
laboratoire et qui montrent des transitions de elHasiles a voir, réversibles : ce sont des
céramiques, un sel et des inclusions fluides négsret synthétiqgues. Grace a l'utilisation de
nombreux standards sur toute la gamme de T etirmog¢at, grace a la mesure d’un standard
fiable proche de la limite supérieure d'utilisatide la platine, on a obtenu une courbe de
calibration linéaire dont I'erreur sur la pentesefiba précision des mesures a + 1°C entre 100°
et 600°C, a condition que la phase mesurée nepsaitéloignée verticalement du bloc
d'argent de plus de 200um. Ces résultats validerttenprotocole de mesure : garder
I'échantillon toujours centré sur la platine et lkd€pr I'ensemble de la platine avec
I'échantillon pour amener les objets a mesurerl'sixe optique ; chauffer lentement et a
vitesse contrdlée (1°C/mn) au voisinage des tramsitde phase. La précision des mesures de
transition est aussi grandement améliorée grac#épauillement d’'une bande vidéo. L'ceil
est un détecteur performant qui percoit des olrmegts de quelques pixels entre 2 images
passées a forte vitesse : il détecte des mouventéntdement, a l'issu de ce travail détaillée
sur le champ de T sur la platine microthermométriquesuffit de 2 standards les plus
éloignés possibles sur toute la gamme de T comrmesien du CQ et la transitioro—3 du
quartz pour travailler avec une grande précisioam.platine Chaix-Méca (dont le bloc de
laiton a été isolé de l'air ambiant par une céramigerrée par des vis sur le bloc métallique)
a été calibrée dans notre laboratoire avec les mé&ta@dards, a I'exception de la transition

o—3 de quartz.

Tableau 5 comparaison des corrections de tempéeagur les platines Chaix-Méca et Linkam THMS
600

Température (°C) Chaix-Méca AT Linkam THMS 600
AT
0 -2.6 -0.3
100 -6.8 -3
200 -11 5.5
500 -23.8 -12.6
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Le tableau 5 montre qu’'a haute température, leeections sont environ deux fois plus
importantes pour la platine Chaix-Méca gu’avecilzkem sur toute la gamme -60° - 600°C.
Ceci est dO au fait que le bloc chauffant de ldipdaLinkam a une masse plus petite et se

compose d’'un métal plus conducteur, par ailleutt® gaatine est aussi mieux isolée.
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céramiques ; N. Métrich du LPS (Saclay, France§.d?oussineau et C. Gondet (ISTO) pour
le quartz volcanique. D. Massare (LPS) pour les dédgl. Merci a J. Roux grace a qui les

inclusions d’eau pure de densité critique ontgtéhétisées a I'ISTO.

-96 -



Chapitre IV : Gammes de métastabilité

CTammes de mélastabilité
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CTammes de mdlastabilité

| Protocole expérimental
.1 Contraintes

Pendant le premier semestre de ma these, j'ai @oouveau les gammes de métastabilité
des IF synthétisées par Kiril Shmulovich, pour comér les pressions négatives obtenues; et
jai travaillé de la méme facon que lui. La méthansistait a mettre a la fois 3 ou 4
fragments de quartz dans la platine et de meseserh et les Tn dans les IF. On utilisait des
programmes de mesures a vitesses variables et let Th sont souvent mesurées a une
vitesse de 10°C/min. Au bout de 6 mois, jai canfir toutes les gammes de métastabilité
(Shmulovich etl., 2009) Pour réaliser des mesures de cinétiques et dtrgpettrie, j'ai été
amené a retrouver les IF les plus intéressanteaibde fet forte tension. Mais il a été
extrémement difficile de retrouver quelques*uparmi quelques millions de Fnadans un
fragment de quartz parmi les 3 ou 4 autres de n&mnantillon. Dans un méme fragment, il y
a des IF trés semblables mais avec des comportemeriastables différents. Par exemple,
dans un fragment d’eau pure de I'échantillon 3%; d trois IF voisines de méme taille et
forme (Fig. 22). Ces trois IF ont la méme Th. Led1Fet 12 ont la méme Tn mais I'lF13 n'a

pas nucléée méme en baissant la température judfOeC.

- » »
o 1

15um
Af————p :
o 3
< P
Figure 22 : Trois IF dans un fragment de I'échdotil 37 d’eau pure. Ce sont des If semblables
mais a caractéres métastables différents.
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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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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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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

- 103 -



Chapitre IV : Gammes de métastabilité

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.
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[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).

10 - . ,
saturation LV S K / ,

/

Pression (MPa)

-130 ~

-150 1 spinoda;teff:inéti/qu/e (Kiselev
_.—-""&Ely,2001) ,°
-170 4 P P 0O N37
: ) . ® N40
190 spinodale thermodynamique (Wagner & Pruss, 2002)

-10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210

Temperature (°C)

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 destisols faiblement concentrées alH0.1 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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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(-)
saturation LV de I'eau pure NaOH
- 10pm
©
o -1 850..
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"
]
g .
0 30
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o #3201
PR w13, 0.5M
-50 , -0 : .
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Temperature (°C)

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
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1 <& N41, 5M
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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)
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2 -100 |
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= 120 - 4 A
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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
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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)
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-200 spinodale
290 - x % thermodynamique
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< N20, 5M

-260 - X + N 42, 5M
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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 ®
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(%]
L 110 -
o
-130 - - IF16 et 17 HZO
-150 - AN31
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spinodale thermodynamique
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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.

-118 -



Chapitre IV : Gammes de métastabilité

= 34b_11_FA_Gx50_nb.jpg

BB 165 2%
185315 4853 90 160 6B4| T |
Q00 198 66

0 350 231

H34-eau pure-IF11

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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| Lifetime of superheated water in a micrometric synhetic fluid
inclusion

SUPERHEATING LIFETIME
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.1 Abstract.

A synthetic pure water fluid inclusion presentingvale temperature range of metastability
(Th - Tn= 50°C; temperature of homogenization Th = 144°C mmcleation temperature of
Tn = 89°C) was selected to make a kinetic studyeflifetime of an isolated microvolume of
superheated water. The occluded liquid was placethen metastable field by isochoric
cooling and the duration of the metastable stats weeasured repetitively for 7 fixed
temperatures above Tn. Statistically, measured taditis/ lifetimes for the 7 data sets

follow the exponential Reliability distribution,ei, the probability of non nucleation within
time t equalse™ . This enabled us to calculate the half-life periotimetastabilityr for each

of the selected temperature, and then to predattany temperature T > Tn for the considered

inclusion, according to the equatiofs) = 22.1« €"**“T

, (AT =T - Tn). Hence we conclude
that liquid water in water-filled reservoirs wittm average pore size 10* unt can remain
superheated over. geological timelengths )0 when placed in the metastable field at 24°C
above the average nucleation temperature, whi@n aforresponds to high liquid tensiors (

-50 MPa).
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Key Words: microthermometry, experimental kinetics, microvoksn pure water, natural

systems

[.2 Introduction

Any liquid can experience three thermodynamicestatvith regard to the phase
diagram: stable, metastable, and unstable. Wheasta¢lie with respect to its vapour, the so-
called superheated liquid persists over the malelestvapour owing to the nucleation barrier
related to the cost to create the liquid-vapoueriiace. Practically speaking, a superheated
liquid undergoes any P-T conditions located betwibensaturation and the spinodal curves
(Fig. 48). It should be noted that the term “supathng” does not refer to a particular range
of temperature, and goes down to temperatures én mnielting area. This superheat
metastability gives to the liquid a certain “ovatstity feature” with respect to vapour.
Indeed, geologists have long observed that liquatewdisplays such overstability in certain
low and high temperature contexts. For instance, sihil capillary wate(Pettenatiet al.,
2008)or the water state in very arid environments tike Mars surfacéMeslin et al., 2006;
Jougletet al.,2007)are natural examples of low T superheated liquatestwhereas certain
continental and submarine geyséRamboz and Danis, 199®r the deep crustal rocks

(Shmulovich and Graham, 200¢gn also generate high T superheated solutions.
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Figure 43 : Pure water phase diagram in (P,T) canades calculated from the IAPWS-95 equation of
state (Wagner and Pruss, 2002¢xtrapolated at negative liquid pressures in sliperheat domain.
The outer lines starting from the critical point earthe thermodynamic limits of metastability
(spinodal). The dotted line is one of the propokiegtic metastability limi{Kiselev and Ely,2001)
(see text). Three isochoric lines (950, 900 and &5®°) are also calculated by extrapolation of the
IAPWS-95 equation.
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The shape of the pure water spinodal has long beematter of debate in the physics
community. To date, three competing scenarios aspgsed, one with the retracing shape
towards positive pressure at low temperaturesiwioeothers with a monotonous decreasing
shape. The first model relates to the stabilitydimonjecture(Speedy, 1982pased on
experimental data on supercooled water. It candmeodistratedDebenedetti and D’Antonio,
1986) that the retracing shape corresponds to the etgos of the spinodal curve with the
Temperature of Maximal Density (TMD) line. The secqrdposed scenario derives from
molecular simulationPoole et al., 1992) and predicts a constant positive slope, hence a
spinodal monotonously extending towards negativesqures. That thermodynamically
implies that this is the TMD the slope of which ngas from negative to positive slope. The
experimental data previously mentioned are hererpnéted as related to the presence of a
second critical point at low temperature and pesipressuréPooleet al., 1992; Mishima.
and Stanley, 1998 he third proposition is the singularity-free hyjpesis(Sastryet al.1996)

, associating a non-retracing spinodal with therynaghic divergences. In this model, all the
polyamorphic transitions of liquid water at low teenature are just relaxation phenomena
and not real phase transitions, referring expliciti that respect to the percolation model
(Stanley and Teixeira, 198dj is worth noting that most equations of st&#©§) like the van
der Waals equation or the IAPWS-95 EQOS result in¢ti@cing behaviour when extrapolated
in the metastable field (Fig. 48). Obviously, tigsnot at all an argument in support of the
latter conception. However, we want to highlighattbur experimental investigations are not
concerned for the time being with the low tempematsuperheating region, so that our
calculations are not influenced by this debate. pileblem of the extrapolative capability of
the IAPWS-95 equation remains but seems to bef@atisenough as already discussed

elsewherdSpan and Wagner, 1993)

.3 Scientific context

The chosen experimental technique to investigatentastability liquid field is to submit to
heating-cooling cyclemicrometric volumes of fluid trapped in a solidgraent(Shmulovich.

et al., 2010) This method allows measurement of the nucleatiotpégature (Tn) of every
fluid inclusion (IF) in the host crystal, whichas evaluation of the extreme metastability that

the given intracrystalline liquid can undergo befdsreaking instantaneously (over the
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experimental time, this occurs within some tenthse€onds). By this method, the extreme
tensile strength of one specific liquid (pure wataqueous solutions...) can be directly
recorded. Previous measurements provided evidethzswater and in general aqueous
solutions can reach very high degrees of metagialfiension reaching hundreds of MPa)
(Roedder, 1967; Alvarenget al.1993) As a matter of fact, every inclusionnist (geosigi
dealing with fluid inclusions) is faced to the sthpEmating ability of these micrometric fluid
systems, which appears in general as a nuisant@m@vents further measurements of phase
equilibria. On the other hand, a superheated ligxideriencing properties in the stretched
state (negative pressure domain) displays spedHiermodynamic properties. Hence
distinctive solvent properties can be expectedamspared to bulk water. As an example, in
the Red Sea, the abnormal thermal balance of thentfs Il Deep lower brirfehas been
accounted for by an influx of hypercaloric supetbdarinegRamboz and Danis, 1990)

As noted above, a metastable liquid can be supttido a very high degree before
nucleating a vapour instantaneously. In kinetim&grthis means that the nucleation energetic
barrier is of the same order of magnitude as tlenhl energy kT of the system. This
spontaneous nucleation limit is sometimes calledkihetic spinodaléKiselev and Ely,2001)
(Fig. 48). When one goes towards PT pairs greatar those of the kinetic spinodal, the
nucleation barrier becomes greater than the theemalgy and the lifetime becomes longer.
Generally speaking, the Classical Nucleation ThéGINT) tells us that the nucleation rate of

vapour bubble follows an Arrhenius lg®ebenedetti, 1996)

J=1J, xe (1)
where J is the number of nuclei per unit volumeyret time, J,is a kinetic pre-factor, fs
the nucleation energy barrier related to the enefgyterface creation.

The nucleation barrier is easy to formulate considethat the created gas-liquid interface
related to bubble nucleation increases the systeengg by 4tr’y (r is the radius of the
spherical bubble, anglis the liquid-vapour surface tension), while themation of the most
stable phase provides bulk energy @/AP, with AP = Riqup — Rarour). According to the

CNT, the competition between these two oppositeceffeesults in an energy barriep E
(Debenedetti, 1996)

, _ lénys
AF* =38P (2)

Ey is reached when the spherical bubble reachesieatradius ¢ = % .
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According to (1), P, the probability of nucleationa volume V and during a given timelength
tis:

P=1-&" 3)
Nucleation is assumed to occur when P = 0.5. Ttlenhalf-life periodt (median value of
duration) required to get at least one vapour rusie :

_ L@
JV

T

(4)

Thus, the time necessary to create a bubble nudteus/ersely proportional to the fluid
volume. In other words, if one second is sufficientreate one nucleus in a volume of 1 litre,
more than 11 days are required in a volume of 2 n8mtistically, almost 32 000 years are
necessary to do so in a volume of 1Q@¢, a typical size for interstitial pores in mostural
porous media. This calculation is made at constanahely for a given value ofyFi.e., at
constant metastable “intensity” and heterogeneaowteation conditions (due to impurities in
the liquid or to solid surface singularities). Thas,constant physico-chemical conditions,
nucleation is an event that becomes rarer as ti@ ¢ontainer is smaller. This is why saill
scientists recently proposed that capillarity caeuo without meeting the Young-Laplace
condition, and so capillary water and its specigbesheating properties can occur in the
whole range of microporosity, thus affecting ratleege amounts of soil water

The consequences of superheating in natural systeengvice. In contexts of high thermal
anomalies (geyser, phreato-magma), the changés ifluid properties at the nucleation event
(relaxation of the superheating features) may hdsaestic physical consequences: rapid
volume changes at the phase transition, potentadyompanied by deep changes in fluid
speciation. This implies explosivity and massiveids@irecipitation (or massive dissolution
depending on the role of superheating on the rotktisn equilibria). In dry environments,
superheating is a long-lived process controlled thg aridity of the atmosphere (soll
capillarity). The rock-water-gas interactions thuwalve a superheated liquid component
which modifies the chemical features of the redidsolutions (Pettenatiet al., 2008)
Whatever the superheating context, once a natysa® becomes metastable, its effective
influence will depend on the duration of the methlt state, as both chemical and heat

exchanges also require long time to be fully aakikev
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.4 Samples.

The fluid inclusion chosen in this study was s&lda@mong the ones previously synthetized
to investigate the extreme tensile strength ofiigudepending on composition and derSity
Our experimental procedure is similar to that addph a previous papéfakahashet al.,
2002) The selected inclusion was placed in a superhesatel at a given T > Tn by isochoric
cooling, then we waited for the bubble to nucle&gterent intensities of liquid stretching
were tested, as the same experiment was perfortnéddédferent temperatures above Tn.
Note that Tn fixes the maximum stretching intensitistainable by the selected inclusion.
According to the CNT and as confirmed by previousesinentyTakahashi et al., 2002the
distribution of metastability lifetimes is expecteddisplay an exponential decrease.

The chosen fluid inclusion (N31-7) is located in B04um-thick quartz fragment and is
located 77 pm-deep below the crystal surface. guise big, 64-um long and 20 pm-wide
(estimated volume: 8600 umi) with a long appendix indicating a process of regldown
(Fig. 49).

A
v

64pum

Figure 44 : Microphotograph of the studied pure gratynthetic fluid inclusion (x50).
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Figure 45 : Properties of sample N31 pure wateidflimclusions. Figs 50a and 3b: Distribution of Th
and Tn measurements. Fig. 50c: PT conditions ofeation of sample N31 inclusions (triangles),
with the average corresponding isochore (d = 9251 extrapolated in the metastable field. The PT
pure water phase diagram, the isochore and datatgare calculated after IAPWS-95 EQ8agner
and Pruss, 2002)The dark areas and arrow indicate the positiorthaf studied n°31-7 inclusion (see
text).

This inclusion belongs to quartz sample N31, whightains pure water synthetic inclusions
with an average density of 925 kg’niNote that as quartz is incompressible below 30€&i€
PT path followed by the inclusion fluid at changihgs isochoric (constant volume, constant
density). The average isochoric PT path of samplan8llisions is shown in Figure 50,
together with their representative points at Tn. ifternal pressure at Tn is calculated from
the density-Tn measurements on extrapolating theNl8M5 “official” pure water EOS
(Wagner and Pruss, 2002)his equation also allows to derive the thermodyisafiuid
properties of pure water at given P-T pairs (seeresiceShmulovichet al., 2009 for more
details).

1.5 Experimental procedure

Sample 31 quartz fragment was placed on a Linkaatirigecooling stage mounted on a
Olympus BHS microscope. Its temperature was alloteedary (Fig. 51). Phase changes in
the inclusion were observed with a x50 LWD objeetand were recorded using a Marlin

black and white camera (CMOS 2/3" sensalb pictures/s).
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1.5.1 Microthermometry

The key characteristics of the studied N31-FI7dfimiclusion are the homogenization and the
nucleation temperatures (Th and Tn, respectively)isThe disappearance temperature of the
last drop of vapour in the cavity (at Th, the saioraconditions are met). Tn (Tn < Th) is the
measured temperature when the trapped metastgbid becomes diphasic (it marks the end
of the stretched metastable state). Th and Tn weesuned, in that order, in the course of
strictly temperature-controlled heating and coolaygles (Th: path 1 to 4; Tn: path 4 to 6,
Fig. 51).

! =
[ Critical point
1 2 g Th =144.4°C
——
Temperature
- DT
6
f T R0,
® 7: T~89°C

Figure 46 : PT pathways followed by a fluid inclusiheated from ambient conditions (path 1 to 4)
then further cooled. Photomicrographs show the sssive occluded fluid states observed. The bold
curve is the saturation curve and the stars qutlitdy represent the seven temperature steps chosen
for the kinetic study.

Tableau 8 : Rate-controlled sequences of heatird) @vling chosen for Th and Tn measurements.
First, heating along the liquid-vapour curve (dig@inclusion), then isochoric heating followed by
isochoric cooling down (single-phase inclusion).

. Cooling cycle (Tn
Heating cycle (Th measurement
measurement)
25 - 130- 150-
T range (°C) 140-150 160-105| 105-80
130 140 160
Th=144.
Tn=89
4
Heating/cooli
ng rate 30 10 2 10 30 2
(°C/mn)
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Table 8 summarizes the rates of temperature chdragevere adopted all along the kinetic
study. A cooling rate of 2°C/min was chosen to meadn as it is offers the best conditions

to observe bubble nucleation.

[.5.2 Kinetic measurements

Consisted in placing inclusion N31-FI7 in the ns¢ahble field. The procedure was the same
as for Tn measurements except that, during coollmgjnclusion was stabilized at 1°, 1.3°,
2°, 3°, 3.5° 4° and 5°C above Tn, successivelygdtay. 51). The inclusion was thus kept
metastable at 7 fixed temperatures between 90adt94i4°C. For each given temperature, the
duration of metastability was measured repetitielgtween 5 and 16 metastability lifetime
measurements). The beginning of the temperaturevaisptaken as the starting point of the
experiment (time 0). Between each set of kineti@sneements at a fixed temperature, we

checked that Th and Tn had not changed significantly.

.6 Results

1.6.1 Microthermometry

At the start of the study, Th and Tn measuremenigsadfision N31-FI7 were repeated 11
times, following the T procedure summarized in TahldMeasured Th and Tn were 144.4°
and 88.8°C respectively, with a repeatability of2°@ for Th and of £ 2.3°C for Tn. Thus the
measured range of metastability for inclusion N31-Was 54.6° + 3.3°C (Table. 9),

corresponding to internal P conditions of — 84 MBa.

Tableau 9 : Repetitive cycles of Th and Tn measemésn

TCC)| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10| 11

Th | 144.4) 144.4| 144.4| 144.2| 144.2| 144.2| 145.1| 145.1| 144.4| 144.4| 144 .4

Tn 89.8| 898/ 865 86.% 870 87p 815 898 91.2 28787.2

Th-
Tn

54.6 | 54.6| 579 579 57.246.7 | 56.6| 55.3 53.2 57.2 57.2
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We observed more than 50 vapour nucleation eventisel IF, which enabled us to identify
the main stages of nucleation. The two-phase stfnlation was recovered within about 1/3s
(5 to 6 images with our camera). In general, nuaastarted in the broadest part of the
inclusion by foam, a milky cloud a little more coadted than the liquid. Then, a burst of tiny
bubbles, taking birth in the inclusion appendixyaded the whole cavity (Microphotograph
N31-FI7, Fig. 49).

[.6.2 Kinetic results

Figure 52 shows the distribution of kinetic meameats for 7 temperature steps between
90.4° and 94.4°C (duration times in logarithmiclega
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Figure 47 : Distribution of the measured metastipilifetimes (s) of inclusion N31-Fi{fogarithmic
scale) for 7 temperature steps above Tn.

.7 Interpretation of the kinetic data sets

Let Tsep be the temperature above Tn at which inclusion R@1l4s stabilized in the
metastable liquid state. Let lve the time at which the temperature step begins faken as
0). Let { be the timelength elapsed betwegrand the vapour nucleation event (t > 0). The
variable tis continuous and characterized by a density phibtyatunction f(t) such that:
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jo f(t)dt =1
According to the Classical Nucleation Theory, th@etgive formation of nuclei in a
metastable liquid can be considered as a sequénndependent events and the distribution
of metastable lifetimes shows an exponential dsergze also Takahashi &t, 2002) This
implies that the density probability function f@ the nucleation event is:
f(t)=Axe™ (5)
where is the exponential decay constant andtthé mean life of the metastable state.

The probability that the vapour bubble nucleatesiwitimelength t is thus:
P(Et) = EAe‘”‘dt =1-e™ (Exponential Failure distribution)  (6)

The probability of non nucleation of the vapour bleblithin timelength t is

P(E>t) =e™ (Exponential Reliability distribution) (7)

Calculation of the decay raté and half-life periodr at a fixed temperature stept each
temperature step, we have built the exponentiality distribution, i.e., the probability of
the non nucleation event within timelength t (P(E3the Ln[P(E>t)] were plotted versus
timelength t and the data were fitted by a strailyi passing by the origin (Fig. 53;
correlation coefficients of the fits ranging betwe®84 and 0.99, Table 10).

0.2 4 2000 4000 6000 8000 10000 12000
0.4
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-0.8 R?=1
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164
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time (s)

Figure 48 : Observed Fiability law at the tempenatstep T = 94.4°C.
Hence we derived the exponential decay constaids the 7 T-steps considered (Table 10).
The half-life periodr at each T step was then calculated as follows:

I= Ln(2) ®)

A
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Tableau 10 : Exponential decay constaatsalculated from the reliability distributions obrsed at
each temperature step, and: half-life periadelated. R is the correlation coefficient of theehr fit
of the data (see text). Number between bracketsmber of t measurements.

Temperaturg Exponential Fiability mode
(°C) A R. T
90.4 (5) 0.0169 0.84 40.9
90.7 (5) 0.0046 0.94 149.5
91.4 (5) 0.0021 0.90 322.9
92.4 (16) 0.0024 0.99 286
92.9 (10) | 0.00068 0.93 1025
93.4 (10) | 0.00059 0.97 1166
94.4 (5) 0.000147 0.99 4702.]«

On Figure 54, the calculatadare plotted as a function AfT, the temperature distance to Tn
(i.,e. T-Tn). Thet values decrease exponentially as a functiod\df with a fitted decay
constant close to 1. Due to the fact that thedifiee-exponential factor is different from 1, we
calculate a half-life period at Tn of about 22s éast of 0. On account of the heating rate
adopted close to Tn (see Table 8), this indicatdstiieanucleation event started on average
0.7°C before the beginning of the temperature shapng cooling, our chosen time zero.
Given that the measured variability on Tr=i2.3°C (Table 9), these results corroborate our
choice of placing the starting point of the kinstexperiment at around the beginning of the

temperature step, rather than at Th, as previouslygsed Takahashet al.,2002)
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Figure 49 : Inclusion N31-FI7: Half-life period ahetastability as a function of the intensity of
superheating (T-Tn). Tn corresponds to the maxint@gree of metastability sustainable by the
inclusion.

1.8  Geological implications

Our data show that at a temperature of 24°C aboyanccluded liquid with a volume of
10* un, undergoing a tension ef-50 MPa, can sustain such a high superheateddstitey
10" seconds. A first consequence is that the halfdifieation of metastability of such a
system, one order of magnitude larger than onaamilfears, is quite relevant to geological
timescales. Secondly, it has been recently indicaitet the changes in water properties
related to superheating significantly influence tbek-water-gas equilibria as soon as the
tensile strength of the liquid reaches -20 MPattenatiet al., 2008) Thus, our data prove
that the metastability of micrometric fluid volumissindeed a process of major geochemical
importance.

As a conclusion, this paper, together with a camgraone, firstly highlights that fluid
inclusions are very adapted to the experimentalystf superheated solutions at the pum- to
mme-scale, both from the metastable intensity amgktics points of view. In addition, we
previously showed that aqueous fluids appear terfigat easily since all the 937 inclusions
studied, containing pure water and various aqueoligions, displayed superheating, some to
very high degrees up to -100 MPa. The major pointthi$ paper is to give the first
quantitative proof that microvolumes of highly stpeated water can sustain this stretched
state for a very long time, infinite at the humaale. The fact that superheating modifies both

the thermodynamic and solvent properties of wadesrdiready been assesgktircuryet al.,
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2003, 2004; Lassirt al, 2005) It is here illustrated that such changes canigteaver
geologically-relevant timelengths, large enough doperheated fluids to become a possible

controlling parameter of the evolution of natungtems.
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[1.1 Introduction

Metastability is the persistance of a phase (stfidjd or gas) in the stability field of another
phase. Liquid, solid or gas metastability is pdssibecause the attainment of equilibrium
between any two of these phases requires the @neatian interface, which has an energy
cost. Metastability is therefore a process corgrbldy a barrier of enerdipebenedetti, 1996;
Balibar and Caupin, 2002) specific feature of metastable phases comp@rsthble ones is
that their duration of life is limited. Metastalpp@ases return to equilibrium by relaxation. A
metastable liquid persisting in the stability fietlvapour, or a metastable vapour persisting
in the stability field of liquid are called supedted. A stretched liquid is a particular kind of
superheated liquid, which is at a pressure belewotresponding vapour pressure at a given
temperature. The spontaneous formation of cavitiestrietched liquids is called cavitation.
Both theoretical arguments and experimental evidershow that superheated liquids can
exist under absolute negative pressueeg., Briggs, 1950; Apfel, 1972; Blander and Katz,
1973; Greeret al., 1990; Alvarengaet al., 1993; Imre et al. 1998; Schmuloviehal.,2009)
Metastable liquids, like solids - condensed phasggneral - can undergo pressufiesre et

al., 1998) The reason why liquids can be superheated antkeughses, can be stretched or
only with flow is that they were characterized lphesive forces. Energetic and structural
considerations show that intermolecular attractorees become predominant over repulsive
ones in liquids under tensighmre et al., 1998)

The existence of metastable liquids was first regublly Huygens in (1662), even before the
concept of barometric pressure was discovered.r Aféeng forgotten for two centuries,
metastability was rediscovered in thethleentury and the tensile strength of metastable
liquids was first measured (sEells, 1983for a summary of early observations of metastable
liquids). The development of the pioneer equatiorstate ofVan der Waals (1873yas a
decisive step for interpreting fluid metastabil{tgells, 1983) Being both simple and built
with physically significant parameters, this eqoatiis still the basis for explaining why
liquids can be stretched and why vapours cannal tarcalculate the superheating limits of
liquids (Eberhart; 1973, 1974; Blander and Katz, 1975; letral., 1998) In the 30’s to day,
the Classical Nucleation Theory (CNT) developed antleelynamic and kinetic approach of
homogeneous nucleation to compute metastabilétimifes, valid from the molecular to

macroscopic scales. Since the 1950's, both expetainand theoretical efforts to investigate
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and theorize liquid metastability have been comus) particularly prompted by the
development of industry and technology. The explosivof relaxation processes in
metastable liquids can cause strong damages irde wvariety of industries like underwater
equipment, beverage industry, metallurgy, cryogehie industry, power cyclegFisher,
1976; Blander and Katz, 1973; Baidakov and Skrid®92; Nemec; see also the review in
Debenedetti, 1996, chapter 1 and references theldidespread natural liquid metastability
can also threaten the life of human beings eitirectly (e.g., the nucleation of gas bubbles in
blood: Swanger and Rhines, 1972he role of aerosols in concentrating atmospheric
pollutants) or indirectly, like the highly destriwe phreato-magmatic or metastable geyser
explosions occurring in volcanic settings or geotie areas(El Mekki et al., 2010)
Contrasting with the many negative impacts of ntatds liquids on human activities, is the
fact that tensile aqueous liquids control many m$asle aspects of the biology of living
organisms. Some examples are the succion of sagr uadsion towards the top of trees
(Tyree and Zimmermann, 2002; Pokmah al., 1995) the snappping shrimp@lpheus
heterochaelisvhich generates sountly provoking the nucleation of water. More esséntia
the existence of life is the fact that water inlcaonsists of confined metastable clusters
markedly distinct from bulk water and plays a sfigiant role in the coding of information by
proteins (e.g., Ball, 2006) The exploitation of negative pressure in liquids industrial
purposes is now progressively developing as tedgyak improving and new environmental
challenges are faced. For example, after the ushgeany widely used solvents has been
banned by the Montreal protocole, environmenta&mily superheated water extraction has
replaced the classical solvent extraction techno{egy., Smith et al, 2002)

We here report on a set of kinetic data on temgiter in four synthetic fluid inclusions. They

were chosen for being contrasted in volume, shagresity, chemistry and.R(Table 1).

Tableau 11 : Fluids inclusions descriptions and nmithermometric measurements.

sample |  composition khape density Th(C) TH(T) Th| -Tn(C) |Pn (MPa) volume (um3)
N31-FI6 pure water tubular 0.925 140.3 56.8 83.5 -115 578
N31-FI26 pure water round 0.929 136.6 64.1 72.5 -102 382
N16-FI11 1M H;O-CacCl2 tubular 0.964 204.8 153.7 51.1 -88 3690
N50-FI1  0.2M H,O-NaHCO3 tubular 0.800 283.7 262.2 22 -17.4 9047

The fluid inclusion methodology consists in placimgcrovolumes of fluids trapped in a
crystal on a microthermometric stage and lettingnthevolve along isochoric P-T paths by

monitoring temperature The mineral inclusion metl®garticularly suitable for studying
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tensile water as it allows very easy microscopisenbation of metastable fluids over a wide
range of negative pressures and over consideraleds of time(see Imreet al.1998) It
also yields reproducible nucleation (or cavitatidenperatures (Tn) at controlled cooling
rates (dynamic measuremenBhmulovichet al., 2009; EI Mekkiet al., 2010. Nucleation
pressures (R) in Fl rely on the extrapolation of isochores ithe negative pressure domain
using EOS. FI yielded the most extreme tensile gtrenever reported for water, starting
with the first account bjroedder (19670f highly tensile solutions in nature around -90aP
(see the review on cavitation pressure in supeecbahd superheated water Bgrbert et al.
2006). Recently, Schmulovich et al. (2009nvestigated in detail the effect of solution
chemistry on the tensile strengths of intracrystalivater using synthetic Fl. Despite the fact
FI are particularly suitable for measuring the tiifees of tensile water, only two sets of
kinetic data have been reported so Ereng et al. (1991¢alculated a rate of 2.4 fam=.s*

in one pure water synthetic Fl ai,f>= -140 MPaTakahashi et al. (2002heasured lifetimes
of tensile water inwo natural FI and deduced nucleation rates aral®fdm>s® which
changed by more than one order of magnitude irPtherange 16 - 16.7 MPa. The present
kinetic report is part of a larger study which,asvhole, concerned seven fluid inclusions.
Kinetic measurements were static and consisted lacing the occluded liquid in the
metastable field by isochoric cooling and in mesmurthe duration of metastability
repetitively for 5 to 7 fixed temperatures above thucleation. In some inclusions of the
studied setthe mean lifetimes of metastability either inceshor decreased with time,
indicating renewal or fatigue types of behavioespectively. The four presently selected FlI
showed a stationary type of behaviour, i.e., theamkfetimes of metastability remained
constant with time. Preliminary kinetic data ondiém water in one additional pure water
inclusion (d=925 kg iM; P.ay~ -85 MPa) with stationary failure distributions wealready
published elsewher@l Mekki et al.,2010) In this paper, following the approach of Caupin
(2005), we paid a special attention to the accurdayucleation statistics (see chapitre | in
this volume). Indeed, accurate kinetic data aregemeguisite to our objective, which is to
evaluate the pertinence of aqueous fluid metagtgloNer geologically-relevant timelengths.
This requires extrapolation of tensile water lifetBnmeasured in the laboratory owe©
orders of magnitude! This paper mainly discusseticst@lure measurements in terms of a
generalized kinetic law of tensile water in Fl.drtompanion paper, we shall discuss in more
detail the controlling parameters of metastabitityndividual FI and the consistency between
Tn and lifetimes measurements, e.g., between dynanucstatic measurements on Fl-hosted

tensile water
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1.2 Prerequisite to metastability

[1.2.1 Thermodynamics

The thermodynamic features of superheated water weleulated by extrapolating the
Equation of State (EOS) of water at pressure belevs#tturated pressure. The problem of the
extrapolative capability of the IAPWS-95 equatiemains but seems to be satisfying enough
as already discussed elsewh&pan and Wagner, 1993; Shmuloviehal., 2009) By this
way, we can extend the phase diagram of water dinuju the metastable fields
(supersaturated vapor, superheated, streched peccsoled liquid).

It is worth noting that most equations of state §@Oke the van der Waals equation or the
IAPWS-95 EOS result in the retracing behaviour wka&trapolated in the metastable field
(Figure 55.
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Figure 50 : Pure water phase diagram in (P,T) cdnedes calculated from the IAPWS-95 equation of
state (Wagner and Pruss, 2002), extrapolated attreg liquid pressures in the superheat domain.
The outer lines starting from the critical point neethe thermodynamic limits of metastability
(spinodal). The dotted line is one maximum lineleaton. Three isochoric lines (935, 925, 900,
882.5 kg rif) were also calculated by extrapolation of the AR5 equation.
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[1.2.2 Kinetics

A metastable system has no thermodynamics stabllitg return in the balance requires the
system to reach a minimum absolved energy correbpgrto the thermodynamics balance
state and thus to supply an activation energy. [Hsisone is a barrier of energy necessary for
the starting up of a chemical process of nucleafidre variation of the speed of a chimical
reaction according to the temperature can be destrby the law of Arrhenius, which is
compatible with the theory of collision and withethsterique” effect (every atom occupys

one space and the link between spaces makes aczrsadif the energy) and we can write:

dLnK _ E,
dT _RT (1)

K, the speed coefficient, T, the temperature in KelRR, the constant of perfect gas is equal

to 8.314 J.mol-1. K-1 and Ea the energy of activagiven in KJ.mol-1.

We limited temperature interval and we suppose Haats independent from the temperature
then we can integrate the law of Arrhenius:

K =Zp.explc2) (2)

Z is the collision frequency, the “stérique” fagttihese two parameters constitute the pre-
exponential factor. This law shows that the valu&afas the dominating importance on the
speed of the reactions. Then we can say that tletiora having the most low Ea are the
fastest and conversely those who have the higheatdethe slowest and it is the case in the
metastable systems.

As noted above, a metastable liquid can be suathig traction to a very high degree before
nucleating a vapour instantaneously. In kinetimtgrthis means that the nucleation energetic
barrier is of the same order of magnitude as tleenthl energy kT of the system. This
spontaneous nucleation limit is sometimes calledkthetic spinodafKiselev and Ely, 2001)
When one goes towards PT pairs greater than thosfeedfinetic spinodal, the nucleation

barrier becomes greater than the thermal energyrenkifetime becomes longer.

[1.3 Classical nucleation theory

The classic theory of homogeneous nucleation wasldeed byVolmer and Weber (1926)
and formulated byDoring ( 1937 ) This theory connects the nucleation rate of wita t

properties of surface and interface of volatilaiigyin touch with the host substratum and in
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the metastability degree (Blander and Katz, on 19YBe CNT includes two aspects (i) an
energy aspect and ii) a statistical aspect. (i) flfs¢ point of this theory is the calculation
with constant and minimal and reversible workingperature form a bubble of vapor in a
homogeneous liquid phagédbraham, on 1974; Blander and Katz, on 197AB)hen this
minimal work is realized in temperature and voluceastant the formation of vapor in the
liquid is equal to the variation of free energyH#lmoltz AF (Hirth and al ., on 1970)

When a new vapor phase is formed in the liquidrettae two contributions in the system
change. At first time, the energy decreases bectigsenergy by unit of vapor volume is
more low than the liquid, then it increases exeedgithe interface train between the liquid
and the vapor. Thus we have a competition betweewalume and the surface which have
an free energy with opposite sign. This competitiesults a finished maximum by energy
(Debenedetti, on 1996, Baidakov, on 19@/Hhen the radius bubble reaches its critical value.

(rc = % follow the Young-Laplace low)Then it decrease. The nucleation barrisf)(is

easy to formulate considering that the createdligagl interface related to the nucleation
bubble increases the energy system ty\AR is the radius of the spherical bubble, aris
the liquid-vapour surface tension), while the fotima of the most stable phase provides bulk
energy.(4/3r°AP, WithAP = Riqup — Riarour)-

_ 167°
AF =23 F ©)

i) The statistical aspect of the CNT concerns thelgation rate. The nucleation rate can be

seen as a flow of distribution of nucleus at cailtisize or as a product of a well-balanced
concentration of the criticizes nucleus size nsTdistribution also follows the Arrhenius law
(e.g. Blander and Katz, on 1975; Cole, on 1976)

n=ng exp(—% (4)

No is the concentration of molecules in the liqitirth and al ., on 1970)This relationsheep
(of n) expresses a probability of formation of raud is can be substituted for an equation of
nucleation rate by unit of time and unit of volu(eey. Debenedetti, on 1996)
AF *
o 5
3=3"x¢ KT (5)

whered is the number of nuclei per unit volume per uimte; k the Boltzmann constant , T
the temperaturel’ is a kinetic pre-factor. Le calcul d&%est trés difficile(Maris, 2006)mais

il existe deux methodes possibles pour son estimatia premiéere
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Jo=1f/V, (6)
f a frequency factor (equal to kT/h, , h, the Planchktant), and ¥Ythe volume of the critical
nucleusg(Fisher, 1948; Turnbull, 1949, Maris, 2006)
La deuxieme méthode.g Blander and Katz, 1975 ; Cole, 1976 ; Takahetsai.,2002)
J%=N(y/ mB)"? 7 (
Where N is the density numbgis the liquid-vapour surface tension, B=1 for natien.
According to the Reliability law, P, the probabilibf nucleation in a volume V and during a
given lifetime tis:

P=1-¢" (8)
When P = 0.5, half of the nucleation events hawauwed. The value of t for P=0.5 is the
half-life periodt, or median time:

_Ln@@
== 9)

Thus, the time necessary to create a bubble nudteussersely proportional to the fluid
volume. In other words, if one second is sufficientreate one nucleus in a volume of 1 litre,
more than 11 days were required in a volume of nS8ttistically, almost 32 000 years
were necessary to do so in a volume of 1008, a typical size for interstitial pores in most
natural porous media. This calculation is made ast@nt], namely for a given value &,

l.e., at constant metastable “intensity” and hejengous nucleation conditions (due to
impurities in the liquid or to solid surface singrities). Thus, at constant physico-chemical
conditions, nucleation is an event that becomes i@s the fluid container is smaller. This is
why soil scientists recently proposed that capilfatan occur without meeting the Young-
Laplace condition, and so capillary water and jiscsal superheating properties can occur in
the whole range of microporosity, thus affectinthea large amounts of soil wat@Pettenati

et al.,2008)

The consequences of superheating in natural systemestwice. In contexts of high thermal
anomalies (geyser, phreato-magmatism), the changée fluid properties at the nucleation
event (relaxation of the superheating features) hewe drastic physical consequences: rapid
volume changes at the phase transition, potentadtyompanied by deep changes in fluid
speciation. This implies explosivityhiery and Mercury, 2009a and Bhd massive solid
precipitation (or massive dissolution dependingtbe role of superheating on the rock-
solution equilibria; see alsehmulovichet al.,2009) In dry environments, superheating is a

long-lived process controlled by the aridity of taBmosphere (soil capillarity). The rock-
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water-gas interactions thus involve a superheaiguidl component which modifies the
chemical features of the resident solutighkercury and Tardy, 2001; Mercust al., 2003,
2004; Lassiret al., 2005; Pettenatt al., 2008) Whatever the superheating context, once a
natural system becomes metastable, its effectieeimce will depend on the duration of the
metastable state, as both chemical and heat exebaslgo require long time to be fully
achieved.

1.4 Samples

Two of the Fl-rich quartz samples selected for #tigly were synthetized following the SFI
experimental technique described 8gmulovich and Graham (2004nhd were previously
studied byShmulovich et al. (2009)Sample N50 containing 2@ - 0.2M NaHCQ FI is
presented here for the first time. It is a quaregacrystal which was originally synthetized
for performing neutron diffraction analyses of nstédle liquid water, A specific feature of

this crystal is to present a wide outer growth al&r@long the c-axis, with a high FI density.

Four inclusions were selected in these 3 quarsplaying different chemistries (pure water
and aqueous solutions) and variable densitiegréiit volumes and shapes, and also variable
tensile limits in the range 17 to 115 MPa (3aéle §.

[1.4.1 Pure water Inclusions

We chose two pure water Fl in quartz fragment N@ithetized at 750 MPa, 550°C for 13
days. This fragment is approximately 450um-thick @mim-wide. The selected inclusions
were located ~ 80um-deep from one crystal faces 15-a 20pum-long and 4pm-wide tube
(fig.2a), with a volume of 570 uin IF-26 is rounded and its volume is smaller (Elig;
Table §
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Figure 51 Microphotographs of the pure water (a andand aqueous solution (c) dilute 1 mottkg
CaCl, and 0.2 mol.kg NaHCQ, synthetic fluids inclusions a:N31-Fl 6 (x50)andNiB1-FI 26 (x80)
and c:N16-FI 11 (x50) and d:N50-FI 1 (x32).

Il.4.1.a 1M H20- CaCl2 FI

SampleN16 was synthetized at 750 MPa, 650°C for 8 daythénpresence of a.B@-1M
CaCl solution. The selected N16-11 FI is tubular (Fig.Rablel) and located 130um-deep
into the 380 pum-thick quartz host.

11.4.2 H,0O- 0.2M NaHCO;Fl

Sample N50 was synthetized at 750 MPa, 700°C, 3addls in the presence of atH- 0.2M
NaHCG; solution. It was part of a originally pluricentimietquartz monocrystal from which
a ~1 cm - thick isometric fragment was first sardpl€he crystal core contained scattered
elongate to more isometric secondary Fl with evigsnof ‘necking down’ (Fig.56d, 56e).
The newly-formed growth zones contained a densearktef pseudo-primary FI distributed
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in 3 levels over the whole crystal thickness. Thgsta growth zones displayed high
liquid/solid ratio, with huge, tubular FI displagrvariable lengths and widths (between 50 to
300 um and 5 to 50 um, respectivelyg. 56). All FI, whatever was their location in the
crystal, displayed the same degree of fill ~80 wwu% (Fig.56d, 56e, 56f). The kinetic
measurements on inclusion N50-FI 1 were performe@o1 x1 mm quartz prism. This FI
was tubular, 12 pm-wide and 80 pm-long (bulk volum8000 pr), located ~50um deep
into the crystalig. 56d).

1.5 Methods

The chosen experimental technique to investigatdigjued metastability field is based on
fluid inclusions. It consists in submitting microtme volumes of fluid trapped in a

monocrystal, quartz in our case, to heating-cootyjes(e.g. Shmuloviclet al.,2009).

11.5.1 Microthermometry

Apparatus, The selected quartz fragments were placed o060au2n-thick 1.6 cm- wide
rounded glass window lying on the silver block lod LLinkam heating-cooling stage, with the
selected FI always placed as close as possible finensilver block . Phase changes in the
inclusions were observed using an Olympus BHS mape equipped with a x50 LWD
Olympus objective. Temperature was measured usicigss B Pt 100 thermistance, which
has an intrinsic precision of 0.15° to 1.35°C betw@° and 600°C. Temperature was sampled
~ every 400 ms by a Eurotherm 902 controller whithwas analogic output. The temperature
cycles of the stage (heating-cooling rates and ésatpre steps) were controlled using a
Labview computer progrargsee El Mekkiet al,2010 for more detailsPhase changes were
recorded using a Marlin black and white camera (GVRIB" sensor, 1280 x 1024 pixglat

a rate of ~ 13 frames/s, limited by the data trassion rate between the controller, the
computer and the stage. Temperature and time weéegrated on the video image. The
images were commonly compressed using the MPG4ccobeééore storage on the PC.
Sometimes, the images were stored without compnessithe vicinity of Tn in order not to
degrade the image information. All T measurementseweade by going through the video
tape. Given that the heating or cooling rates amdee measuring the phase changes were
slow (~ 1°C or 2°C/mn), temperature remained unghdrwithin £ 0.1°C over 3 to 4 images

and the change occurred within one image on teoviage.
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[1.5.2 Calibration

The stage was calibrated between -56.6° and 5734 & reference temperatures. The
standards used were natural and synthetic FI (mgefioint of CQ at -56.6°C; melting point
of ice : 0°C); ceramics (solid — solid transiticats37° and 47°C in CsPh{nd at 180°C in
Pls(PQy)2;salt: B/y — a transition at 147°C in Agl and subsequent melah§57°C;mineral :

a / B transition in quartz at 573°C. Based on calibratitthe precision on the measured

temperatures is around +1°C over 50° to 60(BMekki et al.,in prep)

[1.5.3 Th and Tn measurement.

The homogenization and nucleation temperatures Weyecharacteristics of the studied FlI
(Th and Tn, respectively). Th is the disappearance¢eature of the last drop of vapour in
the cavity (at Th, the saturation conditions are)miat (Tn < Th) is the measured temperature
when the trapped metastable liquid becomes diph@simarks the end of the stretched
metastable state).

In order to carefully select the inclusions for édic studies based on their volume, shape,
position in the crystal and metastabilty range,uat®® FI per sample were measured in each
of the studied samples. Every measured Fl was jptgdecated in the crystal in terms of XY
and Z, the latter parameter being measured reladiaecarefully identified crystal face.

The FI were heated at 30°C/mn up to Th-30°C. The mgatite was then decreased at 20°,
10°, 5° or 2° C/mn when Th-20°, Th-10°, Th-5° weractead, respectively. Th was then
measured at a fixed heating rate of 1°C/mn (Th nreasent : path 1 to Fig. 57).

Tn measurement (paths 1 to 4 and 4 t6i§, 57). After having reached Th, the Fl is further
heated by 5°C along the isochore, in order to tiresany micro to nano bubble that could
have remained attached on the FI wall. The effigievfcthis procedure to limit subsequent
heterogeneous nucleation was demonstratedhme et al. (1988and later recommended by
Imre et al. (1998)The FI was then cooled from Th+5° C to ~ 15°C abbweat 10°C/mn.
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Figure 52 : PT pathways followed by a fluid inclusiheated from ambient conditions (path 1 to 4)
then further cooled. Photomicrographs show the sssive occluded fluid states observed. The bold
curve is the saturation curve and the stars qutlitdy represent the temperature steps choserhfor t
kinetic study.

The Tn values of inclusions N31-6, N31-26 and N16a&te measured at a rate of 2°C/mm
and that of FI N50-1 was measured at 5°C/mn. Weandothat Tn measurements were
unchanged and reproducible for any cooling rats tasn 5° C/mn. The breaking of the

metastable liquid was observed to occur within s0.5

[1.6 Kinetic study

Two stages were mobilized night and day for thiglgtdor about one year and 6 months,

respectively.

[1.6.1 Lifetime measurements

The procedure was the same as that for Tnh measurerecept that, during cooling, the

inclusion was stabilized at 4 to 5 different tengteres above Tn (paths 1 to 4 then 4 to 5,
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Fig. 57). The inclusion was thus kept metastable at eacthede temperature steps until
nucleation occurred. The lifetime of metastabilitgsvnoted. The starting point of each
experiment was determined on the video tape astrdresition point between the rate-
controlled cooling path and the stabilized tempegastep. Given our slow cooling rates (2°
to 5°C/mn), temperature was stabilized within ~1 (h®r 2 images). Between each kinetic
data set, Th and Tn were measured again in ordehéckcthat the FI had not been

significantly changed (5 Th -Tn measurements at timenmam).

11.6.2 Optimisation of the number of lifetime measurementsat each T-step

Let A=J.V andt be the mean metastability lifetime=(/A, then a confidence interval can be

calculated under the exponential hypothesis wighkthi-square distribution:
VA0 X5 o <UA<UA2N] X5soaro ©)

where n is the number of experiments aﬁldrepresents observed values ands the
exponential decay constant. We shall further seefaaient resampling method that still
gives more reliable confidence intervals.The thecsietmeantime confidence interval as a
function of the number of experiments n has beedeited in the case of exponential decay
using equation (9) Kig. 58. This interval is dissymmetric and becomes tighasr n
increases. The experimental effort is very efficigptto n=15, efficient from 15 to 30. Larger
n may have utility up to 60, depending on the kif@xperiments, but about 25 observations

were necessary to get precise enough intervals.

O TINF
X TSUP

Figure 53 : 95% confidence interval of the estindateean lifetime t in function of the number of
experiments (exponential distribution). Case t=1répresented; other values were deduced by a
multiplicative factor t.
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11.6.3 Statistical tests of nucleation rate stationarity

[1.6.3.a Moving Average (MA) visual test

We used a weighted six points MA smoothing to chedually that the mean lifetime
remained stable during the overall experimentaktibata were kept in experimental order
and the weigths are (1, 2, 4, 4, 2, 1). If the eatbn rate seemed to vary, the following tests

were performed:

[1.6.3.b -Non parametric Kolmogorov-Smirnov (K-S) test.

Data in experimental order were partitioned imo sub-series (T1 and T2). Then the K-S
test calculated the differences between the two utatime histograms and gave the
probability p for equality (no difference) A p-valuw 5% means that the difference between
T1 and T2 cannot be proven, whereas a p-value < S5&ngnthat there is a significant
difference between T1 et T2 cumulative curves.

11.6.3.c Fisher test on ratios of mean lifetimes or nucleai rates

This is a more efficient test than K-S to test ratibn rate stationarity. When experimental
lifetimes are exponentially distributed, the medetime follows a Gamma distribution which

is closely linked to Khi-2. Then the ratio of two ame lifetimes follows a Fischer F

distribution. Because F is symmetric we indiffehgnised T2/T1:"1T1MT2 or T1/T2. The test

is bilateral and gives a probability value for égyaof T1 and T2. If p < 5%, then T1 and T2
differ significantly. IF p > 5%, the difference beten T1 and T2 cannot be confirmed and we

admit that the lifetime is stationary.

11.6.3.d Test of Weibull against Exponential distribution.

Weibull is a larger model than the exponential ombere the rate increases or decreases
during observation time, depending on a form patamé&xponential is a special case when
the form parameter is fixed to 1. In this case,kelihood Ratio Test can be driven. Given
LLe and LLw the respective Log-Likelihoods of the tmodels, the difference 2*(LLw-LLe)

is Khi-2 distributed with one degree of freedom. dézide that Weibull better describes the
data when 2*(LLw-LLe) exceeds Khi-2(0.95,1)=3.84.
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When the experimental data sample successfully ieatigh these tests, the nucleation rate

was considered as stationary.

[1.6.4 Statistical methods of estimation

11.6.4.a Maximum Likelihood estimation.

It is a popular statistical method used for fitteng underlying statistical model to data, and to
provide estimates for the model's parameters. dnctise of the Survival law, the Likelihood
function is equal to the joint probability of theserved survival times. Parameters are tuned

so that this probability is maximised (in practitieg log-likelihood is maximised).

[1.6.4.b Linear regression estimation of.

Various linearization techniques exist like protifpplots. They are used to visually check
the model or to give pre-estimates of the parammefeig. 59 g and h represent Cox diagrams

given by Systat)

11.6.4.c Model estimation of confidence intervals.

Under the exponential distribution of lifetimestheoretical interval of the mean lifetime can
be estimated with the Khi-2 distribution equati®.(
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Figure 54 :.Statistical tests. Fig 6a: Le « smoathk» c’est une Moyenne Mobile pondérée faite sur
six valeurs pour vérifier si la moyenne varie awisode temps. Fig 6b: Kolmogorov-Smirnov Test
Statistic. Fig 6¢: Fisher test statistic. Fig 6dn bootsrap pour toute la série de meure. Fig 6a: U
bootsrap pour la moitié de la série. Fig 6f; Undbsrap pour I'autre moitié des mesures de la série
Fig 5g: Ajustement de la fonction exponentielley 6§: Ajustement de la fonction weibull.
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[1.6.4.c.1 Bootstrap method for estimates and confidence inteals

It is a special case of Monte Carlo simulation. Tinst underlying principle is that the
sample of measurements is the best representatomawve of the distribution law. The
second is that these measurements are equiprobatlgherefore exchangeable between
them. Bootstrapping is very useful when the prolighdistribution is unknown or differs
more or less from the theoretical one. It is esghcefficient in the case of small sample
sizes. In the latter case, the bootstrap distidouts complete but the number of simulated
samples increases very quickly with 1)(rOtherwise it creates a large number of simulated
samples by random sampling with replacement. AdednBoostrap methods add a bias
correction of the estimates under the unknownitigiion. In our case, let n be the number of
measured lifetimes. n random sampling with replaa@mwere performed and a mean lifetime
was calculated. This procedure was repeated 10i0@3.t The mean value of the Boostrap
distribution yields an optimized value ofAlMwhereA is the decay constant of the Survival
law. The 95% confidence interval is defined by th&es which limit 2.5% of the histogram

surface area to the left and to the right.

1.7 Results

11.7.1 Microthermometry

Our Th-Tn measurements on samples N3land N16 wesastem with the ones published
by Shmulovichet al. (2009) Th and Tn were interpreted in terms of density tertile
strength, respectively, referring to the same EQS3ha& ones used b$hmulovichet al
(2009. The IAPWS-95 “official” pure water EOS was us@®¥agner and Pruss, 2002)
Density - tensile strength calculations for thgOHCaC} synthetic FI was based on the
software  available at the Duan Research  Group :(itipw.geochem-
model.org/models/h20_cacl2/index.htm, detailDwman and Mao (2006)On Figure 3, the
reference spinodal curve for the latter Fl is thlapure water displaced at constant shape in
order to fit with the critical point of a #-1M CaC} solution (Shibue, 2003)
Microthermometric measurements in thg2H 0.2M NaHCQFI-1 were interpreted referring

to the IAPWS-95 pure water EOS for lack of more appate volumetric data.
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11.7.2 Samples

N31 Th’s measured on 20 Fl were between 136° and 148the interpreted metastability
range was between -38 and -115 MPa (52° < Tn < 1)165i§. 56). Th's on these pure water
synthetic inclusions define an average density2% By m®. The tubular larger volume IF-6
inclusion displayed a similar tensile strength lagt tof the rounded smaller volume IF-26,
namely -115 and -102 MPa, respectively (Fig.Zaable 1). Inclusion N31-6 enlarges the
range of tensile strengths reported for pure watédrom sample N31 byshmulovichet al
(2009)

Sample N16The 20 FI measured in this sample yielded 187° < P00.7 °C, 145.1°< Tn <
152.4°C). These results fix the average fluid dgnisitthis sample at 964 kg fand the
range of tensile limits between -58 and -92MPapeesvely. FI-11 chosen for kinetic
measurements is a large tube with sharp anglea antlime of 3700 pfnlts tensile strength,
was deduced at -80 MPa from its measured Tn at AG3iiAtermediate between that of the
pure water Fl and of the-B - 0.2M NaHCQFI.

Sample N50This sample with bD-0.2M NaHCQ FI is studied here for the first time. It
yielded higher Th- and Tn-values than any other sarsghthetized byshmulovichet al
(2009) Its Th's and Tn’s, ,(283.7°<Th<283.9°C; 262.1°< TGE2A°C) characterize an
average fluid density of 800 kghand a range of metastabilty between -16 and -2&.MRe
selected inclusion N50-FI 1 has the lowest deraity tensile strength of the 4 FI studied in
this paper Table 1).
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3a and 3b: Distribution of Th and Tn measuremerftssample 31 inclusions. Figs 3c and 3d:
Distribution of Th and Tn measurements of samplend¢kisions. Fig. 3e: PT conditions of nucleation
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extrapolated in the metastable field. The PT puatewphase diagram, the isochore and data points
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calculated afteiShibue (2003)The dark wereas and arrow indicate the positibthe studieds N31-6
and 26 and N16-11 inclusions.
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[1.7.2.a Description of nucleation processes.

Nucleation is a very complex and quick process oouy within about 1/3s corresponding to
about 5 or 6 images on our Marlin camera. The ntiolegrocess was recorded at least 130
times in the 4 selected Fl. Based on a synthesal alur observations during dynamic and
static measurements, we can say that nucleatidm & always marked by a rapid ‘jerk’ on
the video image accompanied by a short perturbaifotine temperature-recording device.
Then, bubbles most generally coalesce in the nastopaet of the cavity. In negative crystal-
shaped FI, bubble movement and coalescence isotledtrby crystal edges. About 50
nucleation sequences were recorded with a highdspaera (200 images/s). The onset of
nucleation was never observed even on recording & 900 images/s with a restricted field
of view. When nucleation occurred at T>Tn, the nuad@aprocess was all the shorter and the

more limited in extent in the cavity volume as temgture was far from Tn.

[1.7.2.b Th and Tn reproducibility

Measurement reproducibility was as the whole gedathin a few tenths of degrees. This is
particularly true for the 4 selected Fl, for whiwk have more than 30 Th et Tn measurements
A shift in Tn was only recorded once in sample N316FThis sample was continuously
maintained in the metastable liquid field for abouoe year, starting with experiment on FI 7
in February 2008El Mekki et al, 2010)and continuing by experiments on FI 6, then FI 26
and back to FI 7 from July to February 2009. Tn lif6 fvas measured at 52.1°C repetitively
in winter 2006, winter 2007. During kinetic expeants on FI 7, FI 6 was superheated for 6
months 30°C above its Tn. In July 2008, its nucteatiemperature had shifted by 4.7°C
corresponding to a 3.7MPa decrease of its tensi. |Its Tn subsequently remained
unchanged (56.8°C).

[1.7.2.c Explosivity

We here report about an unconventional kineticeerpent on metastable liquid water in a —
1 cnt -sized N50 quartz fragment. which probably leadh first explosive accident ever
occurred with a microthermometric stage. The chgeeam volume was that required for a
neutron diffraction study of tensile water in inglons. A preliminary microthermometric
study was necessary to measure the Th's and Tn’BeofL, and to evaluate the range of
tensile strengths of trapped liquid water and iitstimes. In order to determine the latter

parameters, the prism was directly placed on tlerdblock of the stage. A 200 um- long and
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20um-wide FI exhibiting a Th at 298°C and Tn at’Z3@ensile strength ~ - 17 MPa) was
placed at a tensile strength of MPa (Tstep= 288M0) a first lifetime of about 16 hours was
measured The second kinetic measurement, requirgdtenance of the experiment
overnight for lack of nucleation. The next mornimgg found that the sample and the glass
window were fragmented into pieces, the thermistaacd the ceramics had molten, the
temperature controller was damaged. Probably,atgelvolume of liquid water insufficiently
confined into quartz was the cause of the explobeaviour of metastable water in this
sample. Also, it is possible that quartz has aelesssistance to traction around large FI*10

.

[1.8 Kinetic results

[1.8.1 Statistical treatment of lifetime series

Let Tsep be the temperature above Tn at which an inclussostabilized in the metastable
liquid state. Letgbe the time at which the temperature step begjins taken as 0) and* ty

the time at which the vapour nucleation event aecluet t = ¢ty be the metastable state
lifetime. The variable t is continuous and charazeést by a density probability function f(t)

such that:

ﬁfut)m=1 (10)

According to the Classical Nucleation Theory, th@etgive formation of nuclei in a
metastable liquid can be considered as a sequénondependent events and the distribution
of lifetimes shows an exponential decregsee also Takahaséi al.,2002)

This implies that the density probability functid) fof the nucleation event is:

f(t)=Axe™ (11)
where is the exponential decay constant.

If X is an exponential random variable, the probgbithat the vapour bubble nucleates

within lifetimet is:
P(X<t)= J';/]e‘”xdx =1-e™ (Exponential Failure distribution) (12)

The probability of non nucleation of the vapour biebhithin lifetimet is thus:

P(X >t) = e™ (Exponential Reliability (or Survival) distributipn (13)
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The exponential distribution has some major featukédse the radioactive decay rate, the
nucleation rate is constant. The lifetime t doesdeygend on what happened before, i.e. the
resistance to nucleation of a bubble at tigy@des not depend on its resistance history before
to. The nucleation is a process “without memory”. Tilyige of behaviour corresponds to the
stationary hypothesis of the CNT. After reviewingrngokinetic behaviours of inclusions, it
was deduced that the exponential distribution ef etastability is not always verified. In
one case, we observed an increase and in anotldecraase of the lifetime along the
successive experiments. For materials reliabilitgorresponds to improvement or fatigue,
l.e. the lifetime depends on history. The widely dud&'eibull distribution has a second
parameter that measures this fatigue. The randomblarX follows a Weibull distribution of
second paramet@ if X is exponentially distributed®< 1corresponds to improvemeft>1
corresponds to fatigue.

We used SYSTAT 12 statistical software to check tkporential distribution of our
experimental data. A series of tests were appbedlltkinetic data sets of every studied FI.
They were illustrated on Figure 6, with the statetireatment of kinetic data at$=152.2°C

of inclusion N16-FI 11

11.8.2 Statistical tests for stationary nucleation

The consistency of all lifetime data sets to an eeptial decay law was verified on statistical
grounds for the four selected Fl. For examgieetic data of inclusion N16-FI 11 best
fitted the exponential decay law, as illustratedragure 6 for the 152.2°Cgf, Smoothing of
the data (continuous curvgjg. 59) only showed random fluctuations and no increase
decrease of the duration of life with time .Alsbese kinetic data near perfectly fit with the
cumulative distribution function of an exponentiaw. The calculated p-value of the
Kolmogorov-Smirnov test ~ 0.6 means that there @086 chance to be wrong on stating that
this data set is not stationary. The survival pfotstwo sub-series of the considered N16-FI
11 Tsep appear visually coherent as their distributionscfions overlap Kig. 55¢). The p-
value of 9% and the value of 14%, show that the subseries cannot be discriminated
Figures. 6d, 6e and 6f illustrate the results ef Monte Carlo simulations on the entire data
set. The slight dissymmetry to the right of the nitisitions is characteristic of the Gamma
law. In the case of inclusion N16-FI 1, the fita@xponential distribution is perfeéig. 59)

whereas the fit to a Weibull distribution is of des quality Fig. 5%) All lifetimes series
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collected on our four FI have been shown to be isterg with an exponential decay law and

and stationary.

[1.8.3 Mean lifetimes and nucleation rates.

Measured mean lifetimes of metastabilty,{ and calculated nucleation rates,{Jat each
Tstep for every studied FI are reportedleble 12 Measured mean lifetimes in the selected
Fl are between - 50 and 63000s. Negative values wietained, corresponding to relaxation
of the tensile liquid occurring during the dynancmoling part of the PT path (path 4 to 5,
Fig. 57). These values were considered to be related tihanphysical process than the one
studied at fixed Tstep>Tn, they were therefore repcas well as the zeros. In every FI, we
tried to measure lifetimes of tensile water as &las possible to Tn. All our data however,
were measured at 0.5°C from Tn or above (N31-FI&b MBO-FI 1,Table 13. For instance,
50 % of measured lifetimes at Tn+ 0.5°C in FI 6 weegative. Closer to Tn, a majority of
data were negative and had to be rejected. Ocadlipnegative times were measured at
Tn+1°C or Tn+2°C. Mean lifetimes in the studied Figad up to 24860 s (7 hours) at 7.5°C
from Tn in N31-FI 6 to 63000s (~17 hours) at 6°@nirTn in N50-FI1. However, due to the
high variability of measured lifetimes, some Flegfively nucleated after one week or more

at similar T-steps. The uncertainties shown in Feglare 50% confidence intervals.
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Experimental data & interpretation CNT model
samples Th Tstep Pstep AT Loy ¥ Jexp JICINT) AF+ELT =
*C) (*C) (MPa) (s} L(mNml) (m.51) (m.51) CNT (CNT)
N31-Fla 140.30 BB -114 .66 1] - TE31 - 1.81E-19 133.55 2.5E+35
Ph 73 -114.19 0.5 192 TE.la Q01E+12 1.a0E-19 13387 QAE+3S
0.36 383 S113 24 1.5 359 T7 o0 4 BRE+12 QE9E-20 13421 1.7E+346
Vim3) [ -108 87 fi 150 Ta Tl 242E+11 TaTE-21 13673 2 1E+37
5.78E-16 643 -107 .22 7.5 242a0 Ta il f.96E+10 2.97E-21 137 68 5.4E+3T
MN31FI 26 Th
138.8 ad.1 -102.41 1] - Ta 2l - 1.26E-18 154.668 21E+43
Ph({MPa) A5 1 -101 41 1 187 Th 5T 1 40E+13 4 51E-20 15569 5.8E+43
0.3z a1 -1o0 32 2 208 T 31 1 26E+13 1.17E-20 15704 2.2E+44
Vi(m3) a7 6 BET 3.5 4000 T373 A 54E+11 3.B2E-30 15777 4 GE+44
3.82E-18 a9 .1 -Ha 87 a la700 a4 1.57TE+11 a.41E-31 15995 4 1E+45
MN16-FI11 Th
1991 149.2 STEO7 1] - 5734 - 1.33E+02 B3T75 2.0E+12
Ph(MPFPa) 151.2 -T4.89 2 412 saEl A 58E+11 1.85E+00 o003 1.5E+14
1.44 152.2 SF33 3 2429 e 52 1.09E+11 1.97E-01 03228 1.4E+15
Vim3) 153.2 7L 4 14550 56 07 1.86E+10 4.31E-02 93 20 5.3E+15
3T7E-15 1552 -REA3 fi A3000 5544 4 Z0E+09 345E-04 0% A3 T7.3E+17
N50-FI1 Th
2837 2622 -17.4 1] - a7 .17 - 501E+05 Ti75 2.2E+02
Ph(MPa) 2.7 -lag 0.5 26 2701 4 2TE+12 3.95E4+04 2029 2.8E4+09
6.782 2632 -16.25 1 a0 26 26 1.12E+12 3.T2E+05 22 66 3.0E+10
Vim3) 837 S157 1.5 24a7 a6l 4 S0E+10 f43E+02 2442 1.7E+11
QE-15 2047 -146a 25| 3Tas2 20 2R 2.95E+09 3.38E+H00 20 AT 3.3E+13

Tableau 12 : Experimental microthermometric measwets on the 4 inclusions, as a function of thestatice” to the Tn value. les données
expérimentales i Tn, Tsep Tstep Tny €S durées de vie expéerimentalésy( et on a déduit un taux de nucléation expéerimendg,avec I'eéquation 15. The
water-vapor surface tensigpfollows the “official” IAPWS equation. Les calculBNT de facteur pré-exponentiel (J°et J°') calcaléec I'équation 6 et 7

respectivement, J selon I'équation 5Adt a partir de I'équation 3. On a calculé ensuite d&ls expérimentaux&F exp) et déduit les rayons critiques selon

la loi de Young-Laplace.Calculations.
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1.9 Interpretation and discussion

Variations of logf) and log(J) as a function AfT i.e., (Tstep-Tn) andP, i.e., (Pn-Pstep) are
shown in figures 61 and 62, respectively. In arieapaper, kinetic data for one FI were
already plotted as a function AT (El Mekki et al.,2010) This is because Tn represents the
tensile limit of every Fl, it is the lower boundan§ the metastability field for the considered
trapped fluid. It separates static from dynamic as&bility measurements. For each Fl,
measured log(and log(J) as a function &T or AP plot along a straight line, a behaviour
already observed over 6°C on a pure wate(BFIMekki et al., 2010) The log f)-AT plot
(Fig. 61) only shows rough uninterpreted data. Also, sitieT's are extensive variables,
(they depend on the FI volume; e daris, (2006), this plot describes each FI individually..
The data of every studied FI plot along a straitgh.|The plot appears fan-like, because the
slope of the straight lines becomes all the steapéehe inclusion fluid is less tensile (N50-FI
1). This means that the lifetime of metastabilitgreases as the fluid is less tensile. Also, the
log (1) at Tn are all the smaller as the slope of thagtitdine is steeper (as the fluid becomes
less tensile). The validity and significance of thameasuredr at Tn, as well as the

controlling parameters of metastability in indivaddr1,will be discussed in a second paper.
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On Figure 8, calculated nucleation rates are pladgie a function oAP, the latter parameter
being derived using the IAPWS-95 or theian and Mao (2006tOS. Note that the J's are
specific variables, since the calculated ratenarenalized per unit volume. The J’s illustrate
the general behaviour of metastable trapped liguidsclusions, independently of the size
and shape of the cavities. The log4P projection more readily illustrates a specifiattee

of the limit of tensile water in FI : the convergenof the J's towards a statistically defined
unique value at Tn. This strongly suggests thatithe bf tensile water in any Fl occurs at a
fixed nucleation rate ~1&m=.s™.

The two FI which showed the most extreme tensilengtths in our selection (-115 for the
pure water N31-FI 6 and -17.4 MPa for the NaH@®aring N50- FI) yielded the flattest and
the steepest line of the log(dP or log(J)AT plots, respectivelyHig. 61). These two FI have
similar shapes, but they have very contrasted vetuand densities. N31-FI(El Mekki et
al., 2010)and N16-FI 11, which exhibit the same tensilergjtle, plot along same line on
Fig. 61, despite the fact they have different chemistfjese water and a 1M Ca3olution,
respectively), different densities and volumes (226 964 kg rif; 8600 and 3700 pin

respectively). These results suggest that the dbéngygparameter of the'% slope is the

tensile strength of the liquid Pn and not density Bl chemistry, even though the lines are
isochoric not strictly isobaric. The slope K of tteaight lines representative of every Fl was
linearly fitted as a function of Pn according tee tequation K= 4.37-0.03*Pn. Note that
previously published lifetimes on pure water Falgo originating from sample N31, fits with
this equation. Thus, a generalized law for nuabeatates of tensile water in quartz-hosted Fl
can be proposed as follows:

Ln J= Ln [J(Tn)] +(4.37-0.03*Pn)*(T-Tn) with J(TA) 10" s> m>and Ln [J(Tn)] ~ 31
The only parameters controlling this kinetic law,atleast within 10MPa from Pn, the P, T
and J at the tensile limit of the inclusion fluith, Pn, J(Tn).
The inset in Figure 8a, reported bgbenedetti (1996, p. 183after calculations bkripov
(1974) can be used as an aid to comment on the_IN§ plot. This inset shows nucleation
rates of diethyl ether projected along isobari@diras a function of T. The lines converge
towards the critical temperature of diethyl etremqund 193.5°C, i.e., towards an invariant
point of the phase diagram. This point is charaoteriby constant P and T, constant J, the
vanishing of the liquid-vapour interface and of te&ated nucleation energy barrier. Big.

61, the J's of metastable water in FI (i;e., alomacksoric lines) converge towards a constant

value of J, P and T at this saturation point arePthes and Tn’s, all different for every FI. On
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the other hand, this convergence point in FI cpmads to a metastability limit and not to an

instability limit: an interface is present, corresgding to a non null energy barrier.

[1.9.1 Comparison between measured mean lifetimes and CNaredictions.

Classical Nucleation Theory still remains a widelsed reference model for metastable
liquids (Xiao and Heyes, 2002; Oxtoby and Kashchiev, 188henedetti, 1996 ; Schmelzer,

2002 : 2005 : Maris, 2006 ;Herbegt al., 2006: Vehkamaki, 2006)n Table 12%were

calculated at Tn and at the different Tsteps for 4hstudied Fl. Surface tensions were
calculated using IAPWS-95 and taking in account toerection for interface curvature
proposed byMelrose (1968) The &nt's were then calculated using the exponential ptefa
proposed byrurnbull (1949, 1950andFisher (1948and hence thecnt werededucedTable
12 shows that the mean lifetimes calculated with @\T, comprised between 3@ 10°s,
are outside the range of experimental data. Weqeesstion why CNT fails to predict our
kinetic data, whereas it was shown to correctlgulake the superheat limit of water at 302°C
measured bySkripov (1974) and also the tensile strength of -140MPa repopyedheng
(1991)in one pure water FI at 45°Caupin and Herbert, 2006} his is because nucleation
pressure is a less sensitive parameter than miegimés for testing the CNT. Indeed, our
experimental nucleation pressures are roughly &xipely calculated with CNT (taking in
account the correction of curved interfataple 13wheras tha’s are widely overestimated.
Surface tension is a critical parameter to accémmliquid metastabiltyBalibar and Caupin,
2002) Besides, calculate@dnr’'s are very dependant on surface tenggee Davittet al., in
prep.) We have therefore tested if CNT predictions arueerental data could be reconciled
on varying they's. The results were shown irable 13 For N50-FI 1, with the lower tensile
limit, CNT, predictions and experimental data areyvelose, there is nearly no need for
adjusting th¢'s. By contrast, the higher the FI tensile limit the more the/s have be
modified for the CNT predictions to fit with the dafTable 13presents the CNT model that
has been successfully fitted on the experimerigalThis model can in turn be validated on
another independent measured parameter, nuclgagssures, which it perfectly reproduces
(Tables 12 and 13). Dawvitt et al. (in prep.),considethe CNT as a priori valid, then fitted

the surface tension of tensile water so as to phpmalculate an experimental Pn. In this
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study, by combining independent dynamic and stagasurements on tensile water, we could

further validate the fitted CNT model on anotherexkpental parameter.

Tableau 13 : Surface tension parametgiesdjusted on experimental mean lifetintesst Tn and every
Tstep for the four Fl. The Table also shows redaled AF*/kT, J values anducleationpressures R,

samples T recalculated y recalculated recalculated JE13 Penr @t Tn
(s) (mN,m‘l) AF KT AF* E-19(J) (m'3.s'1) (MPa)
N31-FI 6 130 60,03 60,17 2,74 1 -119,6
TatTn (s) 192 60,02 60,57 2,76 0,9
130 359 59,96 61,19 2,8 0,5
7150 59,62 64,19 2,98 0,02
24860 59,49 65,45 3,05 0,007
N31-FI 26 36 55,55 58,48 2,72 7,45 -105,7
TatTn (s) 187 55,76 60,13 2,81 1,43
61 208 55,45 60,24 2,82 1,28
4000 55,82 63,19 2,97 0,06
16700 55,63 64,66 3,05 0,01
N16-FI 11 53 51,3 61,39 3,58 0,5 -82,0
TatTn (s) 412 50,5 63,43 3,71 0,06
23 2489 50,37 65,23 3,83 0,01
14550 50,12 67,01 3,94 0,001
63000 49,09 68,48 4,05 0,0004
N50-FI 1 4 24,9 59,87 4,42 3 -24,4
TatTn (s) 26 24,75 61,77 4,57 0,4
4 99 24,55 63,14 4,67 0,1
2467 24,56 66,29 4,91 0,05
37652 24,1 69,08 5,13 0,0003

We can confidently calculate the constant energy’etr% ~ 60 for the formation of critical

nuclei in tensile liquids trapped in Fl. The facistbarrier significantly above zero confirms
our previous statement that nucleation conditionEliare not an instability limitAF*#0).

Finally, we can conclude that, on simply changing\{s, our experimental linear fit of the
J's with T can be made compatible with the CNT modeis is not straightforward as the
theoretical J's are expressed as an exponentelcoimplex function of T. This point will be

justified in part Il paper.
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[1.L10 Conclusions and geological implications

This paper has shown that, with a careful analyficatedure and an appropriate statistical
methodology, microfluidic systems like fluid inclaas can easily provide good quality
kinetic data on tensile water. Nucleation ratesta2.4 16> m’s* were measured for
metastable liquid water at positive pressure atehgperature of 302°C by the pulse heating
method (Skripov, 1974)jThis paper reports measured nucleation rates dfiléemwater in
synthetic FI of~ 10'* m®s™. These values are inconsistent with the rates of B’ m’s*
previously measured in the tensile domain by Takahetsal. (2002) in 2 natural Fl and they
precise the value of 2.4 ¥om®s? calculated with the CNT b¥heng (1991)n one FI at -
140MPa and 45°C. With our set of data, we were @blalidate the CNT model on simply
changing surface tensions. This fact probably imtlyegproves that measured nucleations in
FI were homogeneous, since CNT strictly appliesaimbgenous nucleation. So far, the only
objective criterion we had for homogenous nucleati@s the fact that our Tn measurements
were reproducibléimre et al.,1998)

Our measurements demonstrate that nucleationatf&s are constant in any Fl, whatever its
volume, chemistry and fluid density, and at any<d0t<280° and 17<Pn<115 MPa. Thus,
the fluid inclusion method to study metastabiliéyvariant of the Berthelot’'s method) appears
a constant flux method, in contrast to many othveingch are either high flux or low flux
methodgEberhardt, 1973; Eberhaet al., 1974; Debenedetti, 1996from the constant value

of J at Tn(110** m3.s?, we have calculated, using our fitted CNT modetpastant energy

barrier for tensile water in FI (ﬁf{ of ~ 60, which seems to be valid over the wholeatigg

P domain.

Can metastable water be invoked to interprete seisiata in the middle crust or can it
influence fluid-rock interactions? We then havegteestion the extrapolation of our kinetic
data, measured at up to 7°C of Tn and over timetegtiiG s maximum, to temperatures up
to 50° to 80°C from Tn along the isochore..anditoetengths of 19s (i.e., a century :
environmental conditions) and up*¥® (Imillion years : geological conditions). Catued
nucleation rates of diethyl ester as a functionr aising the CNT model below its critical
temperature can be taken as an aid to answer dlistign. The diethyl ester model predicts
exponentially-shaped isobaric lines over 40°C belbev critical T Fig. 61b). It is possible
that our linear log(J) versus T model becomes espual over a larger T-range.

Approximating an exponential curve by a line shovileld overestimated values of J, and
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hence minimized estimations of mean lifetimes. Tivascan deduce from our kinetic data
that a fluid reservoir with a tensile limit of 10@Pa (Th below 200°C) can sustain , -85.5
MPa over one century minimum (corresponding T= Tn€)5and and -75 MPa over 1
million years minimum (corresponding T= Tn+22°C) pestively. This work therefore
emphasizes that tensile water can be a major dbngrgparameter of geochemical processes.
Then, geochemists should consider attentively thmemaus physical data on superheated
liquid water at positive pressures, which have provts highly changeable hydrophilic-
hydrophobic propertiegLu et al., 2002) Some Raman spectroscopic data have already
confirmed a similar type of behaviour for watertive negative pressure fie{Greenet al.,
1990)
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[11.1 Introduction

Fluid inclusions (FI) are very convenient microflid systems to study confined metastable
water and solutions, based on the same principlihea$ferthelot vase (1850). Recently, a
large set of FI displaying a wide range of densit@65 to 825 g.i#), containing pure water

and moderately to highly saline salt solutionshwiarious cations from Na, Ca and Cs, were
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synthetized specifically for the latter purposefirat paper explored the tensile limits of water
in these FI and determined extreme nucleation press(R.), sometimes still to be
qguantified in the case of CsCl-bearing (Bhmulovich et al., 2009EIl Mekki et al. (2010;
submitted) subsequently continued this exploration of thesile domain of water and
solutions on measuring lifetimes of water underatieg pressure in 5 selected Fl. They were
able to propose an empirical equation for calcatatiucleation rates J in FI within a pressure
range of 10 MPa abovein therange 17-115 Mpa. The papers®lymulovich et al. (2009)
and ElIMekki et al. (2010; submitted)ave exploited two advantages of the FI method: th
capability to allow both dynamic and static meamests, i.e., measurements at controlled
cooling rates and at constant temperatures, ragphctin this regard, it is worth noting that
dynamic and static experiments have given acceslkfferent kinds of parameters so far :
nucleation temperatures (Tn) and pressures (PnQr dh the one hand, lifetimeson the
other hand. Tn, Pn ardare size-dependant since the probability of ntidealepends on the
Fl size(e.g., Maris et al. 2006)n a previous paper, we considered J’'s, whichspeific
guantities, normalized per unit volume. In this g@pve want to consider the metastable
behaviour of each FI individually, and analyze iorendetail the controlling parameters of
metastability in each of them. We shall also jysttie constant nucleation rates at Tn that
were obtained on extrapolating kinetic data totémsile limit Tn for every FI.

[11.2 Methods of estimations of fluid inclusion volumes

The methods for measuring the FI volumes and thdtsesbtained have been presented in

Chapter IV (in French). They will be translated amegrated later in this paper.

[11.3 Results

We summarize the main relationships observed betwée/olumes and their tensile limits.
Negative crystal shaped inclusions will not be od@ed below, because their specific
behaviour is beyond the scope of this paper. OnurEig3, the expected behaviour of
increasing tensile limits of water as the FI volumereases is shown. However, rounded,
tubular and more complex-shaped FI plot along ckfie lines of the logV — Tn-Th plot,

depending on their shapes.
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Figure 58 : Sample N31 pure water fluid inclusiofe@ LogV versus (Th-Tn) plot. Red dots : rounded
Fl. Blue triangles: complex shaped FI with one digien > 10 um. Pink squares: tubular FI with
fixed widths of 5£1um. For the rounded and tubuhrthe diameters and calculated valuesr¢fn)

are indicated for the smaller and larger Fl anddprespectively (in pm and s, respectively)
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Figure 59 :LogV versus (Th-Tn) plot of FI with (Th-Tn)~20W0rresponding to low tensile strengths

~ -35 Mpa. These Fl are characterized by volumé&®,000 um
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On the other hand, for the FI the volume of whisHarger than ~ 10,000 nthe tensile
limit remains low (~ -35 MPa) and independent & F volume Fig. 64).

[11.4 Discussion

[11.4.1 Calculation of T(Tn) from rate-controlled Tn- V measurements.

The formalism used here was establishedShkyipov (1974)to interprete rate-controlled
heating experiments on water droplets in the pasipressure domain, and developed by
Blander and Katz (1974); Eberhart at al. (1975); é»eliti (1996).

Let Np be the density number of water, let N be the nundecritical nuclei in a given
. T » .
volume V. Let the experiment occur at a controhatdzc(lj—t. The decay rate of critical nuclei

during a time interval dt can be expressed asvd]aaccording to the Survival law (or the
Boltzmann equation):

dN=-NoJ V dt (@H)
where J is the nucleation rate.

: : T .
Introducing the constant heating r%éte, it follows:

dN A dt

N, (dT]
dt

Let us integrate relation (2) along a cooling pétbhm room temperature (where the

(2)

probability of nucleation is 0) to Tn (we consideat the fluid cavitates whenN’\l— = 05). We
0

have:

Ln(0.5) =iTjanT 3)

@

dt

El Mekki et al. (submitted) have established thathimi 10 MPa of Tn, J could be
approximated by the relation: Ln (I [J(Tn)] — LT. This approximation was also proposed
by Skripov (1974) Hence

JO(Tn) exp (-LT). It follows :

- 180 -



Chapitre V : Durée de vie de la métastabilité

=V x J(Tn)
Ln(0.5)= L( de 4)
dt

El Mekki et al. (submitted) determined from thein&iic experiments thal(Tn)in FI was a

1

constant s equal to fon3s®. Hence L, the temperature dependence parameterpea

calculated as a function of the FI volume V andaafunction of the cooling rate of the

experiments (equation (4)) as follows:
V xJ(Tn)xLn2

L= [de (5)
dt

Let 7(Tn) bethe median lifetime of tensile water at Tn. Wediav

Ln2

r(Tn) = W(Tn) ) (6)

The temperature dependence parameter L calculéiesdeguation (5) is shown in Table 1,
together with the experimental L-values taken a&sdlopes of the straight lines Ln(J) versus

(T-Tn) for the 4 FI (not shown). Median lifetimg€Tn) calculated after equation (6) are also
shown together with the experimen®(Tn) -values (taken as the intercepts at T = Tn of the

straight lines Ln 1) versus (T-Tn)). The consistency between measarsad calculated

r(Tn) is quite good whereas the agreement between atddubnd measured L is lesser.

The accuracy on thetn)’s probably relies on two factors: (1) The caltida of 7(TN)
involves J(Tn) and this parameter has been welsttaimed by careful static measurements
(El Mekki et al., submitted)(2) A precise knowledge of Tn is essential fa treatment of
kinetic data as this temperature is the boundatii@metastability field for the considered FI.
The consistency between the two setsZdfiN) is an indirect indication of the proper
evaluation of Tn, the tensile limit of the FI. Thalculation of L by contrast depends on the

cooling rate. Probably the estimation of the stpicameter L referring to a parameter from

dT
the dynamic part of the pa(haj introduces a large uncertainty.
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Tableau 14 : Calculation of the temperature dep&edeparameter L, and of normalized L per unit
volume, where V is the Fl volume.

Fl

Cooling calculated measured
Inclusion  volume . L/V x10™%°
5 Rate L (K" L 7(Tn) 7(Tn) °
number (m°) (s (K™ m™)
S

X106 (s) (s)

5.78 0.03 0.28 0.48 120 130
N31-FI6
N31-FI26 3.82 0.03 0.18 0.48 181 61
N16-FI11 37 0.03 1.80 0.48 19 23
N50-FI1 90 0.08 1.63 0.18 8 4
N50-FI1 90 0.03* 4.35* 0.48* 8 4

°: after EI Mekki et al. (submitted); *: recalcutalt for a cooling rate of 0.03 °C/s

[11.4.2 Parameters controlling the tensile limit of incluson fluids.

A previous paper on the kinetic behaviour of tensilater in FI has shown that the main
controlling parameter of lifetimes of metastabilisythe tensile limit of the inclusion fluid. A

major point to consider therefore is what fixes Bme Tn,z(Tn) characteristic features of Fl.
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Figure 60 : Sample N31 pure water fluid inclusioheg 7(Tn) versus (Th-Tn) plot. Symbols as in
Fig.1. For the rounded and tubular FI, the diamatand calculated values @fTn) are indicated for

the smaller and larger Fl, in um and s, respectivel

Figure 65 allows to visualize how vary the sized ahapes of Fl as they plot deeper in the
tensile field along a single isochore. Tubular,nmded and more complex-shaped FI define
linear trends in the logV — (Th-Tn) diagram, howeak of them whatever their shape, define
a similar range of tensile limits between 37 anl MPa. The volumes of tubular Fl vary in a
small interval compare rounded FI, the volumes bicl vary over 3-4 orders of magnitude
(in log). This is normal as the plotted tubularhifalve a constant section and variable lengths,
whereas the volume of the rounded FI varies asetifin of F. The two lines of rounded and
tubular FI intersect at a point where a tube asgterical FI have the same V~900j=ind
show a similar range of metastability (Th-Tn) ~ @QOAt lower (Th-Tn), for a given tensile
strength, the spherical shape will host a largdume of metastable fluid than the tube.
Beyond the intersection point (Th-Tn), the tubWamill host a larger fluid volume than the
sphere. Let us introduce a dimensionless rafitv’Sto further characterize the inclusion
forms (S and V are the surface area and volumbaethape, respectively). Figure 2 shows
that sphere is a shape characterized by constarft & is also the shape that has encloses the
largest volume in the smallest surface. The linendd by the rounded FI in the logV — (Th-
Tn) diagram (Fig. 66) is a constant/\® line, where one can visualize the effect of the

volume decrease at constani’\&on increasing the tensile strength of the inclusién
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decrease in the FI volume by 1400}awill result in an increase of the tensile strength-14
MPa

1400 - o
1200 | W tubular FI
1000 - ¢ Large FI
(9\
<> 800 - O spherical FI
o
o0 600 -
400 N &
200 - "
O o
0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Th - Tn (T)

Figure 61: Dimensionless ratio 8% of the spherical and tubular aqueous Fl as a fiorcof Th-Tn
(°C). S= surface area of the FI; V : cavity volurdéso shown are some representative points of large
tubular FI synthetized at 365°C and 160 MPa iyO-D.5M NaOH solutions.

The S/V? parameter in tubular FI decreases as (Th-Tn) isesaOn figure 2, the line of
rounded FI intersects the line of tubular FI at-{li) ~ 70°C. Hence we conclude that, at
constant tensile strength, the FI shape that hadotiest V2 parameter will contain the
larger volume of metastable fluid. Similarly, anstant volume, it will show a larger tensile
limit. The tubular FI are a case where a small nwudecrease of 45 pninduces a
spectacular decrease of 140 MPa of the tensilagttre However, its ¥V? simultaneously
decreases from 200 to 170: this proves that deagabe S$/V? of an inclusion shape
strongly increases the tensile strength of thelfitihosts. Judging from their characteristic
slope in the logV — (Th-Tn) plot, nearly parallelthat of rounded FI, the complex-shaped FI
should display near constant/®>. Finally, the largest FI, the tensile strengthwdfich is
fixed at ~ 35MPa independently of the FI volume 90 pni, show vertically increasing
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S¥Vv? values. Figures 1 and 2 thus show that when thpesiof a Fl is dominated by its

surface area relative to its volume, the fluidasts will display a low tensile strength.

In Figure 65, the logV — (Th-Tn) plot has been aamed to a log £(Tn)) - (Th-Tn) diagram,
according to equation (6). Figure 6 illustrates thet that(Tn) is a parameter inversely
proportional to volume. In the largest Kiin) are close to O whereas the tubes with a fixed
section of 5 um in diameter, displagrn) > 90, even in the low tensile range, wheTe) in

rounded Fl is near 0.

1.5 CONCLUSIONS

In this paper, we have paid attention to the coeiscy between measurements on metastable

water in Fl at controlled cooling paths (Pn, TTn) ) and the lifetimes measured under static

conditions. We found a good consistency betweerSkigov’'s approach of the dynamic part
of metastability studies (1974) and extrapolatedapaters to Tn deduced from kinetic
measurements at T>Tn. A major point for understagmdhe behaviour of tensile water in
fluid inclusions is to understand the controllingrgmeters of the tensile limit of trapped
water. We have shown that the volume and the sh&gpg controls their tensile limits. A
major stereologic parameter of FI shape is the dgiomless ratio ¥v2. At near constant
volume, increasing this ratio by 15% in tubes iretu@ decrease in the tensile limit of the
hosted fluid by around 21%. By contrast, a muclgdarincrease in the volume of a Fl is
required to induce a similar decrease in the fligidsile limit. Shapes which enclose the
largest volume in the smallest surfaces, like spdegire favourable to increased tensile limits

of the hosted fluid. By contrast, shapes the sarfac which increases more rapidly than
volume, are not favourable hosts for highly tenditiids. The paramet@(Tn), also
characteristic of individual inclusions, is invdgsproportional to FI volume. It amounts to a
few hundreds seconds in 300 }rsized FI. We suggest that higf @) values could be

indicative of capillary forces in Fl. This paranretan be calculated precisely in individual Fl
taking in account the constant nucleation raterabf10* m=.s* kinetic measuremenst (El
Mekki et al., submitted). We showed that the usemathematical morphology computer

programs can help predicting the tensile limit @ftev in individual FI. Some negative crystal
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shaped FI may host large volume of fluids with htghsile limits. The tensile strength of
water may increase as the FI volume increases. dtédti@ water in these faceted FI with

edges requires a specific study.
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IV Mesure cinétique dans une inclusion de dislocation

Pour confirmer les résultats obtenus par les mesdeecinétique, on a voulu vérifier le
comportement cinétique des IF qui se trouvent dsmaine métastable restreint, limité par
le domaine critique et la courbe spinodale. Poaligér cette étude, on a choisi une IF a faible
Pn, synthétisée avec une technique différente glle de Kiril Shmulovich. Le but de ce
choix étant de vérifier l'influence de la techniqie synthese sur la gamme de métastabilité et

sur la durée de vie des IF métastables.

IV.1 Cristal utilisé et technique de synthese

Les IF se trouvent dans un quartz synthétique. @ty a été échantillonné a la SICN
(Annency, France). Les analyses de spectrométrienRmontré que ce minéral contient
probablement moins de 300 ppm d’OH dissous danéskeau, ce qui est responsable de son
desséchement.

Ce quartz a été synthétisé par croissance hydrotliera T = 365°C et a P = 160MPa, dans
une solution de 0.5M #-NaOH, autour d’'un germe allongé selon un axe apati
perpendiculairement a I'axe c. Les IF obtenues derforme cylindrique, de grande taille et
allongées suivant une direction proche de I'axees analyses par tomographe ont montré
gue ces IF se sont formées par corrosion du cosutodgues dislocations trés rectilignes
contenues dans le germe, avant que la saturati@oinatteinte dans I'autoclave grace a un
mécanisme évoqué paYilkins et McLaren (1981)La croissance de quartz et le piégeage
des IF ne se réalisent qu'aprés que la saturatimintales conditions de synthese dans
'autoclave. Le fluide ainsi piégé égale a la densiu fluide dans l'autoclavéPécher et
Boullier, 1984)

V.2 Microthermométrie

L’échantillon contenant la section de germe a étépé a 'aide d’'une micro-scie et poli pour
eviter les irrégularités de la surface. Le fragnaatquartz obtenu a une épaisseur moyenne
d’environ 500um et contient des IF tubulaires einge taille. Les volumes de IF sont

importants et variables entre 1.1Xf0et 1.06x10° m®. Ce fragment a été placé dans la
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platine THMS 600 et les Th et Tn ont été mesuréesst le méme protocole utilisé dans ce
travail. Les Th ainsi obtenues sont variables ebdi2 ° et 243°C, tres proche de la valeur de
245°C obtenue paPécher et Boullier (19843lans le méme type d’échantillon. Les Tn
trouvées sur les IF sont variables entre 211° ét32C et les gammes de métastabilité sont
comprises entre 29.6° et 32°C. Les Pn ont été lgasua partir de 'EOS de l'eau pure
(Wagner et Pruss, 2002ar la solution aqueuse occlus dans les IF dsiefaent concentré.
Les Pn ainsi calculées sont comprises entre -313®VIPa. On a réalisé des mesures

microthermométriques extensives sur une IF de chsion (Fig. 67).

Figure 62: Photo de I'lF a 0.5M ¥D-NaOH, synthétisée par corrosion du cceur de digion,
pendant le chauffage ( x32).

Les Th et Tn sont reproductibles et égales a 24#.212.2°C respectivement. La Pn calculée
pour cette IF est de -37.4 MPa. Cette IF a serur péaliser I'étude de cinétique et les temps
de vie ont été mesurés a quatre paliers de températ 1°, 1.5°, 2° et 2.5°C de la Tn.

V.3 Résultats et conclusions

Les résultats obtenus (Fig. 68 et 69) sont en pasecord avec les résultats acquis
précédemment. Cette IF de faible degré de surahaufratiquement le méme comportent
que la N50-IF1 (a -17.4MPa). La cinétique de [I'lle dislocation montre aussi une
convergence vers la valeur de J 2°16°.s* & la Tn. Ceci confirme que la durée de vie dans
les IF ne dépond que son degré de métastabilité. d&dte IF, on a validé la CNT et la Pn de
-37.5 MPa calculée par 'EOS.
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Les gammes de surchauffe obtenues dans les IFstation sont plus importantes que
celles obtenues dans les IF de méme volume, sygdhétpar Kiril Shmulovich. Le N50-1F1
de méme forme et de volume plus petit a une Pnpstise que I'lF de dislocation étudiée.
Trés probablement, le mode de synthese par puitsstecation efface les défauts de surface
et freine la nucléation dans les IF. Le changerdena technique de synthese et de la solution
de fluide occlus n’a aucun effet sur la durée de;\8eul le degré de métastabilité compte,
plus celui-ci est petit plus la durée de vie d¢atdensile dans I'lF est longue et vise versa.

Cette étude fait I'objet d’un article (part Ill) ezours de préparatian

V Cas particulier de la cinétique dans les inclusionffuides

synthétiques

Grace aux mesures de cinétique sans interruptiametraitements statistiques, on a observé
deux cas particuliers dans les IF ou le temps de chiange aux cours de temps (de
I'expérience). Le 1 cas a été suspecté sur le necking down N31(HFRiekki et al., 2010).
Dans la premiere étude, le nombre limité des meséaisées d’une fagcon discontinue (arrét
pendant les nuits et les week end) sur cette IRtrpas permis de remarquer un changement
det au cours de temps, mais, certaines grandes vaeauiia de mesure ont été suspectées.
Apres avoir intégrer les régles statistiques etngba le protocole expérimentale (mesures
sans interrompions), on a repris les mesures siN3l&IF 7. Le % test de la moyenne
glissante obtenu dans la figure 70 (comparé a sregponentiel normal dans la figure 70a)
montre I'augmentation desaux cours de temps. Ce test visuel est suffisant pontrer le
non conformité a la loi de fiabilité. L'IF 7 a ummportement de bonification qui suit la loi
Weibull (Fig. 70b). En revanche, le cristal négai2-IF 7 a HO-0.1M NaOH, lui suit une
loi weibull qui montre une fatigue aux cours de pangFig. 70c).Un article en préparation
est dédié a ces cas particuliers en cinétique &uinsistant sur I'importance de la méthode
expérimentale imposée par les regles statistiques.
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Figure 65 :Le test de la moyenne glissante réalisé sur 25 rasguour un pallier de température
donné ; (a) une moyenne glissante normale (exp@ientsur N16-IF 11 servant de témoin de la

conformité a la loi de survie ; (b) une bonificatidans le necking down N31-IF 7 et (c) une fatigue
dans le cristal négatif N32-IF 7 aux cours de temps
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VI Cas particulier de la cinétique dans une IF naturdé de
I'anhydrite de la Mer Rouge

Une série de mesures microthermométriques a digéé@aur des inclusions fluides naturelles
a 17.8% NaCl. Ces dernieres sont piégées dansistal a’anhydrite provenant de la Mer
décrépitation trés fréquent. Pour éviter ce prokleom a limité les mesures de Th et Tn sur
14 IF ayant un taux de remplissage n’excédant &80~ Les Th et Tn ont été trés peu
variables et de I'ordre de 107.2° et 66°C, resgentent.

500 pm

Figure 66 Inclusions fluides dans un cristal d’anhydrite (Apsovenant de la Mer Rouge.

On a réalisé des mesures de cinétique sur une Ifedéedensité initiale de 1040 kg*ret un
volume de ~1562 ufnPendant un mois de mesure, cette IF a changé 8édTh et Tn (elles
sont devenues plus imortantes), et un trés grambrede mesures non exploitablestdmt

été obtenues. La mesure de la métastabilité aipneségative n’est pas concluante dans les
IF piégées dans des cristaux clivables, car desofisisures se forment facilement et les

crsitaux ne sont plus étanches.
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@mp&b’aﬁﬁm dae la mélasiabilié pour le
mitlicu naturel

| Les systemes naturels métastables

La métastabilité existe dans le milieu naturele €t présente dans les domaines superficiels

a basses température et dans les domaines praidraige température.

.1 A basse température

L’eau métastable est présente dans des environtermgper-arides, comme les déserts ou
sur la planéte Mars. Dans le désert de Khartoury,dl plusieurs milliers de Kinde lacs
souterrains malgré les conditions extrémes de teatyp@ et d’aridité. De méme a la surface
de Mars, le spectrometre IR OMEGA a enregistré dpsctres montrant une bande
d’absorption de l'ea(Meslin et al., 2006 ;Jouglet et al., 200Mijliken et al., 2007) Dans le

sol sous-saturé, I'eau est capillajRettenati et al., 200&}t sa durée de vie est indéfinie. Dans
ce sol, cette eau liquide est confinée dans dessfoapillaires). Les diameétres des pores sont
tellement petits qu'une bulle de gaz n’a pas asleeplace pour apparaitre. L’'eau reste ainsi

éternellement métastable.

[.2 A haute température

La métastabilité est aussi présente dans les zantsx thermiques élevés, comme les
systemes géothermiques ou les rides océaniquasnblocalisés les geysers continentaux ou
sous marins. Le geyser sous-marin de la fosseatifid Il, en Mer Rouge Centrale en est un
exemple. La fosse est alimentée par des solutid@ébullition entre 388° et 403°(Ramboz

et al., 1988) Cependant, le bilan de masse et de chaleur fdsda établi sur 15 ans implique
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un apport de fluides hypercaloriques par le geyBertelles propriétés sont cohérentes avec le
fonctionnement d'un geyser métastable, émettansitcrement des saumures surchauffées,
ce que confortent des données d'inclusions fluildes la barytinéRamboz et Danis, 1990;
Orphanidis, 1996)Dans la crolte moyenne a profonde, des phénonexpdssifs sont aussi
possibles avec des fluides aquo-carboniques mblestgshmulovich et Graham, 2004 ;
Thiéry et Mercury, 2009)Dans les éruptions volcaniques, le liquide diéicast sursaturé en
eau et volatils métastables. Ce mélange fragmentedgma et provoque son explosivite,
causant les éruptions phréato-magmatiquiegery et Mercury, 2009 a et.b)

De plus, 'eau métastable existe dans les nuages $arme surfondue. Ce sont des
gouttelettes de petites tailles qui jouent un dd@s la pluie et les phénoménes électriques
(Herbert, 2006)

Il Quelques implications de la métastabilité

Les applications de la métastabilité dans le mildurel sont liees essentiellement a sa
capacité de stabilisation explosive. Des étudesastglaxation violente de I'eau puf€hiéry

et Mercury, 2009agt des solutions aqueus@ghiéry et Mercury, 2009bpnt été réalisées
dans les conditions de décomposition spinodaleeogaz et le liquide forme un réseau
connecté (Fig. 72).

Figure 67 :Modélisation de la distribution de la phase liggidt de la phase vapeur : dans une
nucléation (& gauche) et dans les conditions dedgosition spinodale (a droit€)ionel Mercury :
communication personnelle)
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La violence de cette explosion est liée a l'assmriade deux phénomenes: (1) le
changement des parameétres géochimiques de coulpde-solution occlus et notamment
leurs solubilités ; (2) le changement des conditiggomécaniqueglles méme liées aux
conditions hydrodynamiques de la nucléatishmulovich et al., 2009)

D’autres études récentes se sont intéressées aupodements géochimiques de l'eau
métastable. Ces travaux ont calculé les propriédt&smodynamique de dissolution-
précipitation de I'eau et des solutions surchausfigans les sols des zones semi-aride et aride,
ou le degré de surchauffe est importaniecury et Tardy, 1997, Zilberbrand, 1999 ; Mercury
et Tardy, 2001; Mercury et al., 2003, 2004; Lasdimal., 2005; Pettenati et al., 2008insi
gue des études de simulations numériques qui ontrénque cette eau évolue et perturbe les
équilibres eau-roche-gaz a partir de -10MPBitbérbrand, 1999pu de -20MPal(assin et al.,
2005. Les travaux délemley et al. (1992pnt montré 'augmentation de la solubilité dans les
sulfures surchauffés a 200°C et qui influencentélggilibres roches- solutions en changeant

le bilan de masse du syste(@mulovich et aJ2009)

1l Dissolution minérale dans une inclusion fluide natrelle

Des IF naturelles ont été observées et étudiéedaparéthode microthermométriqgue sous
microscope optique Ce sont les IF diphasiquesriphasiques d'un cristal de quartz de
Bitsch (a Valais en suisse ; cristal donné par Kelis). Ces quartz ont été échantillonnés
dans une roche métamorphisée dans le facies da&ekeerts lors du métamorphisme Alpin
(Stalder, 1976)Les IF de ces quartz contiennent du liquide, @& et un solide fibreux : de la
nahcolite. De petits cristaux de calcite sont aps&sents. Ces IF peuvent avoir des oxydes,
de I'hématite ou des chlorites (Fig. 73). La naleo(NaHCQ) appartient a la classe
chimique des carbonates et la sous-classe desnzaesoanhydres sans anion étranger. Ce
minéral est monoclinique. Il a un clivage et unsescae conchoidale. Ce minéral se trouve
dans les dépbts d’évaporites continentales. Laaliédgeut avoir plusieurs morphologies :
prismatique, en agrégats, en veines ou en fibragsles IF naturelles de Bitsch, ce minéral
est souvent fibreux et forme un appendice (Fig. €8k IF ont été placées en métastabilité de
la méme facon que les IF synthétiques. Les Th oletesont comprises entre 208° et 218°C
et les Tn varient de 163.1° a 180.1°C. Deux grandesnaturelles voisines ont été
particulierement observées (Fig. 74). L'IF1 tripbasle 300/80 um, a un appendice de 50um

de nahcolite et I'lF2 est un cristal négatif de 40um, diphasique sans nahcolite.
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hematite

a—Appendice de la nahacolite

Figures 68 : Les inclusions fluides naturelleshdipiques et triphasiques contenant du liquide, alueg du solide (nahcolite, oxydes, chlorite).
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Figure 69 : Quelques séquences vidéo de la surfatide la nucléation dans 2 inclusions fluideuredles : I'lF1 avec nahcolite et I'lF2 sans
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\ Avant la nucléation
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Figure 70: La nahcolite fibreuse piégée dans I'l&tomplétement disparue a la nucléation

Les IF naturelles 1 et 2 ont un taux de remplissdge0% et elles ont une méme Th =
208.5°C. Pendant la surchauffe, la nahcolite d€llth’a pas changée, mais c’est seulement a
la nucléation qu’elle a complétement disparue (Fipet 75).

La nucléation dans I'lF1 s’est exprimée par unelldimn a Tn = 172.1°C. Cette derniere a
commenceé dans I'appendice et a été accompagnéa pasolution totale est rapide de la
nahcolite. Ici, la présence du minéral a probabtenpEovoqué la nucléation hétérogene.
Cependant, I'lF2 qui ne contient pas du solide @é&ua Tn = 163.1°C, c'est-a-dire, 10°C au

dessous de la Tn de I'lF1. La nucléation dans I3F&t exprimée par I'apparition d’un nuage
de microbulles distribué sur un grand volume. Apl&snucléation, des impuretés sont
apparues autour de la bulle de gaz dans les deletl2. Ces impuretés se manifestent
comme des feux d’artifice, bien visibles sur lesegistrements vidéo. Apres cette expérience,
jai resurchauffé 10 fois les deux IF. J'ai obtaies Th trés reproductibles et comprises entre
208° et 208.6°C pour I'lF1 et I'lF2, respectivemelh revanche, les Tn ont augmenté, donc
les gammes de métastabilité sont devenues plusgett -19°C pour I'lF1 et ~ -22.4 °C pour
I'lF2. Cependant ces Tn ont été trés reproductibles
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IV Conclusions

Cette application a montré la capacité étonnantk aeétastabilité a dissoudre la nahcolite.
Un petit degré de surchauffe a rapidement libér€@g piégé depuis plusieurs années dans
I'IF.

Les études scientifiques actuelles, et notammaerééoliers cherchent a stocker le &fans

les domaines géologiques. Le but étant de liméerethauffement climatique lié aux gaz a
effet de serre. Une idée consiste a minéralis€€ (g puis a le stocker dans les sédiments.
Cette idée reste valable en cas d’absence totdkerdétastabilité. Mais si les carbonates sont

au contact de solutions surchauffées, les carbspatevent étre rapidement dissouts.
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Gonclusions gﬂ’ﬁéfd/ﬁf al @5@5&[1’2755

La technique des inclusions fluides par microtheméwie a montré une capacité
étonnante a porter I'eau dans des forts degréertion. D’aprés nos résultats, la gamme de
métastabilité dépend de 5 paramétres clefs : lenve] la forme, la chimie, les techniques et
les conditions de synthése des IF. En revanchduiée de vie de la métastabilité dans les
inclusions fluides ne dépend que du degré de tendi® fluide piégé. Nos données
expérimentales ont montré un flux de nucléationstanmt a la température de nucléation. Le
réajustement de I'énergie d'interface a permis dider a la fois la Théorie Classique de
Nucléation et les pressions de nucléation dédutss équations d’état. On a obtenu un
modele permettant de calculer la durée de vie diookision a une pression de nucléation
donnée. Ce méme modeéle a servi extrapoler a degpsteatlaptés aux échelles
environnementales (un siecle) et géologiques (Uhomid’années) Bien qu’elle soit sous-
estimée, la durée de vie de la métastabilité de fgamme dans les inclusions fluides peut
étre de l'ordre d’'un million d’années. On peut datice que cet état exotique pourrait

contréler les systemes naturels métastables.

Malgré le nombre important de mesures de cinétigaésées dans ce travail, tout le
domaine a basse température et a basse presstenarexplorer (les zones rouges non
hachurées dans la figure 76). En particulier, laadyique (les Tn) et la statique (les temps de
vie) dans le domaine a basse pression, proche deote® de double métastabilité.
L’exploration de ce domaine pourrait permettre defier: 1) la différence entre les pressions
de nucléation obtenue par la méthode microthermmapiét (inclusions fluides) et la méthode
acoustique (les ondes focalisées) de groupe deabpif; 2) la transition liquide-liquide

d’'une eau pure avec deux densités différentes.
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Figure 71 : Diagramme de phase de I'eau avec lasalnes étudiés en bleu et les domaines non
explorés en rouge.

Les extrapolations de temps de vie a des échatieisoenementales et géologiques
restent encore a vérifier. On pourrait installee yplatine sous audio-surveillance pendant
guelques années pour mesurer la durée de vie miétkstabilité dans les inclusions fluides.
Mais est-ce qu’un liquide métastable a vraimenbimed’'un million d’année pour contréler
les systemes naturels métastables ? Sachant queahleolite piégée depuis un temps

géologigue dans l'inclusion a été dissoute en quesdractions de seconde !

Enfin, on sait que la présence de I'eau liquidecestiale pour I'apparition de la vie
sur Mars, or, cette eau est actuellement geléaidwé la température trop basse. Or I'eau

liquide métastable peut exister dans les inclusfandes jusqu’'a — 100°C. La vie sur Mars
serait donc malgré tout possible.
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% Association Bernard Gregory

De la thése 4 I'emploi

i
i
—

& - il

VY adorisation des compélences

| Introduction

C/Qe doctorat est le grade universitaire le plus élevé. Il jodéins le monde entier d’'une

reconnaissance professionnelle exemplaire. Le jelmeecheur engagé dans la préparation
d’'une these est acteur de son projet et de sprefessionnelle. Mais ce diplome de docteur
est-il adapté au monde socio-économique ? La paépardu doctorat est, de mon point de
vue, un veritable projet professionnel et persanBietel est le cas, alors les jeunes docteurs
peuvent arriver sans complexe sur le marché daitrasonscients des compétences et de la
valeur ajoutée qu’ils ont acquises. Le docteur elivdes réflexions et des outils
méthodologiques permettant aux recruteurs de déeespprécier, sans difficulté, 'assurance

professionnelle que confere un projet bien maMérent et parfaitement maitrise.

A travers cette présentation, je vais tenter desvfaire part de mes expériences, des
compétences et motivations acquises au cours dethéxse qui s'intitule « Fluides
métastables: approche du diagramme de phasegtpalel'd'inclusions fluides synthétiques et

application a l'interprétation des systémes nasumnattastables ».
Il s’agit d’une réflexion sur soi-méme et d’'une aaation des compétences qui brisent

certaines « parois de verre » qui entravent lgiiee entre le monde de l'université et celui

de I'entreprise.
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Il Cadre général et enjeux de la these

1.1 Présentation succincte

J'étudie le comportement des solutions surchaufféppelées aussi métastables), ce qui
en milieu naturel concerne notamment I'eau danstés, dans les environnements hyper-
arides comme les déserts ou sur la planete Marau lhydrothermale dans les geysers,
I'explosivité des magmas, I'état physique de I'ens la crolte profonde de la Terre. Ce
sont autant de phénomeénes naturels ou cette m#lidstgpourrait jouer un réle. En
laboratoire et sur des échantillons synthétiquess (thclusions fluides intracristallines)
contenant de I'eau pure et des solutions aquewsesdes sels de différentes concentrations,
je mesure avec précision l'intensité de cette nigihdgé ainsi que sa durée de vie. Je fais cela
a l'aide d’'une platine chauffante-refroidissantee@laquelle je «métastabilise» I'inclusion
fluide, ensuite je la stabilise. Le retour a I'ésahble est exprimé par une explosion. Ces
données permettraient d’interpréter les systemeseaia métastables.

Outre I'adrénaline de la découverte, cette theéésgmte plusieurs enjeux. Du point de vue
scientifique, cette thése est une étude expérineengai permet l'acquisition de données
précises, propres et fondamentales. La connaissiex@&chantillons (descriptif complet de
leur forme, taille, repérage des inclusions, contgioent) est essentielle. Les données ont
permis de mieux comprendre la physique de I'eaansDce projet, nous avons produit des
mesures qui sont des records du monde en intedsiténétastabilité. Ces données vont
d’ailleurs servir a d’autres communautés, notamneeties des physiciens et des ingénieurs

dans le nucléaire.

Au niveau technique, la précision et la propreté ndesures sont obtenues par la
calibration des instruments de mesure, le nettogageschantillons, la surveillance vidéo des
manips et la vérification du bon fonctionnement destériels. L'organisation générale du

travail et les résultats obtenus sont consignés darcahier de laboratoire réglementé.

D’un point de vue économique, I'eau métastablesdas sols pompe le CO2, ce qui

diminue la quantité de gaz a effet de serre datmbsphére. L'eau métastable revient a la
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stabilité par explosion, ce qui intéresse partéelinent les ingénieurs du nucléaire. La
métastabilité pourrait de méme jouer un rble dardepo6t des métaux.

Enfin, I'enjeu social de cette étude est de comynetles mécanismes de dépbt des
métaux qui conditionnent I'exploitation miniéreds ce fait, pourrait permettre la création de

richesses et d’emplois.

A lissue de cette thése, nous devrions mieux cemgne la physico-chimie de l'eau

métastable, et mieux interpréter les systémeselatorétastables.

[1.2 La these dans son contexte

Au sein du laboratoire d’accueil, ma these occupe place originale, car elle présente
une thématiqgue nouvelle. Elle s’insere dans unepriijancé par '’Agence Nationale de la
Recherche (ANR) qui s’appelle «<SURCHAUF» et réaigitix communautés : les géologues
et les physiciens.

C’est un sujet particulier méme au sein de I'équifaecueil puisque le laboratoire a recruté
en 2008 un professeur spécialiste de la métasé@abvant 2008, il n'y avait pas de travaux
de recherche sur ce sujet a I'ISTO.

Pour m’accompagner dans mes travaux et atteindreolgectifs de cette these,
différents moyens sont mis a ma disposition. Tolabard, au niveau scientifigue, ma
directrice de thése sait étre disponible quand §iebesoin et gere le suivi de mes travaux
quasi-quotidiennement. J'ai acces a internet etranet depuis, mon poste et je peux aussi
me rendre a la bibliotheque universitaire et aildidiheque du CNRS. Je peux également

consulter les ressources bibliométriques en ligimesi que bibliopl@nets.

Au niveau technique, je dispose des eéquipementslateratoire tels que les
microscopes optiques, deux platines microthermamqéts avec enregistrement vidéo, du
matériel de polissage. J'ai un bureau, avec ordiraie bureau et ordinateur portable mis a

ma disposition par le laboratoire, ainsi qu’un disglur externe.
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D’un point de vue humain, j'ai de nombreuses pearesna mes cotés, a savoir, un
ingénieur informatique pour réaliser les logiciplsur piloter les machines, les caméras et
I'acquisition des données ; un mécanicien qui gadées systemes de refroidissement des
platines et réparé les pannes techniques; un t@ehren électronique qui a fabriqué le boitier
électronique de régulation des platines thermooéts ; un informaticien pour résoudre les
problemes informatiques ; une secrétaire qui més@ntée a tout le personnel du laboratoire
et qui gere la plupart des démarches administsativkeux gestionnaires/comptables pour la
prise en charge des missions, une documentaligte lparecherche des articles payants et

enfin, une femme de ménage pour I'entretien desuboc

Mon laboratoire d’accueil appartient a un réseaiensifigue (convention de
Recherches CNRS-BRGM). Quant a mon équipe, ellisaippour ce travail, des échantillons
de qualité (inclusions fluides) qui ont été syng#dt a Edinburg par Kirill Shmulovich, un
membre important de ce projet. C'est un cherchewsse expérimenté de renommée
internationale. Un autre réseau scientifique de équipe, concerne I'explosivité de magma

en collaboration avec des laboratoires en Suisse.

Ma thése se défend assez bien face a la concarpeidique, privée ou internationale
et jai pu m’en apercevoir aprés un workshop endife ou j'ai établi beaucoup de contact
avec des physiciens travaillant sur la métastabikt ou nous étions les seuls géologues
impliqués sur ce sujet. Par ailleurs, nous avonsuy# a cette communauté de
thermodynamiciens que, dans la nature, plusieufsdeniluides géologiques sont affectés par

des processus métastables pendant plusieurs années.

De méme, il faut savoir faire ses preuves auprgsgdelogues (auxquels j'appartiens) pour

valoriser notre travail de recherche sur ce sujet.
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[1.3 Moi dans ce contexte

J'ai une formation de base en géologie et envirorame. J'ai eu I'occasion de faire
plusieurs stages de terrain ou j'ai touché a dfiés domaines de la géologie (cartographie,
sédimentologie, pétrographie, minéralogie, géomuqajie, hydrogéologie, pédologie,
géochimie, géophysique, géomatique, écologie...). ydrbgéologie appliquée a
I'environnement m’a particulierement intéressée. lirence, j'ai donc choisi de faire un
stage professionnel et de recherche dans un lareratcau et Environnement» sur I'étude
des eaux usées dans les stations d’épuration etadesdans des lagunes naturelles. Ensuite
en Master 2, jai fait un stage de recherche sw barriere argileuse, dans les centres
d’enfouissement de déchet, infiltrée par des eanlluges. Ces différents stages ont bien
confirmé ma préférence pour I'étude de I'eau. Catdant, juste aprés ma soutenance de
Master 2, le directeur de laboratoire ISTE (Instiles Sciences de la Terre et de
'Environnement) ainsi que ma directrice de theseielle m’'ont contactée pour postuler a
cette thése. C'est une étude interdisciplinairgeetst physique et la géologie sur une eau
particuliere dite métastable, un état exotique’eul que je ne connaissais pas. Ma curiosité
de découvrir des propriétés supplémentaires de tiga «mystérieuse», I'originalité du sujet
(thématique nouvelle au laboratoire et en géologgedualité de I'environnement scientifique
dans le cadre dun projet ANR, et l'acquisition de®mpétences nouvelles en

thermodynamique et en physique m’ont encouragé®igic cette these.

Le plan de these est prédéfini dans un projet Ab#Rendant, grace a mes connaissances,
je sais gérer mon temps et les priorités dansaleait Je pilote et réalise seule toute les
expériences, et des résultats nouveaux, intéressamon prévus ont amené a réorienter le

programme initial de la these.

213



Chapitre VI : Le Nouveau Chapitre de la These : \daisation des compétences

Il Déroulement, gestion et colt du projet

[ll.1 Préparation et cadrage du projet

Comme tout projet de these, cette étude présemstéadeeurs de succes comme des
facteurs de risques. Un de nos succes est queavouns été les premiers a démontrer que la
forme et le volume des inclusions fluides (échbm#) jouent un réle important pour
contrdler la métastabilité de I'eau. Les donnéeetmues montrent que la durée de vie de
I'état métastable peut étre tres longue (quelqué®ns d’années est I'échelle géologique) et
par conséquent, les variations géochimiques etnibdynamiques liées a I'état métastable
peuvent contréler I'évolution de certains systemesurels. Nous essayons d'évaluer les
risques au mieux, par exemple, étant donné que traxellons et analysons des échantillons
de taille micrométrique et pendant des temps rédpibur interpréter des systéemes
géologiques, I'extrapolation est délicate.

De méme, pour maitriser au mieux ces risques, howmissons des données propres et
précises et on reéalise un traitement statistiquepbet des données, ce qui permet d’évaluer
scientifiquement la fiabilité des conclusions détude. On archive également de facon
raisonnée les films sur les divers comportementmstables de I'eau, et aprés lecture de la
bibliographie, on essaye toujours de correspondee ks collégues physiciens pour trouver
une piste d’interprétation des observations ! Out ggalement étre amené a faire appel a
d’autres communautés, comme par exemple un optomeaninterpréter les bandes vidéo, des
physiciens pour comprendre certains effets physiqua statisticien pour mieux traiter les

données. Pour résoudre mes délicats problemes Isgye de petits échantillons, je suis

allée a discuter avec le litholamelleur de I'Unsit¥ de Geneve et jai importé au laboratoire

de nombreuses techniques de travail.

Par ailleurs, pour gérer les différents aspects¢raotuels durant cette thése, il nous a
fallu connaitre et maitriser plusieurs points, e la communication et le travail avec un
chercheur russe, et la maitrise de machines ehdssres. En ce qui concerne la diffusion des
résultats, les données ont été organisées et asshselon un protocole strict dans un cahier
de laboratoire d’utilisation réglementée, puis nausns contribué & la rédaction de rapports

ANR, participé au workshop NATO, la participatioaux congres nationaux et
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internationaux, rédigé un article a la suite d'teliar financé par le NATO. Nous prévoyons
de participer au congres AGU (fall meeting) aux USAdécembre prochain.

[11.2 Conduite de projet

Au niveau de mon travail personnel au sein du kaieime, je communique beaucoup
avec ma responsable de thése pour lui faire parcdmportements magnifiqgues et souvent
inattendus des inclusions, que l'on prend plais#-abserver ensemble. Je fais également une
présentation orale pour présenter mes données pdoian.

J'ai aussi pu profiter du savoir-faire, du savdreé&t des connaissances d’'un couple russe, le
chercheur Kiril Shmulovich et sa femme, que I'acaueillis au laboratoire durant 6 mois sur
la période 2006 - 2007. Le reste du temps, lessmegitent un moyen efficace pour poser les

questions auxquelles je suis confrontée, et lagbusent, les réponses sont rapides.

De facon plus quotidienne, je suis libre de déctiema méthodologie de travail et de
I'organisation. Les décisions scientifiques se faptes de longues discussions autour des
résultats fournis. Malgré tout, I'acquisition de&sultats a pris un temps considérable et par

conséguent, une partie préprogrammeée de la theseragas réalisée.

Pour réaliser mes travaux de these, je travailtedgs échantillons transparents et
extrémement petits. Une toux, un éternuement omnendes travaux dans le batiment font
perdre facilement I'échantillon. Pour minimiser cksteurs, je prends des précautions
particulieres (beaucoup de concentration) et jagilin plan de travail de couleur noire. Dans
les premiers temps de ma these, je perdais plilsrfant I'échantillon, jai donc utilisé des

microfibres optiques pour les faire briller.

Par ailleurs, j'ai eu deux incidents de fuite d’efans la nuit. J'étais seule et obligée
de trouver une solution rapide de dépannage poppst le dégat des eaux, sans arréter les
manipulations qui tournaient depuis au moins unism&our le bon déroulement des
manipulations, une fiche complete, rappelant lessigmes et les vérifications obligatoires
(circuit de refroidissement, les branchements étpats, la température...). Malgré toutes les

précautions prises, des mini coupures de couramvgoe arréter les manipulations. Une
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surveillance réguliere doit étre effectuée mémedie et les week-ends pour relancer assez
rapidement le systéme en cas de besoin. J'ai p&rieétaller une webcam pour pouvoir
surveiller les manipulations a distance et aussna signalisation téléphonique a chaque
coupure de courant.

Au niveau des résultats, jai parfois des diffiéglta comprendre quelques effets
optiques liés au microscope. Je cherche donc desmations et je fais appel a des
spécialistes. Et notamment, ma directrice de thé&es, ouverte aux discussions et aux
partages d’avis, appréciable tant sur le niveaensifique que humain. Ses critiques ainsi que
mes autocritiques ne font qu’améliorer le dérouletrde ma these. J'entretiens de bonnes
relations cordiales avec les différents partenaésntifiques et les sous-traitants. J'ai aussi
une bonne communication avec Jean Francois Lesiaitnsticien du département de géologie
a Limoges. Il intervient sur le traitement statjgg des résultats de cinétique. Trois journées
bien chargées de travail ont déja été réaliséemades. Un échange de mails régulier permet
de discuter les résultats obtenus.

[11.3 Evaluation et prise en charge du codt du projet

Une estimation du colt de la thése a été effectieébudget global est de 200K€,
répartis en plusieurs catégories.

Tout d’abord, les ressources humaines qui comprgnmes rémunérations au
pourcentage du temps passé : Temps complet poumémie sur 3 ans et mi-temps pour la
directrice de thése, Chargée de Recherche. Poreste du personnel, 10% du temps du
mécanicien et de I'électronicien et 20% du tempslishgénieur informatique les deux
premieres années et enfin 2% du temps pour laogestire, la documentaliste, la secrétaire et
la femme de ménage.

La seconde catégorie de co(t inclut tous les felitifs a l'infrastructure, tels que
I'entretien, le gardiennage, les charges, le té&éph.

Il 'y a aussi un pourcentage pour le matériel, lessommables, les frais de
déplacement et de formation ainsi que les fraidabeimentation et communication.

Les frais de formation sont en partie a la chageCIRS et en partie a la charge de
I'Ecole Doctorale, le reste étant financé par I\site.
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Un tableau détaillé de toutes les dépenses figudessous.

Tableau : ESTIMATION DU COUT CONSOLIDE DE LA THESE

Se référer aux régles de calcul avant de compléter le tableau

Montants en euros TTC

Couts totaux (euros TTC)
Nature de la dépense Détails * Nombre | 600t Quote-part
e unitaire Sl Total
d'unités utilisation
moyen
1 Ressources Humaines
1.1 Doctorant Salaire brut Charges 55900
1.2 Encadrant 1 Salaire brut Charges 28015
1.3 Prime Encadrement
1.4 Encadrant 2 Salaire brut Charges
1.5 Prime Encadrement
1.6 Autre personnel (hors sous-traitance) Salaire brut Charges
1.7 Sous-traitance A 30000
Sous-total Ressources Humaines 113915
2 Consommables
2.1 Fournitures expérimentales B 63000
2.2 Fournitures de bureau c 50
2.3 Autres achats 105
Sous-total Consommables 63155
3 Infrastructures
3.1 Entretien, gardiennage, secrétariat 1800
3.2 Loyers des locaux Loyer brut Charges locatives
3.3 Electricité, eau, chauffage, ... {si non inclus dans 6300
les charges locatives)
3.4 Autres
Sous-total Infrastructures 8100
4 Matériel (amortissements)
4.1 Mat_erleldexpenm‘eAntalmn’ oy Taux d'amortissement D 3450
(dont les ordinateurs et logiciels spécialisés)
4.2 Ordinateur de bureau Taux d'amortissement 900 900
4.3 Logiciels de bureau Taux d'amortissement
4.4 Autre Taux d'amortissement
Sous-total Matériel 4350
5 Déplacements Suisse 580
5.1 Missions en France Transport HebergeTr:ir: TAuleE | paris 40
5.2 Missions & I'étranger Transport Heberger:r::-: *autres | qynigie 1065
é + )
5.3 Congrés en France Transport Heberger?[:inst autres | |imoges 158
+ Ukraine+U
5.4 Congrés a l'étranger Transport Hébergemept L 3000
frais SA
Sous-total Déplacements 4843
6 Formation
6.1 Formations E 3700
6.2| Autres frais (lns'cript'ion z:a I'Université, Sécurité 705
Sociale étudiante, etc.)
Sous-total Formation 4405
7 Documentation et communication
7.1 Affranchissements, Internet, téléphone 1100
7.2 Publicité, communication, impressions Direct Sous-traitance agence 650
7.3| Documentation (périodiques, livres, bases de 55
données, bibliothéque, etc.)
7.4 Autres
Sous-total Documentation et communication 1805
8 | Charges financiéres (intéréts des emprunts)
Sous-total Charges financiéres
9 Charges exceptionnelles
Sous-total Charges exceptionnelles
Olzo TOTAL 200573

A : mécaniciens + ingénieur + secrétaire + gestinen+ documentaliste + femme de ménage

B : 2 platines Linkham + microscope+réparation dimaien microscope + 2 caméras dont une ultra€apigyrométre + disque de quartz et de fluorineomppe pour le systéme de
refroidissement

C : stylos + marqueurs + papiers recyclés

D : ordinateur portable + disque dur externe +U$B
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IV Savoir-faire et savoir faire illustrés par des exemles

V.1 Compétences scientifiques et techniques

Durant ce projet, jai acquis et développé des caences dans divers domaines
d’expertises scientifiques tels que la thermodymogmiet la géochimie pour comprendre I'état
physique de I'eau métastable. En plus, I'étudeidessions fluides et la microthermométrie
m’ont permis de comprendre les fluides et de réalies mesures physiques de précision et
de qualité a I'aide des platines thermométriquededgent. Une grande partie de mes résultats
de cinétigue ont été traités aprés avoir compisdéférentes lois de probabilités et les
importants tests statistiques. Le traitement paltianes résultats de cinétigue m’a obligée a

maitriser les différentes lois de probabilitésestimportants tests statistiques.

Pour ce qui est des domaines d'expertises techmiqueappliquées, les mesures
microthermométriques, par exemple, jai pu fourdes mesures propres, ordonnées et
corrigées d’ inclusion fluides bien repérées (ely et z) aprés avoir calibré les platines et
maitrisé les commandes électroniques et informasigu_e travail de mesure et de repérage a
permis a d’'autres chercheurs d'effectuer d’'autyged d’expériences sur des échantillons
clés. J'ai aussi créé une fiche d’identité prophaque échantillon. Je connais parfaitement
environ 1000 inclusions au point que je peux maiate prédire le comportement d’'une
inclusion en terme d’explosion avant d’effectuer heesures. J'ai observé des comportements

d’explosion d’inclusions tres intéressants qui m’pas été décris auparavant.

J'ai également acquis de nouvelles compétences,meona maitrise de la
microscopie (optique, électronique, confocale), pddissage des échantillons, la mesure de
températures avec pyrometre, I'analyse d'imagesSR® ou sur imageG ou sur GIMP,
participer a la synthése des inclusions fluides. #émonté a plusieurs reprises les platines et
les microscopes pour réparer des petites pannpswnchercher un échantillon perdu. Enfin,
je sais utiliser le logiciel Sigma Plot pour préserdes graphiques et japprends a me servir

de Systat12 pour le traitement statistique des éesn
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Pendant ma formation universitaire de géologuerateg aux différents stages de
recherche et de terrain, j’ai compris la géochines eaux et le comportement de barriere
d’enfouissement en relation avec I'environnementhgdrologie. J'ai pu acquérir aussi des
connaissances approfondies en géologie génératedaphie, sédimentologie, pétrographie,
minéralogie, géomorphologie, hydrogéologie, pédelogéochimie et matiere organique,
géophysique, géomatique, volcanologie, écologiel.a). également abordé un domaine que

jaime particulierement, la pédagogie et I'ensergeat.

Les communications orales ou écrites sont les nmoyavaluer le travail d'un
chercheur et donc d’'un doctorant. En terme de comigation, on a pu publier un article, un
deuxieme est soumis et un troisieme article espréparation. J'ai particip€ au workshop
NATO, a des congres nationaux et internationauryia séminaires informels. Je réalise une

présentation annuelle a la journée des doctorants.

V.2 Compétences méthodologiques

J'ai une vision claire sur I'ensemble du projetsat les compétences a acquérir. Je
distingue bien les priorités a traiter. Je gereeps et I'organisation générale de mes travaux
avec la matrice d’EisenhoweConcretement, je liste toutes mes taches et jelésse en 4

catégories :

-A : importantes et urgentes, que je dois réaligesuite et par moi-méme,
-B : importantes et non urgentes, que je peux fidarou déléguer,
-C : urgentes et non importantes, que j'exécuteleapent,

-D : non urgentes et non importantes, donc a pnatiles.

J'ai aussi un planning personnel général préliétdlm de pouvoir consacrer mes
week-ends a ma famille et en particulier & ma fikel6 mois, ce qui est trés important pour
moi. Mes journées y compris le dimanche commeneefH du matin, je commence ma
journée au CNRS a 8H et je fini a 17H45. Je preadpurs un quart d’heure pour déjeuner
et un quart d’heure pour discuter avec les genalthratoire. Je planifie tout mon temps et je

gére sans aucune difficulté les imprévus ou prajasels (voyages a Genéve ou Limoges,
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réunion non programmeée avec ma directrice, panmeaddines, coupure de courant...). Tous
les soirs avant de partir du bureau, je fais lanbile la journée et je prépare en fonction de
cela le programme de travail pour le lendemain.

La communication et mon esprit de persévérance tmaussi aidé a gérer les
situations difficiles et a continuer le travail mad toutes les difficultés que lI'on peut
rencontrer. Par exemple, jai recemment d( gérepfdlit entre ma directrice et mon ancien
encadrant de these ce qui a été un coup dur eturpese pour I'équipe, mais j'en ai ensuite
beaucoup discuté avec ma directrice pour faire @yale travail malgré tout. La direction a
été a I'écoute et elle veille sur la bonne commatin entre le personnel et au déroulement

de travail.

Au laboratoire, je travaille seule dans la salle ndierothermométrie, mais je fais
souvent appel au personnel technique. J'ai prisrfgos au début de ma thése de connaitre le
personnel du laboratoire (doctorants, professéuggnieurs, femmes de ménage...). J'ai tissé
de trés bonnes relations avec le personnel affeatéa these. Je pense que lintégration,
'adaptation et la communication sont des missiaesomplies et réussies au sein de
I'équipe. De plus, jai gardé de bons liens aves sidentifiques de différentes disciplines que
jai connus dans les congrés ou workshop. Je repoipurs de leurs nouvelles et leurs

invitations pour d’autre workshop par mails.

V.3 Autres compétences

Durant les trois années de thése, j’ai pu déveloges compétences administratives et
organisationnelles. J'ai rédigé des demandes dis éé\des bons de commande. J'ai trouvé
les congrés et jai fais le nécessaire pour lesripsons et les réservations (avion, taxi,
hétel...). J'organise les réunions avec la directdeethese (réservation de la salle et du
matériel informatique pour la projection...) et dudss réunions dans l'association des
doctorants.

J'ai enseigné des travaux dirigés en géologie gém@our des licences 1 de géologie et de

biologie. Pendant les enseignements, j'ai prope@séestamens et j'ai correctement évalué les
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étudiants. Enfin j'ai participé aux travaux dirigés microthermométrie pour des étudiants de
Master 2 recherche au CNRS.

Mes compétences linguistiques sont plus développédsancais aprés les dix ans que
je viens de passer en France, mais je communiqgalerégnt en anglais scientifique et en

espagnol et j'ai des notions en italien, 'aralmnétna langue maternelle.

J'ai fait également des formations sur la prisepdeole en public, la gestion des
situations difficiles, de la peur au plaisir de mtee la parole en public en Francais et en
anglais, sur la pédagogie, et pouvoir trouver avdil et le garder. Ces formations m’ont

aidée a développer une aptitude a 'encadrement' @himation.

J'ai maitrisé mon appréhension pour la thermodygaeau point que j'ai pu rédiger
un petit rapport sur ses principes. Ressentirdésiplde la réflexion et de chercher ce qui se
cache derriere des données ou des phénomeénes.|ldpaitience de voir si les résultats d’'une
manipulation vont confirmer ou contredire mes iddegiépart ; par exemple, j'ai réalisé des
manipulations appelées ‘manipulations de cinétigugés expérimentations ont tourné
pendant presque un an sans interruption (méme, sodek-ends et vacances), I'oubli de la
moindre étape technique ou informatique conduigéhkc de I'expérience, donc nécessite
une vigilance extrémement importante a chaqueékand’expérience. Ces expériences
tournent grace a un courant électrique, en plus dystéme de refroidissement avec de I'eau
de robinet. Une mini coupure de courant ou d’eatidantelle arréte la manipulation, et cet
accident a déja arrété des manipulations qui teembaepuis 2 ou 3 semaines, mais je suis
trés patiente et j'ai toujours recommencé mes éxgértations en gardant mon enthousiasme
et en me disant que « c’est ¢a la recherche ! ».

J'ai aussi fait du soutien scolaire (bénévole) pouadulte de 47 ans et cette personne
a eu son baccalauréat. Il travaille maintenanthépital, ce qui m’a apporté une grande

satisfaction.

Enfin, cette these m’'a apportée beaucoup de cadian moi, en termes de créativité,
d’'innovation et de capacité d’'analyse et de symthd@®utes les compétences que jai pu
acquérir ou développer aux cours de ce projet sansférables a tout projet et méme en

dehors de domaine de recherche.
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V Reésultats et impacts de la these

V.1 Pour I'équipe, les partenaires du projet.

En paralléle de tout ce que cette thése a pu mitggpd’'un point de vue personnel,
elle a aussi eu différents impacts, tout d’abordrde laboratoire d’accueil, cette thése aura
apporté une thématique nouvelle, des résultatgesgants et une communication bien
reconnue (article + présentations orales). Au nivda I'équipe, cela a permis de mieux
comprendre la métastabilité dans les inclusiongdhkiet d’ouvrir de nouvelles pistes pour la

recherche.

V.2 Pour moi-méme

La conduite de ce projet de these a plusieurs pgositifs. J'ai pu développer et
acquérir des compétences clés adaptables a toas tig projets. J'ai tissé des relations
amicales et professionnelles riches. Mais le plogortant, jai identifié des pistes

professionnelles et j'ai choisi les métiers quprgfére et dans lesquels je peux évoluer.

Dans l'idéal, je cible un emploi fondé sur le aaihgt la valorisation en recherche et
développement avec une possibilité d’enseignenemg des écoles, universités .... Le métier
de chargé de valorisation de la recherche ainsi lguenétier de chargé de recherche
m’intéressent particulierement. Le chargé de vsétion de la recherche favorise et négocie
les conditions de collaboration entre un laboratgublic ou privé et les acteurs de la
recherche. Il identifie les partenaires stratégiqatil favorise la recherche. Le chargé de
recherche définit, étudie et approfondit un sujetrdcherche au sein d'une discipline en
s’appuyant sur de nouvelles techniques, connaissaog théories. Il analyse les résultats,
valide les hypothéses et valorise la recherche.dodésts communs entre ces deux meétiers
sont le conseil et la valorisation. Ces deux mgtEguvent s’exercer au sein d’un organisme
public ou privé, en cabinet de conseil en managérdenlinnovation ou aussi dans les
associations spécialisées dans la valorisationadedherche. Je suis préte a me déplacer

n'importe ou en France et je reste ouverte a toptepositions.
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Pour valider ce projet professionnel, jai congatds directeurs de deux organismes
différents : le directeur de Technopdle a Orléaasaepté de m’'accueillir dans son organisme
pour approuver mon projet professionnel. C’étaite uréunion riche de conseils et
d’orientations. Monsieur Ros a joué le jeu d’'uoroeeur, il a commenté le CV, a posé des
guestions diverses et j'ai répondu en respectaienigs demandé pour la réponse. L'exercice
a été trés important pour moi. J'ai eu des inforomat sur les différents domaines de travalil
dans lesquels je peux m’intégrer. M. Ros a insstél'importance des objectifs pour réussir

un projet professionnel.

Pour le métier de chargé de valorisation, jai cammue le contact avec les
industriels est primordial. Dans I'industriel, &t chercher ensuite les compétences et les
« humains ». J'ai précisé a M. Ros que jai uneéerpce de 7 ans dans le domaine de la

vente et que par conséquent le contact avec let glitindustriel » ne m’est pas étranger.

M. Daniel Pierre, directeur de I'entreprise Géo-Hydalidé mon projet. Il a vu une
relation logique et complémentaire entre les demctions : chargé de recherche et chargé de
valorisation de la recherche. Il a apprécié ma déhnea ainsi que mon rapport sur la
valorisation des compétences. M. Pierre confirmen nimn contact avec des chefs
d’entreprise et ma capacité a contacter le cliéatcontact est une condition essentielle dans
le métier de valorisation sans oublier tous leseetspjuridiques qu’il faut connaitre. Mr.
Pierre a ajouté que mon CV convient bien au PMEcegagu'’il montre le savoir étre et le
savoir faire. J'ai précisé que le savoir étre et savoir faire sont deux qualités
complémentaires. Mr. Pierre a gardé mon CV aing mqon rapport de valorisation des

compétences.
Les deux réunions ont été riches de conseils, éesaet orientation. J'ai apprécié la

générosité de deux directeurs. Je vais continuesténerche auprés de la DRIRE et 'ARITT

ainsi que d’autres organismes pour m’'intégrer damsonde de travalil.

223



Références Bibliographiques

224



Références Bibliographiques

(Rferences SSibliographiques

225



Références Bibliographiques

226



Références Bibliographiques

(Rferences SSibliographiques

A

Abraham, F. F. (1974). Homogenous nucleation theddeyv York and London.

Adushkin V.V., Andreev S.N., and Popel S.I. (20@4vitation mechanism of formation of
nano- and microsize particles of minerals in orpodés. Geol. Ore Deposits 46, 5, 313-
320.

Alvarenga A.D., Grimsditch M., and Bodnar R.J. (3p®lastic properties of water under
negative pressures. J. Chem. Phys. 98, 11, 8392-839

Ancilotto, F., M. Barranco, et al. (2005). "Freegiof 4He and its liquid-solid interface from
density functional theory." Physical Review 72(2225 1-5.

Anderko A. and Pitzer K.S. (1993) Equation-of-stegpresentation of phase equilibria and
volumetric properties of the system NaCléHabove 573 K. Geochim Cosmochim. Acta
57, 8, 1657-1680.

Angell, C. A. (1982). "Les anomalies de I'eau."Racherche 133(15): 584-593.

Apfel R.E. (1972) The tensile strength of liqui@si. Amer. 227, 6, 58-71.

Arnold, M. (1986). "A propos des inclusions fluidesonophasées dites métastables a
température ambiante." C.R. Acad.Sci., Paris 369:461.

Aucher, M. (1985). "La cavitation." La Recherche 864-872.

3

Baidakov, V. G, Skripov, V. P. (1992) "Experimentsiudies of cryogenic liquids in
metastable state". Experimental thermal and #giénce. 5: 664-678.

Baidakov, V. G. (1997). "Nucleation in superheaigdid argon-krypton solutions." Journal
of Chemical Physics 106: 13-.

Ball P. "Water as an active constituant in celldgy” American Society. Chemical Reviews

—Columbus 2. posté sur le web 8 December 2007. 30 p

227



Références Bibliographiques

Belkin, H. E. (1988). Microthermometric investigais: Th and Tm. Practical and theoretical
aspects. Fluid inclusions in minerals: methods apglications. B. D. V. a. M. L.
Frezzotti: 25-44.

Bertand M and Charles B (1989). Initiation a latistaue et aux probabilités, édition eyrlles
Paris, p333.

Berthelot, M. (1850). "Sur quelques phénomeénes itidation forcée des liquides." Ann.
Chem. Phys. 30: 232-237.

Bigg, E. K. (1953). "The Supercooling of Water." gaetement of Meteorology, Imperial
College, London: 688-694.

Blander, M. and J. L. Katz (1975). "Bubble nucleatin liquids." AIChE Journal 21: 833-
848.

Bodnar R.J. (1994).Philosophy of fluid inclusiorabsis

Bodnar R.J. and Sterner S.M. (1985) Synthetic flindlusions in natural quartz. II.
Application to PVT studies. Geochim. Cosmochim.&A¢9, 9, 1855-1859.

Bodnar R.J., Binns P.R., and Hall D.L. (1989) Setithfluid inclusions. VI. Quantitative
evaluation of the decrepitation behavior of flurtlusions in quartz at one atmosphere
confining pressure. J. Metam. Geol. 7, 229-242.

Bodnar, R. (1994). Philosophy of fluid inclusionadysis. Fluid inclusions in minerals:
Methods and applications. B. d. V. e. M. |. Fretiza4t6.

Bouzitat C, Bouzitat P and Pages G. (1990). Sigtist Probabilité estimation ponctuelle.
Dunod, p224.

Briggs L.J. (1950) Limiting negative pressure otevald. Appl. Phys. 21, 721-722.

Briggs L.J. (1955) Maximum superheating of wateraameasure of negative pressure. J.
Appl. Phys. 26, 8, 1001-1003.

o

Cahn, J. and J. Hilliard (1957). Free energy obaumiform system. I. interfacial free energy.
General electric reasearch laboratory. Schenechigly, York: 258-267.

Caupin F. and Herbert E. (2006) Cavitation in wagereview. C.R. Phys. 6, 1000-1017.

Caupin, F. (2005). "Liquid-vapor interface, cavitat and the pahse diagram of water."
Physical Review E71: 1-5.

Caupin, F. and E. Herbert (2006). "Cavitation irtevaa review." Comptes Rendus Physique
7(9-10): 1000.

228



Références Bibliographiques

Caupin, F. and S. Balibar (2001). "Cavitation puessn liquid helium." Physica review 64:
064507.

Chaok, S. and D. Oxtoby (1997). "Phase transitioAgl." Physical Review 56(18): 11485-
11492,

Chapelle, J. P., X. Cao, et al. (1976). "Free enefg PO4)2Pb3 aroud the transition point.”
Solid state communication 19: 573-575.

Chienthavorn O. And Su-in P. (2006) Modified supated water extraction of pesticides
from spiked sediment and soil. Anal. Bioanal. Ch88b, 83-89.

Chienthavorn, O. and R. M. Su-in (1999). "Bufferdpsrheated water as an eluent for
reversed-phase high perfermance liquid chromatbgraghromatographia 50(7-8): 485-
489.

Clocchiatti, R. (1995). Mem. Soc. Géol. 122.

Cole, R. (1976). Homogenous and Heterogenous Nimtea Boiling phenomena:
physiochemical and engineering fundamentals andlcapipns. S. a. C. Van Stralen, R.
NY, McGraw-Hill. 1.

Combrouze A. (1993). Probabilités et Statistiqimasiod , p994.

Coym, J. W. and J. G. Dorsey (2004). "Reversedgmatention thermodynamics of pure-
water mobile phases at ambient and elevated tetuperal. Chromatogr. 1035: 23-29.

Cruiziat, P. and M. T. Tyree (1990). "La montedalseve dans les arbres." La Recherche 21:
406-414.

D

Davitt, K., A. Arvengas, et al. (2009). "Path-degant cavotation threshold of water." En
préparation.

Dayton J. (1739) An experience to prove, that watden agitated by fire, is infinitely more
elastic than air in the same circumstances. Phaing. 41(1), 162-166.

Debenedetti P.G. (1996) Metastable Liquids. Prmmetniversity Press, Princeton, New
Jersey.

Debenedetti P.G. and D’Antonio M.C. (1986) On tretune of the tensile instability in
metastable liquids and its relationship to denaitpmalies. J. Chem. Phys. 84(6), 3339-
3345.

Doring, W. (1937). "Die Uberhitzungsgrenze und Zissfestigkeit," Z. Phs. Chem., 36, 371.

Dress F. (2007). Les probabilités et la statistiquenod, p201.

229



Références Bibliographiques

Duan Z.H., Mao S.D. (2006) A thermodynamic model ¢alculating methane solubility,
density and gas phase composition of methane-lgeagneous fluids from 273 to 523 K
and from 1 to 2000 bar. Geochim. Cosmochim. Adi413), 3369-3386.

Dubois, M. (1992). Fluides crustaux: approche expéntale et analytique. 1) Détermination
du solvus des systemes H20-MCL (M=Li, K, Rb, Cs)2¢tCaractérisation et dynamique
des fluides des domes thermiques, sur I'exempldiahir vellave (S-E Massif Central
Francais). Centre de Recherches PétrographiquesGébchimiques. L'Institut

Polytechnique de Lorraine.

Eberhart, J. G. (1976). "The thermodynamic andkihetic limits of superheat of a liquid."
Journal of Colloid and Interface Science 56: 269-26

Eberhart, J. G. and H. C. Schnyders (1973). "Appibim of the mechanical Stability
condition to the prediction of the limit of supedbd¢or normal alkanes, ether, and water."
The Journal of Physical Chemistry 77(23): 2730873

Eberhart, J. G., W. Kremsner, et al. (1974). "Metiaidity limits of superheated liquids:
bubble nucleation temperatures of hydrocarbonsthed mixtures." Journal of Colloid
and Interface Science” 50(2): 369-378.

El Mekki, M., C. Ramboz, et al. (2010). Lifetime stiperheated water in a micrometric

synthetic fluid inclusion. Metastable Systems urfdierssure, Springer: 279-292.

o

Fisher J.C. (1948) The fracture of liquids. J. ApgplPhys. 19, 1062-1067.

Franzese G and Stanley H.E. (2007). The widomdirgupercooled water. J. Phys: Condens.
Matter. 19, 205126, 16p.

Franzese, G. and E. Stanley (2007). "The Widom bheupercooled water." Journal of
Physics: Condensed Matter 19: 1-16.

Y

Goldstein R.H. and Reynolds T.J. (1994) Systematitdluid inclusions in diagenetic
minerals. SEPM short course notes 31, 189-198.

Green J.L., Durben D.J., Wolf G.H. and Angell C(2A990) Water and solutions at negative
pressure: Raman spectroscopic study to -80 MegalsaStience 249, 649-652.

230



Références Bibliographiques

oC

Haar, L., J. Gallagher, et al. (1984). NBS/NRC mstdables. thermodynamic and transport
properties and computer programs for vapor andidicgiates of water in Sl units.
Hemisphere Pub.

Hayward A.T.J. (1971) Negative pressure in liquicen it be harnessed to serve man Amer.
Sci. 59, 434-443.

Hemley J.J., Cygan G.L., and d’Angelo W.M. (1986jeEts of pressure on ore mineral
solubilities under hydrothermal conditions. Geoldgly 377-379.

Hemley J.J., Cygan G.L., Fein J.B., Robinson GaRd d’Angelo W.M. (1992) Hydrothermal
ore-forming processes in the light of studies inkrbuffered systems: I. Iron-Copper-
Zinc-Lead sulphide solubility relations. Econom.oG&7, 1, 1-22.

Herbert, E. (2006). Cavitation acoustique dansul'gare. Ecole normale supérieur,
Département de Physique, Paris 7-Denis Diderot: 130

Herbert, E. and F. Caupin (2005). "The limit of astability of water under tension: theories
and experiments." Journal of Physics: CondensedeMat?: 3597-3602.

Herbert, E., S. Balibar, et al. (2006). Cavitatpyassure in water. Universitfes Paris 6 et Paris
7, Laboratoire de Physique Statistique de I'Ecaenale Supferieure: 24.

Hideo, O., H. Jimpei, et al. (1973). "Superstruetand phase transition in CsPbCI3." solid
state communication 13: 1969-1972.

Hirth, J. P., G. M. Pound, et al. (1970). Bubblecleation. Etallurgical transactions. Ohio
state University, Stanford, California. 1: 939-945.

&/

IAPWS (1995). IAPWS release on surface tensionrdinary water substance, International
Association for the Properties of Water and Steaer&ariat EPRI, Palo Alto, CA: 4 pp.
Imre A. and Kraska T. (2005) Stability limits innairy fluid mixtures. J. Chem. Phys. 122, 1-
8.

Imre A. and Van Hook W.A. (1998) Liquid-liquid edjbria in polymer solutions at negative
pressure. Chem. Soc. Rev. 27, 117-123.

Imre A., Martinas K., and Rebelo L.P.N. (1998) Thedynamics of negative pressures in
liquids. J. Non-Equilib. Thermodyn. 23, 4, 351-375.

o

231



Références Bibliographiques

Jehl, V. (1975). Le métamorphisme et les fluidesoe®s des roches océaniques de
l'atlantique nord. recherche sur les équilibreseefitides et minéraux. Nancy, Nancy:
242.

Jouglet D., Poulet F., Milliken R.E., Mustard J.Bibring J.P., Langevin Y., Gondet B., and
Gomez C. (2007) Hydration state of the Martian auef as seen by Mars Express
OMEGA: 1. Analysis of the 3 um hydration featureGeophys. Res. 112, art. E08S06,
20 p.

X

Kanno, H., R. J. Speedy, et al. (1975). "Superogobf water to -92°C under pressure."
Science 189: 880-881.

Kell G.S. (1983) Early observations of negativesptges in liquids. Am. J. Phys. 51, 11,
1038-1041.

Keutsch, F. N. and R. J. Saykally (2001). Watestdrs: Untangling the mysteries of the
liquid, one molecule at a time. Proc. Natl. Acadi, §SA. 98: 10533-10540.

Kinjo, T. and M. Matsumoto (1998). "Cavitation pesses and negative pressures." Fluid
Phase Equilibria 144: 343-350.

Kiselev S.B. and Ely J.F. (2001) Curvature effenttbe physical boundary of metastable
states in liquids. Physica A 299, 357-370.

Kiselev, S. B. (1999). "Kinetic boundary of metddéastates in superheated and stretched
liquids." Physica A269: 252-298.

Kiselev, S. B. and J. F. Ely (2001). "Curvaturezetfon the physical boundary of metastable
states in liquids." Physica A 299: 357-370.

Koster, R. H., A. H. Reed, et al. (1985). "Thermaayics of the lamda transition and the
equation of state o quartz." american mineraloffist/82-793.

&

Lassin A., Azaroual M., and Mercury L. (2005) Geewtistry of unsaturated soil systems:
agueous speciation and solubility of minerals araseg in capillary solutions.
Geochim.Cosmochim. Acta 69, 22, 5187-5201.

Launeau, P. (2004). "Mise en evidence des ecoulsmaagmatiques par analyse d'images
2D des distributions 3D d'orientation préférenéigltle formes." bulletin soc. geol 4: 331-
350.

232



Références Bibliographiques

Lu, J., J. S. Brown, et al. (2002). "Solvatochrorcharacterization of near-critical water as a

benign reaction medium." Industrial and Engineefgemi. Res. 41: 2835-2841.

.78

Macdonald, J. (1963). "Homogenous nucleation o wvammdensation. I. Thermodynamic
Aspects." American Journal of Physics 31: 31.

Mao S.D. and Duan Z.H. (2008) The PVTX propertiEbinary aqueous chloride solutons up
to T =573 Kand 100 MPa. J. Chem. Therm. 40 (@3611063.

Maris, H. J. (2006). "Introduction to the physidsnucleation.” Comptes Rendus Physique
7(9-10): 946.

Massare, D., G. Syfosse, et al. (1988). C.R. A8ad, Paris. 307 II: 375.

Mcdonald, J. (1962). "Homogenous nucleation of vagandensation. Il. Kinetic aspects."”
American Journal of Physics 30: 870.

Melrose, J. (1968). "Thermodynamic aspects of Gapy. Industrial & Engineering
Chemistry. 60 (3), 53-70.

Mercury L. and Tardy Y. (1997a) Negative pressungl dhermodynamic properties of
capillary water. C. R. Acad. Sci. Paris 324, 113-8G3.

Mercury L. and Tardy Y. (1997b) Physicochemicaltfieas of water in capillaries and fog
water droplets. C. R. Acad. Sci. Paris 325, 12-93%.

Mercury L. and Tardy Y. (2001) Negative pressurstoétched liquid water. Geochemistry of
soil capillaries. Geochim.Cosmochim. Acta 65, 2891-3408.

Mercury L. and Tardy Y. (2004) Response to the Cemimby J.V. Walther. Geochim.
Cosmochim. Acta 68, 2775-2780.

Mercury L., Azaroual M., Zeyen H., and Tardy Y. (@) Thermodynamic properties of
solutions in metastable systems under negative a@sitipe pressures. Geochim.
Cosmochim. Acta 67, 1769-1785.

Mercury L., Pinti D. L., and Zeyen H. (2004) Théeet of the negative pressure of capillary
water on atmospheric noble gas solubility in groumdter and palaeotemperature
reconstruction. Earth & Planetary Sci. Lett. 22871161.

Mercury, L. and Y. Tardy (2001). "Negative pressafetretched liquid water. Geochemistry

of soil capillaries.” Geochimica Cosmochimica A6ta 3391-3408.

233



Références Bibliographiques

Mercury, L. and Y. Tardy (2004). "Response to tbenment by J. V. Walther on "negative
pressure of stretched liquid water: Geochemistrysaf capillaries.” (2001) Geochim.
Cosmochim. Acta 65, 3391-3408; and "thermodynamiop@rties of solutions in
metastable systems under negative or positive ymess$ (2003) Geochim. Cosmochim.
Acta 67, 1769-1785." Geochimica et Cosmochimicaa&(12): 2775.

Mercury, L., M. Azaroual, et al. (2003). "Thermodynic properties of solutions in
metastable systems under negative or positive ymess Geochimica et Cosmochimica
Acta 67(10): 1769.

Meslin P.Y., Sabroux J.-C., Berger L., Pineau J.aRd Chassefiere E. (2006) Evidence of
210Po on martian dust at meridiani planum. J. GgapRes. 111, art. E09012, 14 p.

Millander, B. E., A. Lundén, et al. (1981). "Highegsure studies of silver iodide and copper
iodide." solid state lonics 5: 477-480.

Milliken RE., Mustard JF., Poulet D., Binding J,-”5ondet B and Langevin Y. (2007)
Hydratation state of the Martian surface as seeléns Express OMEGA: 2H20 content
of surface. J. Geophys. Res. 112, art. E08507.

Mishima O. and Stanley H.E. (1998) The relationdtepveen liquid, supercooled and glassy
water. Nature 396, 329-335.

Mosbah, M., J. Durand, et al. (1997). "use of tighabeta quartz transition to monitor the
temperature increase produced by a proton microidduntlear instruments and methods
in physical reasearch 130: 171-175.

Mourtada-Bonnefoi, C. (1998). Croissance des anstadans le magma. Géosciences.
Clermont Ferrand: 219.

MunsterG and RosclS. (2000) Analytical calculation of the nucleationedbr first order
phase transitions beyond the thin wall approxinmatieur. J. C 12, 161-171.

Minster, G. and Rotsch, S (2000). "Analytical ckdtion of the nucleation rate for order
phase transitions beyond the thin wall approxinmatidhe European physical journal. J.
C12:161-171.

N

Nemec, T and Marsik, F.(" classical Nucleation Tige@ower Cycle Remarks". 14th

International conference on the Properties of Waiter Steam in Kyoto: 220-225.

@

234



Références Bibliographiques

Ogunsola, O. M. and N. Berkowtz (1995). "Extractafroil shales with sub-and near critical
water." Fuel processing technology 45: 95-107.

Ohde, Y., M. Ikemizu, et al. (1988). Journal of Bieg. D: Applied Physics 21: 1540-1542.

Oxtoby, D. W. and D. Kashchiev (1994). "A generation between the nucleation work
and the size of the nucleus in multicomponent rata.” J. Chem. Phys. 100: 7665-
7671.

S

Pécher A and Boullier A.M. (1984). Evolution fluidclusions in a synthetic quartz at high
pressure and temperature. Bull. Mineral. 107, 133-1

Pettenati M., Mercury L., and Azaroual M. (2008)p@lary geochemistry in non-saturated
zone of soils. Water content and geochemical sigeat Applied Geochem. 23, 3799-
3818.

Pokman, W. T., J. S. Sperry, et al. (1995). "Suasthiand significant negative water pressure
in xylem." Science 378: 715.

Poole P.H., Sciortino F., Essmann U. and Stanl& (1992) Phase behaviour of metastable
water. Nature 360, 324-328.

Poole, P. H., F. Sciortino, et al. (1993). "Spiroofaliquid water.” Physical Review E 48:
3799-3817.

Poty, B., J. Leroy, et al. (1976). "Un nouvel amgilgpour la mesure des températures sous le
microscope: L'installation de microthermométrie Rheeca.”" Bulletin de la Société
francaise de Minéralogie et de Cristallographie.182-186.

(R

Ramboz C. and Danis M. (1990). Superheating irRbe Sea? The heat-mass balance of the
Atlantis Il Deep revisited. Earth Planet. Sci. L&, 190-210.

Reid R.C. (1976) Superheated liquids. Amer. Scj.1846-156.

Richet, P. (2000). Les bases physiques de la thlgmamnique et applications a la chimie,
Sciences Belin Sup.

Roedder E. (1967) Metastable superheated ice undhgyater inclusions under high negative
pressure. Science 155, 1413-1417.

Roedder, E. (1963). "Studies of fluid inclusions Rreezing data and their interpretation.”
Econ. Geol. 58: 167-211.

235



Références Bibliographiques

Roedder, E. (1971). Metastability in fluid inclus®d Proc. IAM-IAGOD Meeting' 70,
IAGOD, Soc. Mining Geol.

Roedder, E. (1979). Fluid inclusions as samplesod fluids, in "Geochemistry of
hydrothermal ore deposits". ed. H.L. Barnes, Wikgw York: 684-737.

Roedder, E. (1984). "Fluid inclusions." Mineral.cs@®merican reviews in mineralogy 12:
644.

Roedder, E. and H. E. Belkin (1988). "Significanok monophase fluid inclusions in
minerals." C.R.Acad.Sci., Paris 306: 283-287.

Rzoska, S., A. Drozd-Rzoska, et al. (2010). "Metblst Systems under Pressure.” NATO
Science for Peace and Security Series- A ChenasinyBiology: 430.

Rzoska, S., A. Drozd-Rzoska, et al. (2010). Platfédor novel fundamental, technological,
and environmental applications in the 21th centiMgtastable Systems under Pressure,
Springer: XI-XVIII.

Q%

Sastri, S., F. Sciortino, et al. (1993). "Limitsstébility of the liquid phase in a latiice model
with water-like properties.” J. Chem. Phys. 98:38872.

Sastry S., Debenedetti P.G., Sciortino F and SgarteE. (1996) Singularity-free
interpretation of the thermodynamics of supercoglater. Phys. Rev. E 53, 6144-6154.

Schmelzer, J. W. P. (2002). "Phases, Phase Tm@msitiAnd Nucleation Theory."
Encyclopedia of Surface and Colloid Science: 400Z%4

Schmelzer, J. W. P. (2003). "Kinetic and thermodyitaTheories of nucleation.”" Mater.
Phys. Mech 6: 21-33.

Schmelzer, J. W. P. and J. J. Schmelzer (2003hetiis of bubble formation and the tensile
strength of liquids." Atmospheric Research 65: 323-

Schmelzer, J. W. P. (2005). Nucleation Theory apglisations, Wiley-Vch Verlag Gmbh &
Co. KGaA.

Shen, A. H. and W. A. Basset (1993). "the alphalptartz transition at high temperatures
and pressures in a diamond-anvil cell by laserfioeetry.” American mineralogist 78:
694-698.

Shibue Y. (2003) Vapour pressures of aqueous Nafdl @aCl2 solutions at elevated
temperatures. Fluid Phase Equil. 213, 39-51.

Shmulovich K.I. and Graham C.M. (2004). An expernmad study of phase equilibria in the
systems HO—-CQO—CaCh and HO-CGO—NaCl at high pressures and temperatures (500—

236



Références Bibliographiques

800°C, 0.5-0.9 GPa): geological and geophysicali@imns. Contr. Mineral. Petrol.
146, 450-462

Shmulovich K.l., Yardley B.W.D., and Graham C.MO@) Solubility of quartz in crustal
fluids: experiments and general equations for salutions and FD—-CQ, mixtures at
400-800°C and 0.1-0.9 GPa. Geofluids 6, 154-167.

Shmulovich K.I., Mercury L., Thiéry R., Ramboz GidaEl Mekki M. (2009) Experimental
superheating of water and aqueous solutions. Genépsmochim. Acta 73, 2457-2470.

Skripov V.P. (1974) Metastable liquids. J. WileyS®bns, New York, and Israel program for
scientific translations, Jerusalem, 272p.

Skripov, V. P. (1980). Metastable states of wataperhiting, supercooling and the boundary
of thermodynamic stability. In "water and steameithproperties and current industrial
application.” Proc. of the 9thICPWS. J. Straub &Endcheffer (eds), Oxford, pergamon
press.

Skripov, V. P. and V. I. Kukshkin (1961). "Apparatior observing the superheating limits of
liquids." J. Phys.chem 35: 1393.

Smith R.M. (2006) Superheated water: the ultimateeg solvent for separation science.
Anal. Bioanal. Chem. 385, 419-421.

Smith R.M. (2006) Superheated water: the ultimateeg solvent for separation science.
Anal. Bioanal. Chem. 385, 419-421.

Smith, R. M. (2002). E xtractions with superheatexder.

Span R. and Wagner W. (1993) On the extrapolatemabior of empirical equation of state.
Int. J. Thermophys. 18(6), 1415-1443.

Speedy R.J. (1982) Stability-limit conjecture. Anterrpretation of the properties of water. J.
Phys. Chem. 86, 982-991.

Stalder, H. A. (1976). "Inclusions fluides des @i de quartz des Alpes siusses: Btsch
(Valais), Camperio (Tessin) et Lengenbch (Valai8ulletin de la spciété francaise de
Mnéralogie et de Cristallographie. 99: 80-84.

Stanley H.E. and Teixeira J. (1980) Interpretatbithe unusual behavior of,B@ and DO at
low temperatures: tests of a percolation modeCh&m. Phys. 73 (7), 3404-3422.

Steinberg G.S., Merzhanov A.G., and Steinberg A1882) Geyser process: its theory,
modelling, and field experiment. Part 3. On metaiitg of water in geysers. Modern
Geol. 8, 75-78.

Stillinger F.H. (1980) Water Revisited. Science9 20455.

237



Références Bibliographiques

Stolen, R. H. and G. E. Walrafen (1976). "Water &ndelation to broken bond defects in
fused silica." The Journal of Chemical Physics $42623.

Swanger, L. A. and W. C. Rhines (1972). "On theessary conditions for homogeneous
nucleation of gas bubbles in liquids." Journal ofstal Growth 12: 323-326.

Swanger, L. A. and W. C. Rhines (1972). "On theessary conditions for homogenous
nucleation of gas bubbles in liquids." Journal gtal growth 12: 323-326.

C

Taborek, P. (1985). "Nucleation in emulsified supeted water." Physical Review 32(9):
5902-5906.

Takahashi M., Izawa E., Etou J. et Ohtani T. (208@)etic characteristic of bubble
nucleation in superheated water using fluid indosi J. Phys. Soc. Japan 71(9), 2174-
2177.

Tanaka, T., M. Sasuke, et al. (1992). "Disorderagyt at the phase transition of Agl and
AQg2S." Progress of theoritical physics supplemdri: 185-194.

Tanger IV J.C. and Helgeson H.C. (1988) Calculatbrihe thermodynamic and transport
properties of aqueous species at high pressuredeamgeratures: revised equations of
state for the standard partial molal propertien$ and electrolytes. Am. J. Sc. 288, 19-
98.

Tas N.R., Mela P., Kramer T., Berenschot J.W., aad den Berg A. (2003) Capillarity
induced negative pressure of water plugs in namowdla. Nano Lett. 3(11), 1537-1540.

Teixeira, J. (1999). "L'eau liquide ou cristal déegcent.” La Recherche” 324: 36-39.

Temperley, H. N. V. (1947). "The behaviour of wateder hydrostatic tension: 1l. Proc. soc.

Thiéry R. and Mercury L. (2009a) Explosive propestof water in volcanic and hydrothermal
systems. J. Geophys. Res. (accepted).

Thiéry R. and Mercury L. (2009b) Explosivity Condiis of Aqueous Solutions. J. Sol.
Chem. 38(7), (accepted).

Tolman, R. C. (1949). "The Effect of Droplet Sizea 8urface Tension." The Journal of
Chemical Physics 17(3): 333.

Tomoyuki, K. and M. Mitsuhiro (1998). "Cavitatiomqeesses and negative pressure.” Fluid
Phase Equilibria 144: 343-350.

Trevena D.H. (1987) Cavitation and tension in ldguiAdam Hilger, Bristol.

Trevena, D. H. (1979). "Reynolds on the interndlezion of liquids.”" American Journal of
Physics 47(4): 341.

238



Références Bibliographiques

Turnbull, D. (1950). "Isothermal rate of solidiftcan of small droplets of mercury and tin." J.
chem. phys.(18): 768.

Turnbull, D. and J. C. Fisher (1949). "Rate of eation in condensed systems." 17: 71-73.

Tuttle, P. F. (1949). American mineralogist 34: 77239.

Tyree, M. T. and M. H. Zimmermann (2002). Xylem Usture and the Ascent of Sap,

Springer.

o4

Van der Waals, J. D. (1873). Over de continuitgibh gas en vloeistoftestand. Hollande,
Leyde: 269.

Vehkamaki. H (2006). Classical Nucleation Theorynulticomposent Systems.Springer: 176

Vogler, E. A. (1999). "Water and the acute biolagicesponse.” J. Biomater. Sci. Polymer
Edn 10: 1015-1045.

Volmer, M and Weber, A. (1926) "Nucleus formationsuper-saturated systems ", Z. Phys.
Chem, 119, 277.

¥

Wagner W. and Pruss A. (2002) The IAPWS Formulatl®®5 for the Thermodynamic
Properties of Ordinary Water Substance for Genanadl Scientific Use. J. Phys. Chem.
Ref. Data 31, 2, 387-535.

Weisbrod, A. a. L., J. (1987). "Comportement meifalet des inclusions fluides monophasées
dans les minéraux des roches. Conséquences." Q& 2a., Paris 305: 455-459.

Weisbrod, A. and J. Leroy (1987). Comportement stétde des inclusions fluides
monophasées dans les minéraux des roches. Conségqudfineralogy. c.r. Acad. Sci.
Paris: 455-459.

Weissenborn P.K. and Pugh R.J. (1996) Surface densif Agueous Solutions of
Electrolytes: Relationship with lon Hydration, Oxyg Solubility, and Bubble
Coalescence. J. Colloid Interf. Sci. 184, 550-563.

Wernet, P., D. Testemale, et al. (2005). "Spectiisc characterization of microscopic
hydrogen-bonding disparities in supercritical watér Chem. Phys. 123.

Wilkins R.W.T and McLaren A.C. (1981). The formatiof primary fluid inclusions from
etch pits in crystals. N. Jb. Miner. Mh. 5, 220-224

X

239



Références Bibliographiques

Xiao, C and Heyes, D. M. (2002). "Cavitation inestned liquids". The royal society: 458,

889-910.

Yamada, M., S. Mossa, et al. (2002). "Interplaynasn time-temperature transformation and
the liquid-liquid phase transition in water." PhiRev.Lett. B 88: 195701.

S

Zhang Y.-G. and Frantz J. (1987) Determination hed homogenization temperatures and
densities of supercritical fluids in the system MNKCI-CaCl,-H,O synthetic fluid
inclusions. Chem. Geol. 64, 335-350.

Zheng Q., Durben D.J., Wolf G.H. and Angell C.A991) Liquids at large negative
pressures: water at the homogeneous nucleation Btience 254, 829-832.

Zilberbrand M. (1999) On equilibrium constants &mueous geochemical reactions in water

unsaturated soils and sediments. Aquatic Geocheh®%206.

240



Liste des figures

Kiste des figures

Figure 1 Géomeétrie tétraédrique de la molécule d’eau..............cceeevvvvviviiiiiiiiinnnnnn. .26 -

Figure 2 : Evolution de la densité dans le cas dliguide simple et de I'eau (Debenedetti,

Figure 3 : Diagrammes de phase (P-T) a gauche dtas dimension (P-V-T) a droite d'une
substance pure.http://www.futura-
sciences.com/uploads/tx_oxcsfutura/img/diag_phaBege..............coeevrreieiiiiiiiiniinnnnnn. - 30 -

Figure 4 :Diagrammes de phase (P-V) de l'eau liguidAPWS-1995 ; Wagner et Pruss,

Figure 5: exemples d’équilibres mécaniques stabfétastable, instable et neutre. Les
fleches blanches indiqguent comment I'énergie chdagsgu’on fait varier la coordonnée x
(R UTed g 1=1 2 010 [0 ) PRSP -33-
Figure 6 : Phases stables et métastables dans agralinme (a) P-T; (b) P-V par la
CONSELIUCION A& MAXWEIL.......ouiiiiiiiie i e e e eeeaeees =34 -
Figure 7 : Trois méthodes expérimentales permetiavoir I'état métastable.............. -35-
Figure 8: Diagramme de phase PT avec les spina@dalitnermodynamique en bleu et
cinétique en rose. Les lignes discontinues SONtSBERIOrES...........ccvvveeeeeeeiiiiiiiiiciinnnnne, -39 -
Figure 9 : Les deux formes différentes de spinoded@osées par les différents modéles : (a)
ré-entrante : la spinodale remonte aux pressionsitp@s, (b) la spinodale continue dans les
pressions négatives (Herbert, 2006)........uuuuuriiiiiiiiiieieeeeeeiee e e e e e e e e e e e e -41 -
Figure 10 : Le travail de formatiodlF d'un nucléus gazeux de rayon r et de pressiarnet
Pg dans liquide est la somme de trois composarfesénergie libre d'évaporation ; (2)

I'énergie de la formation d'une interface liquidazg (3) I'énergie de sursaturation. Ce travail

241



Liste des figures

de formation posséde un maximum correspondantaaait de formationrdF* d’un nucléus
de taille critique r* en équilibre thermodynamiquestable avec le liquide (Mourtada-
2 To] T L= o IR L 1 TS -50 -
Figure 11 Quelques exemples des limites de I'eae fmnsile obtenus par trois méthodes : la
méthode de la goutte (cercle bleu ; Skripov (198%),0ondes focalisées (triangle).Les autres
cercles sont des pressions de nucléation maximaidésnues dans des inclusions fluides
synthétiques. Les lignes pointillées sont les ismEh Les chiffres hauts sont les densités
EXPHIMES €N KO/ttt enn e, -57 -
Figure 12 : Photos de quelques inclusions fluidesfemes de cristal négatif dans des
solutions alcalines (en haut) et tres hétérogédaas I'eau pure (en bas) (x50)........... - 69 -
Figure 13: La platine Linkam THMS 6QQ............cccoiviiiiiiiiiiiiceiee e e -72 -
Figure 14 : Schéma de fonctionnement de la micratbenétrie dans son environnement
électronique et vidéographique (d’apres Laurentd@Beau)...........cccoeeeeeeeeeeeeeeeeeennnnnnnnnns -73 -
Figure 15 : Trajet PT suivi par une IF chauffée sauicroscope et microphotographies des
états du fluide (Claire Ramboz, MOIfi€).............uuuruiiiiiiiiiiii e 75
Figure 16 : Transitions de phase observées sousostope dans I'Agl (x50). a : transition
LYy— aala7°C, b fuSioN @ 557°C..iriiiiiiiii et - 83 -
Figure 17 : Les différentes transitions de CsPbC(a) a I'état initial avant la transition (b)
1% transition & 37°C, (c) ¥"transition & 47°C, (d) ¥™transition & 52°C. G (x50)......- 84 -
Figure 18 : Observation de la transition orthorhoigpee dans un cristal monoclinique de
I'orthophosphate de plomb BIPO4)2. (X50)....uuuuuiiiiiiieieee e -85 -
Figure 19 : Inclusion vitreuse dans un quartz dlcaa de la Soufriere. a: juste avant la
transition et b : installation d’un flou juste a teansition. (X50).............ccoeiviiiiiiiiiiiieennn. - 86 -
Figure 20 : Photos d’'un groupement d’'inclusionsidti (IF1, 2 et 3) d’eau pure dans un

monocristal de quartz pure, synthétisé par Kirih&hovich. (X 50)..........ccccccciviviiiiiennen. - 88 -

242



Liste des figures

Figure 21 : Courbe de calibration a basses et athauempératures de la platine linkam
THIMS B00.. ... it e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e snnnnnreeaeaeaaaaaaans -93 -
Figure 22 : Trois IF dans un fragment de I'échdotil 37 d'eau pure. Ce sont des If

semblables mais a caractéres métastables diffErenst.........ooovveeveeeeeiiiiiiieeeen, -99 -

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 O correspond a unasépar de 600um et les croix en rose
correspondent a des zones a épaisseurs supérialde8um. G(X10)..........ccccvvvvnneee. -102 -
Figure 25 : (a) Repérage de la face A de fragmdiit & 5M NaCl, G(x5) ; (b) repérage dans
le plan X, Y, Z de I'lF1 de fragment 18d, (G X10)-......ceeveieiimiriiriiiiiiineee e eeeeeeeeeeen -102 -
Figure 26 : Etude de la reproductibilité des ThTet dans les N31-IF1 et 7 contenants de
ST LU I o U P UPPPPPPPPRRN - 105 -
Figure 27 : Quelques photos illustrant différentegressions de la nucléation dans les IF.
Les températures indiquées en bas des photos esntr. Le flou observé sur certaines
photos s’est installé au moment de la nucléatian...............cccceeeeiiiiiiiiiiie e - 107 -
Figure 28 : Un exemple de nucléation dans le N3@d-dFeau pure..............ccceevvvvvnnnnne. - 107 -
Figure 29 : Coordonnées P-T de nos mesures micnothi@étriques sur 164 inclusions
fluides dans le quartz pur. Les isochores sontléksepar les densités de I'eau pure en Kg.m

Les calculs sont effectués a l'aide de I'équati¢état de I'eau de Wagner et Pruss (2002).

Les points tirés en rouge correspondant a notredighaximale de nucléation............ - 109 -
Figure 30 : Photo de I'lF 19 de I'échantillon 15eHu pure. G X20..........ccccvvveeeeernnnnnne. -110 -
Figure 31 : Photo des IF 5 et 6 de I'échantillona31 X 50..........cccceeviviiiiiiiiiiiiiiiinne, -111 -

Figure 32 : Nos points expérimentaux comparés daditérature (les cercles rouge, vert,

marron : travaux sur les inclusions fluide) le derdoleu = goutte de Skripow............. - 111 -

243



Liste des figures

Figure 33 : Pressions négatives dans des solutampsgeuses a #0+ 0.1M et +0.5M NaOH
dans un quartz pur, a partir des mesures microttoenétriques (83 inclusions fluides112 -
Figure 34 : Inclusions fluides avec forme de cilistagatif tres complexe ou des formes qui
associent le cristal négatif et le « necking doanra fois. Ces inclusions ont des densités
et/ou des tensions trés différentes des inclugien®éme fragment..............ccccvvveneee. -113 -
Figure 35 :Coordonnées P-T des solutions aCH+1M et +5M NaCl dans 88 inclusions
fluides, a partir des mesures microthermométriquess isochores sont libellées avec les
densités de liquide en kg’mLa spinodale thermodynamique deQH+5M NaCl a été
calculée a partir de 'EOS de Anderko et Pitze @O9.........cccccvvviriiiiiiiiiiiiieeee e =114 -

Figure 35:Tension dans des solutions a 1M et 5MClzadans 128 inclusions fluides, a partir des
mesures microthermométriques. Les isochores dueltdes avec les densités de liquide en Rgh0

Figure 36 : Tension dans des solutions & 1M et 58Ck> dans 128 inclusions fluides, a
partir des mesures microthermométriques. Les isasheont libellées avec les densités de
liquide en kg.ii.La spinodale thermodynamique & 2M CaCl2 est cakd partir de 'EOS
de Shibue (2003)......coiiiiiiiie e Erreur ! Signet non défini.
Figure 37 : Pressions négatives dans des solutamnseuses a #-1M et H,O-5M CsCl

dans un quartz pur, a partir des mesures microtlmenétriques (128 inclusions fluides)116

Figure 38 : Etude des formes des IF a l'aide duid SPO 2003 (Launeau , 2004). Les

couleurs foncées sont attribuées a des IF de fertsion et les couleurs claires pour celle qui

ont une faible gamme de métastabilite...............cccuviiiiiiiiii -118 -
Figure 39 : Etude de forme de cristal négatif paprogramme SPQ.......................... -119 -
Figure 40 : Quelques profils d’IF réalisés sur uicrescope confocal......................... - 120 -

Figure 41 : Calcul de rayon, de volume de gaz etalame total de I'lF 7 de I'échantillon 31

(o T T I o]0 TP PPPPPPPPPPRRRIN -122 -

244



Liste des figures

Figure 42 : Variations de volumes V en {udes IF de I'échantillon 31 avec les gammes de
métastabilité (Th — Tn).Les triangles bleus sostlkede forme complexe avec une (ou deux)
dimension(s) égale(s) ou supérieure(s) a 10 ; lesclés rouges sont des IF rondes et les
carrés roses sont des IF de forme tubulaire de dieenmoyen égale a 5um. Ici les barres
d’erreurs sont de 1pinvisibles & cause de la fonction Log..Erreur ! Signet non défini.
Figure 43 : Volumes en [fdes IF rondes de toutes chimies confondues enidosctles
gammes de métastabilités (Th—Ta).........ccccccvvviviiiiiiiinnnnnn Erreur ! Signet non défini.
Figure 44 : Traitement statistique sur les IF sphée de I'eau pure pour déterminer
l'intervalle de confiance, estimer I'erreur et déténer une équation de la droite. Ici THTN
correspond a la différence de Th — Tn et LR ektddrayon de I'lF sphérique).....Erreur !
Signet non défini.

Figure 45 : Volumes en (frdes cristaux négatifs de forme simple et de faromeplexe dans
des solutions &,0- 0.5M NaOH et dans I'eau pure............... Erreur ! Signet non défini.
Figure 46 : Variation de V en fdes IF de différentes chimies en fonction de mme de
MEtastabilite............cooii Erreur ! Signet non défini.
Figure 47 : Effet de 'augmentation de la molalaé&empérature de synthése constante (a)
dans le CsCl ; (b) dans le Ca@t les effets de changement des conditions daésgd (d)
sur la gamme de métastabilite................oooiiiii e -125 -
Figure 48 : Pure water phase diagram in (P,T) caoedes calculated from the IAPWS-95
equation of state (Wagner and Pruss, 2002), extedpd at negative liquid pressures in the
superheat domain. The outer lines starting from ¢hécal point are the thermodynamic
limits of metastability (spinodal). The dotted liilseone of the proposed kinetic metastability
limit (Kiselev and Ely,2001) (see text). Three fewec lines (950, 900 and 850 kg3jnare
also calculated by extrapolation of the IAPWS-98&N...............ccovvviiiiieiiiiiiiee e, 130

Figure 49 : Microphotograph of the studied pure aragynthetic fluid inclusion (x50).... 134

245



Liste des figures

Figure 50 : Properties of sample N31 pure wateridflunclusions. Figs 50a and 3b:
Distribution of Th and Tn measurements. Fig. 50E:d®nditions of nucleation of sample N31
inclusions (triangles), with the average correspimgdsochore (d = 925 kg 1) extrapolated

in the metastable field. The PT pure water phasgrdim, the isochore and data points are
calculated after IAPWS-95 EOS (Wagner and Prus§2p0The dark areas and arrow
indicate the position of the studied N°31-7 iINAMS{SEE tEXL)........covvveriiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 135
Figure 51 : PT pathways followed by a fluid inclusiheated from ambient conditions (path 1
to 4) then further cooled. Photomicrographs show #uccessive occluded fluid states
observed. The bold curve is the saturation curvd Hre stars qualitatively represent the
seven temperature steps chosen for the kinetig Stud..............cccoeeeiiiiiiiiii e, 136
Figure 52 : Distribution of the measured metastipilifetimes (s) of inclusion N31-FI7
(logarithmic scale) for 7 temperature steps abome..T............ccoviiiiiiiiiiiiie e, 139
Figure 53 : Observed Fiability law at the tempen@step T = 94.4°C...eeeeciiiineneniinnnnnn. 140

Figure 54 : Inclusion N31-FI7: Half-life period ahetastability as a function of the intensity of
superheating (T-Tn). Tn corresponds to the maxiniegree of metastability sustainable by the

g 1o (U3 o] o PP UPP PP 142
Figure 55 : Pure water phase diagram in (P,T) caoedes calculated from the IAPWS-95
equation of state (Wagner and Pruss, 2002), extedpd at negative liquid pressures in the
superheat domain. The outer lines starting from ¢higcal point were the thermodynamic
limits of metastability (spinodal). The dotted lilee one maximum line nucleation. Three
isochoric lines (935, 925, 900, 882.5 k&)nwere also calculated by extrapolation of the
o Y ST Lo =0 U F= L1 o T TSP 149
Figure 56 Microphotographs of the pure water (a dndand aqueous solution (c) dilute 1
mol.kg* CaCh and 0.2 mol.kg NaHCQ; synthetic fluids inclusions a:N31-FI 6 (x50)and b:

N31-FI 26 (x80) and c:N16-FI 11 (x50) and d:NSOIF(X32).....veveeveveeerreerreereererereseenens, 154

246



Liste des figures

Figure 57 : PT pathways followed by a fluid inclusiheated from ambient conditions (path 1
to 4) then further cooled. Photomicrographs show #uccessive occluded fluid states
observed. The bold curve is the saturation curvd #re stars qualitatively represent the
temperature steps chosen for the Kinetic StUdY.-............ueiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeiiee 157
Figure 58 : 95% confidence interval of the estindateean lifetime t in function of the number
of experiments (exponential distribution). Case tstepresented; other values were deduced
DYy @ MUILIPlICALIVE TACTON L. ..o a5
Figure 59 :.Statistical tests. Fig 6a: Le « smoath c’est une Moyenne Mobile pondérée
faite sur six valeurs pour vérifier si la moyenmgig au cours de temps. Fig 6b: Kolmogorov-
Smirnov Test Statistic. Fig 6¢: Fisher test statid-ig 6d: Un bootsrap pour toute la série
de meure. Fig 6e: Un bootsrap pour la moitié desdaie. Fig 6f: Un bootsrap pour I'autre
moitié des mesures de la série. Fig 5g: Ajustendenta fonction exponentielle. Fig 6g:
Ajustement de la foNCtioN WEIDUIL............oooi i 161
Figure 60 : Properties of samples 31 pure wated a6 dilute 1mol.K§ CaChb fluid
inclusions. Figs 3a and 3b: Distribution of Th aiid measurements of sample 31 inclusions.
Figs 3c and 3d: Distribution of Th and Tn measureta®f sample 16 inclusions. Fig. 3e: PT
conditions of nucleation of samples 31 inclusiotrarigles) and N16 (circles), with the
average corresponding isochore (d = 925 kg®)nfor pure water and the average
corresponding isochore (d = 964 kg jnfor CaCl extrapolated in the metastable field. The
PT pure water phase diagram, the isochore and gaiats were calculated after IAPWS-95
EOS. The thermodynamic spinodal of Ga(rlhe dotted line) is calculated after Shibue
(2003). The dark wereas and arrow indicate the fomsiof the studieds N31-6 and 26 and

N T B T Tod (U Y (0] o F TR 164

247



Liste des figures

Figure 61 : (a) Lifetime with the decreasing liquitetastability 4T= T - Tn). Tn corresponds
to the maximum degree of metastability sustainbpléhe inclusions N31-6, N31-26, N16-11
and N50-1.(b) Evolution de Log (J) en functiondiedes quatre inclusions................ -171 -
Figure 62 : (a)The nucleation frequency in supetbdadiethyl ether (Tc = 193.5°C); (b)
Calculations were according to Kagan’s hydrodynathieory. The labels on each curve were
pressures in bar. (Debenedetti, 1996)...........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e -171 -
Figure 63 : Sample N31 pure water fluid inclusio(eg LogV versus (Th-Tn) plot. Red dots :
rounded FI. Blue triangles: complex shaped FI wotie dimensiorz 10 um. Pink squares:
tubular FI with fixed widths of 5xlum. For the raded and tubular Fl, the diameters and

calculated values of(Tn) are indicated for the smaller and larger FI andsnrespectively

(IN UM aNd S, TESPECTIVEIY). ...eeeieiieiiieee et e e e e e e e e e e eeeaeeeannnes - 179
Figure 64: LogV versus (Th-Tn) plot of FI with (Th-Tn)~20%®yresponding to low tensile
strengths ~ -35 Mpa. These FI are characterizegdiymes> 10,000 pM.................... -179 -

Figure 65 : Sample N31 pure water fluid inclusioheg r(Tn) versus (Th-Tn) plot. Symbols
as in Fig.1. For the rounded and tubular Fl, thewleters and calculated values«gfn) are

indicated for the smaller and larger FI, in pm asidrespectively..........cccceeevveeeienennnnnn. - 183 -
Figure 66: Dimensionless ratio *#¥ of the spherical and tubular FI as a function ¢f-Tn
(°C). S= surface area of the FI; V : cavity volundéso shown are some representative points
of large tubular FI synthetized at 365°C and 160avi H,O-0.5M NaOH solutions..- 184 -
Figure 67: Photo de I'lF a 0.5M pD-NaOH, synthétisée par corrosion du cceur de
dislocation, pendant le chauffage ( X32)......ccoouuiiiiiiiiiiiie e - 188 -
Figure 68 Temps de vie dans les inclusions fluides météestadn fonction de I'éloignement
[T =T o] oL A= R I o PP - 189 -
Figure 69: Taux de nucléation calculés pour chagadier de température en fonction de

I'éloignement par rapport a la pression de NUCIAti...............cceeveveieeeieiiiiiiiiiiiiinns =189 -

248



Liste des figures

Figure 70: Le test de la moyenne glissante réalisé sur 25 rmasspour un pallier de
température donné ; (a) une moyenne glissante nern@xponentielle) sur N16-IF 11
servant de témoin de la conformité a la loi de sur\b) une bonification dans le necking
down N31-IF 7 et (c) une fatigue dans le cristajat#& N32-IF 7 aux cours de temps: 191 -
Figure 71: Inclusions fluides dans un cristal d’anhydrite (A& la Mer Rouge.......... -192 -
Figure 72 : Modélisation de la distribution de ldase liquide et de la phase vapeur : dans
une nucléation (& gauche) et dans les conditionsdéeomposition spinodale (a droite)
(Lionel Mercury : communication personnelle)...........ccccceeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiees 196
Figures 73 : Les inclusions fluides naturelles hdipiques et triphasiques contenant du
liquide, du gaz et du solide (nahcolite, OXydefmlR). .........cccovverrierriiiiiiieieeiiaes 198
Figure 74 : Quelques séquences vidéo de la suréhatfde la nucléation dans 2 inclusions
fluides naturelles : I'lF1 avec nahcolite et FIFSANS.............uuiiiiiiiieeeeeieeeaes 199

Figure 75: La nahcolite fibreuse piégée dans I'lkomplétement disparue a la nucléation

Figure 76 : Diagramme de phase de I'eau avec lesalnes étudiés en bleu et les domaines

NON EXPIOTES BN FOUQGE.....uuiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e s s st et et e e e e e e aaaeeesaa s s s nsnsrerrrseeenaes 204

249



Liste des figures

250



Liste des tableaux

&isie des lableaur

Tableau 1 Les échantillons de quartz dans différentes camdit de synthese dans les
autoclaves, chaque echantillQn...............eiiiiiiiii e - 69 -
Tableau 1 : Les différents programmes de tempéeagtide vitesse de rampe utilisés pour la
calibration de la platine Linkam THMS600 a bassepérature.................cccvvvvvvevvivvnnnnns -90 -
Tableau 2 : Les différents programmes de tempéeagtide vitesse de rampe utilisés pour la
calibration de la platine Linkam THMS600 a hautep&rature...............ccceevvvvveverennnnnns -90 -
Tableau 1 : Mesure d’étalonnage avec les standarbasse et haute températud, étant la
différence entre la température vraie et la tempf@mesurée............ccccvveevvveiieeeeeenennn. -92 -

Tableau 5 comparaison des corrections de tempésasur les platines Chaix-Méca et

LiNKam THIMS B00.........u it e e et e e e et e e e e e e e e e e e e erennaanas -95-
Tableau 6 : Exemple de programme de mesure ugibs@ les IF...............ccccovvvivniennen. - 103 -
Tableau 7 : Volumes d'IF calculé par différentegmo@les.............ccevvvvieiiieiiiniiiiiiiiiinnn, - 123

Tableau 8: Rate-controlled sequences of heating aooling chosen for Th and Tn
measurements. First, heating along the liquid-vapaurve (diphasic inclusion), then
isochoric heating followed by isochoric cooling do{gingle-phase inclusion)............... 136
Tableau 9 : Repetitive cycles of Th and Tn measemésn...............ccoevvviiieeeeiiiiiiieeeeeens 137
Tableau 10 : Exponential decay constadtscalculated from the reliability distributions
observed at each temperature step, and: half-léeiqols 7 related. R is the correlation
coefficient of the linear fit of the data (see Jeumber between brackets = number of t
(DA TSEo I U1 =T 0 0T T 1 PP 141
Tableau 11 : Fluids inclusions descriptions and nmithermometric measurements...... 147
Tableau 12 : Experimental microthermometric measwets on the 4 inclusions, as a

function of the “distance” to the Tn value. les deées expérimentalesy, Ty, Tsiep Tstep Tn,

251



Liste des tableaux

les durées de vie experimentalés et on a deduit un taux de nucléation expéerimenda
avec I'équation 15. The water-vapor surface tengiéollows the “official” IAPWS equation.
Les calculs CNT de facteur pré-exponentiel (J°€) dalculé avec I'équation 6 et 7
respectivement, J selon I'équation 58t & partir de I'équation 3. On a calculé ensuite des
AF expérimentaux AF exp) et déduit les rayons critigues selon la loi ¥®ung-
Laplace.CalCUlatioNs..............uuuuuiiiiii ettt e e e e e e e e e e e eeeeees 169
Tableau 13 : Surface tension parametgradjusted on experimental mean lifetinreat Tn
and every Tstep for the four FI . The Tabble alsows recalculateddF*/KT, J values and

CAVITALION PrESSUIMNES AR - 1o iiiiitii i e e ettt e e et e et rre e e e e e e e e et e e e e e e et e e e eaeataaaeaeeees i

252



Anneves






Annexes

Annexe. 1:Boite a outil pour la statistique

Introduction

Les sciences de la terre sont des sciences nawyredjui se fondent sur un
raisonnement inductif, basé sur des observatioascéhséquent, « les données ont toujours
raison ». Ces données, qui sont souvent des mesar@sentachées d’erreurs. Souvent, les
erreurs sont liées plutét au processus de détetionnaddn va considérer que les erreurs sur
les mesures instantanées sont purement aléatDia@s. ce cas, on peut utiliser I'arsenal des
probabilités et de la statistique pour essayeirdedquelques informations pertinentes a partir
de nos données expérimentales. Les probabilistesme la plupart des scientifiques, ont
trouvé un moyen de ne pas réinventer la roue auehdgis. Ills ont calculé toutes les
probabilités qui pourraient servir. Apres cela,silffit de trouver une relation entre le
probléme que l'on veut traiter et un des cas tygsgpour pouvoir traiter le cas particulier.
Les lois de probabilité ont été inventées pouridéet traiter des problémes concrets, au sein
d’'une théorie mathématique (celle de la mesurey.drebabilités offrent des évaluations fines
et dont le contrdle est une quotité importante alstatistique. Dans ce qui suit, on va voir
d'abord quelques lois de probabilités discréetescattinues : leurs définitions et leurs
relations et le passage du discret au continu dkess expériences aléatoire, c'est-a-dire
soumises au hasard. La détermination des parandgeekis de probabilité en question tel
gue : la moyenne, I'écart type, la vraisemblancepeut faire intervenir des procédures
d’ajustement mettant en ceuvre des tests statistiqueverra a la suite des lois de probabilité

ainsi quelques tests statistiques.
Lois de probabilités discrétes et continues

Pour pouvoir comprendre les lois de probabilitétdiser la statistique, il est nécessaire de
connaitre quelques définitions utiles telles queevariables aléatoires discret et continue, ainsi
gue les hypotheses de travail et de modéle suuddeg se basent les probabilités et la

statistique.



Variables aléatoires(random variable)

Définition : C’est une variable soumise au hasdmuitivement, c’est une fonction d’un
évenement aléatoire, dont on ne peut pas préveit agrtitude la valeur, mais a propos de
laquelle on peut calculer toutes les probabili@s. peut distinguer deux types de variables

aléatoires : les discrétes et les contin@smbrouze, 1993).

» Variable aléatoire discrete : Sdit un univers fini et P une probabilité s on
appelle variable aléatoire discréte définie Surtoute application deQ dans E.
L'ensemble des valeurs prises par X c'est a dire(¥(est appelé univers image.

On peut établir alors une loi de probabilité Px par
Pour tout X X(Q), P ({X}) =P ({w € Q tel que X{)=x}) ={X = x}= P(X = x).

» [Espérance mathématique d’'une variable discre@est un parametre de
position, les valeurs possibles d'une variabletaikagravitent autour de cette
valeur.

E(X) :Zn:xi C(X =x)=xP(X=x)+...+x,P(X =X,)

i=1

* Variance et écart type’une variable discréte La variance est le moment
d’ordre 2 d'une variable aléatoire par rapport & egpérance mathématique :

V(X) = E(X - E(X)) 2 L’écart type est la racine carrée de la variance.
n

2
Var(X) = Z:(:Ei — )P
i=1 ou pi = P(X=xi)
» Fonction de répartition d'une variable aléatoiresdiete :c'est la fonction
définie sur X ) par F(x) = P(X x)

» Variable aléatoire réelle : So® un univers, on dit qu'une variable aléatoire est
continue si l'ensemble des valeurs de X est un rvalle de E.
La probabilité que la variable aléatoire X prenme waleur donnée de l'intervalle est
nulle. On ne peut donc plus définir de loi de philig@ comme pour les variables
aléatoires discrétes. On va utiliser dans ce cé&snletion de répartition de la variable

aléatoire.



* Fonction de répatrtition d'une variable aléatoireortinue :C'est I'application
F définie surE par F(x) = P(X< x). cette application est a valeur dans
l'intervalle [0 ; 1] puisqu'une probabilité par stmiction est un nombre
compris entre O et 1.
La fonction F est croissante et continue Bur
fm FG=0 fim 7 (0=

Pour tout réel x, si X >x, P(X>x)=1-F(X)

» Densité de probabilité d'une variable aléatoire tione : On appelle densité

de probabilité toute fonctiohdéfinie continue et positive siit et telle que :
fwf (X)dx=1. Soit X une variable aléatoire continue de fonctie répartition
F alors : Pour tout réel x, la fonctiéndéfinie surk. parf (X) = F'(x) appelée

densité de probabilité de xFtx) = j_x f (t)dt.

» Espérance mathématique d’une variable continu&spérance mathématique

d'une variable continue X est le nombre réel, nB(X) défini par :

E(x)= | xf(x)dx

» Variance et écart typd’'une variable continue pour une variable continue X,
c’est le nombre réel, noté V(X) défini par : V(X)EfX— E(X)]°. L'écart type
est la racine carrée de la variance défini patX) = /V(X)

Hypothese de travail et hypothése de modéle

Deux types d’hypotheses : les hypotheses de travale modele. Pour illustrer ces

deux types d’hypothéses, on va prendre 'exempide,tg’est celui de lancer d’'un dé.

» Hypotheses de travail : Réunir toutes les conditiate fabrication du dé pour

gu’aucune face ne soit favorisée lors du lancer.



Ces hypothéses de travail qui sont de nature Higurgsseront transformer en termes

mathématiques adaptés aux outils probabilistesrat dn hypothése de modéle.

» Hypothese de modéle : c’est I'équiprobabilité de fsices du dé. Dans le modele
probabiliste, on désigne par X la variable aléatajui peut prendre les six issues
possibles du lancer de dé. On établit alors laldoK qui est une loi discréte sur {1, 2,
3, 4, 5, 6}, de probabilités {1/6, 1/6, 1/6, 1/66,11/6}.

Ces deux hypotheses permettent de comprendre $agmsl’'une situation aléatoire concrete
dans laquelle I'ensemble des issus possibles estrelament discret, a un modéle
probabiliste continu. Ces deux hypothéses peuwsssi aécrire et avec le maximum possible
de précision les phénomenes aléatoires et mémlevelecertains contradictions qui peuvent

s’imposer par manque d’informations suffisanteslsiiait.

Du discret au continu

Attente d’'un phénomene au hasard:

C’est un évenement qui se produit de facon impitdeisdans le temps ou dans I'espace :
panne de voiture, radioactivité...Deux problemes esept d’une maniére naturelle. Le
premier est de trouver la loi du temps d’attengatire jusqu’au prochain évenement, ceci
nous conduit aux notions de durée de vie et dedaux mortalité . Le deuxieme probleme est
de trouver la loi du nombre d’événements qui petnsenproduire durant un intervalle de

temps donné ou en un lieu donné.

» Hypotheéses de travail :

= |l n'y a pas un temps précis ou I'événement appalas souvent, on
dit quele phénoméne est homogéne dans le temps

= L’apparition de I'événement ne dépend pas de ce st passé
auparavant. Ce serait le cas pour un composantraxeqe par
exemple, si la probabilité gu’il fonctionne encarannées sachant qu'il
a déja fonctionné pendantasnées ne dépendait que de x et pas de s.
On dit alors quele_phénomene est sans mémowma aussisans

vieillissement



= L’événement ne se reproduit pas ou trés raremam tes en méme
temps. Un seul événement peut se produire a lriois simultanéité
des réalisations). Aussi, si ¢ est petit, on a moins de chance de voir
'évenement entre t et tAt. On dit que le phénomene est rare
L’homogénéité, I'absence de « mémoire » et la éadet phénomeéne sont transformées en

hypothéses de modele adaptées aux outils proliabilis

> Hypothéses de modéle on considere 'ensemble contiifd = ]O,+oo[contenant tout
les issues possibles des instants ou le phénonedres@ créer. Sachant qu’on a trois
hypothéses de travail, on aura donc (au moins)s tloypotheses de modele
correspondants.
= Sil'événement a des chances de se reproduire @mtreinstants t et
t + At, la probabilité d’apparition de I'événement neeiéd que dét
(phénomeéne homogéne et sans mémoire).
= On considére la probabilité Btf. On suppose que Rtj ~ AAt quand
At tend vers zéro @t> 0 est une constante (phénomene rare).
= Sity, t, 3 4 sont quatre instants successifs, I'événement seufr
d’une maniére indépendante entrett, et entre 4 et t (phénomeéne

sans memoire).

On s’intéresse au temps aléatoire d’attente powervler la premiére manifestation de
phénomene a partir d’'un temps initigl $oit Z le temps d’attente. Quelle est alors iad®
Z7?

Dans les hypothéses de travail, on a dit que legéne est homogéne dans le temps, donc,
il Ny a pas un instant préféré dangiteet donc sur Z ou I'évenement apparait plus souven
Cela signifie que tous les instants a l'intériearZlont la méme chance d’étre le moment ou
le phénoméne se manifeste. Cette équiprobabilitée das instants de Z rappelle la loi
uniforme discréete. Mais, on a dit aussi dans lgsotheses de travail que Al est petit on a
moins de chance de voir 'évenement entre t etAt. Dans ce cas, on considere la variable
continue Z comme limite de variables discrétes. dai va utiliser les mémes solutions que
pour le jeu de Franc-Carreau. Ce jeu inventé paotete de Buffon en 1733, consiste a jeter
un écu sur carrelage régulier. C’est avec ce jeulgurobabilité élémentaire géométrique a

été introduite pour la premiére fois et dans lagulels issues théoriques considérées forment



un ensemble géométrique, continu. L'expérience @endulli est la plus connue pour
expliquer la loi géométrique. Si on considere umeéve de Bernoulli dans laquelle le succés
a une probabilité p. On note q la probabilité (p)-de I'échec. On répete I'épreuve de
Bernoulli de facon indépendante jusqu’a I'obtentidiun succes. Soit X le nombre de
répétions nécessaires a I'obtention d’'un succésidriement X = n est la conjonction de n — 1
échecs suivi d’'un succes. Comme les épreuves sinesssont indépendantes, les
probabilités se multiplient :

P(X=n)=p*d % nON". Cette loi de probabilité est appelée loi géormériélémentaire

de paramétre p sur'N

Discrétisation et modélisation du temps d’attente Processus de Poisson

Pour pouvoir modéliser et discrétiser le tempstefde, on va utiliser «le schéma de Poisson»
qui est une illustration schématique de processuBaisson. Le processus de Poisson est un
processus de comptage, qui a pour vocation a nsedéln nombre entier aléatoire évoluant
dans le temps. Ce processus n'est valide que silfi& les hypothéses heuristiques
précédentes.

Dans le schéma de Poisson ci-dessous, on présenserhble des hypotheses posées

précédemment.

!
!
!
*

Schéma de Poisson.

Dans le schéma de Poisson, on présente I'appadgsrévenements aléatoires indépendants
dans un intervalle de temps [0, T]. Dans cet irgkey on fait une observation séparée par un
petit intervalleAt = 1 minute par exemple pour voir si un nombre’&/éinements aléatoires
se produient. Les chiffres 0, 1 et 2 ainsi que Ktk sont les instants d’observation. Les
notations {, t, ..., t, correspondent aux instants ou le phénomeéne seast@net £ = f - .

1, les variables d’attentes successives.



Si on considére Ela premiére apparition de phénoméne a%% kinute. Soit x le temps
d’attente discrétisé de N*, (X N*). Nk correspond a la production de phénomene entre K-1
et k et N, est la manifestation de I'évenement en dehors ded€-k. En vertu de la troisieme
hypothése de modeélecldt N, sont deux évenements indépendants. La probad#it& ne
dépend pas de k mais de (1° hypothése de modéle). ConsidérdiN,) = P @t) = p. On
obtient donc P(N = 1 — p. Le phénomeéne peut se manifester a nitapgpel instant de x (en
vertus de la 4° hypothése), on revient donc a I'équiprobabilitéan® ce cas, si on veut
déterminer la probabilité de Px de x, on sera rangemitiliser les probabilités élémentaires
géométriques : = P(K) = P(x = k) = Px(k). Le calcul decpepose sur le fait quexEst la
conjonction de Net N, pour n < k. Ces évenements sont indépendants, répegre donc la
loi géométrique élémentaire ;9 P(N)*IT P(N,) = p*(1 — p)**=P(x = k). On obtient donc :

Sp,=pY @-pt=p/i-@-p)=1

k=1 k=1
Exemples : si on considére que I'évenement se uissefois par heure. Il faut donc attendre
en moyenne 1/c = % heure ou 60/2 minute pour obs&premiere manifestation. On a donc
p = ¢/60 = 0.03, c’est une tres faible probabilité la rareté de I'événement. Mais si on
cherche la probabilité de ne pas avoir le phénondams les dix premiéres minutes sachant

que la cadence c = 2/heure : (1 2% (1 — 2/60)° = 0.712
De la loi géométrique a la loi exponentielle

Maintenant, on va s'intéresser en détail a toutsssiecondes dans le méme intervalle de
schéma de Poisson. On fera donc une observatitesttes secondes et chaque instant sera
considérer comme un multiple de 1/n minute et otieab ainsi unAt = 1/n. Suivant la oe
hypothése de modéle (homogénéité de phénomenat) PXAt, on peut écrire P (1/n)xn.

Soit Fz une fonction continue et dérivable de la forme (tf= P (Z<t), on peut alors utiliser

le théoréme des accroissements finis qui annomsgstence d’un réel strictement compris
entre a et b (a et b étant des réels tel que aet Qe : F(c) = F(b)-F(@)/b-a

Dans notre cas, a et b seront remplacé respectitgraet et t €.

OnpeutécrireP (t<Zt+e)=F, (t+g)-FK () =e*F/(1)avect<t<t+e

Soit y, le nombre de fraction dede minute a attendre avant la production de |'éndard,
dans ce case = At = 1/n et la loi de yest la loi élémentaire géométrique (équiprobabilit
pour toutes les secondesaje p = P ) = P (1/n) et on a P (¥ ky) = P (1/n) (1- P(1/n)j"*



Supposons que le phénomene se produit a l'instgamt minute) compris entre (&) * At et
kn* At, avec (k-1) OA t = (k,- 1/n) et k* At = k,/ n, avec ces notations, op/kn — t quand
Nn— 0. Si = Kn, kKn-IIN<Z<k/netP (ky-1/In <Z<k,/n)=P(y=Kkn) =1/n* (1)

ol k- 1/n <1, < ks/n, on obtient donc &1, = n * P(1/n) * ((1- P (1/n)§"™*, quand n— oo,

T, — tet &'(1,) — F/(1). Puisque P (1/n) &/n, on peut écrire alors n * P (1/nj~

Si on passe au log de (1- P (1§}, on obtient : n * Ln (1- P (1/nf§™~ n * (-P (1/n))— - A,

ce signe négatif explique la décroissance de paraméOn a donc (1- P (1/n)j*-dn_, g™

, P (Z > t) = & est laloi defiabilité : C'est la probabilité pour qu’un systéme accosgglisa
fonction pendant un temps donné et dans des conslitie fonctionnement donng@&sertand

et Charles, 1989Une loi de fiabilité n'a de sens que si les ctinds de fonctionnement sont
fixées. En d’'autre terme, c’est la probabilité danrapparition de I'événement. Le concept
précis de la fiabilité se définit comme I'aptitude dispositif étudié a accomplir la fonction
requise dans des conditions données et de facoteirompu durant une période de temps
donnée.

Maintenant, on remplace les expressions dafff) Et on obtient une densité de la loi de Z de

paramétre. de la forme : F(t) = A €™, cette fonction est définie sur [0 4. La fonction
t

de répartition de cette loi estz ft) = P (Z< t) :J'Ae‘“dr:l—e’”t appelée laLoi de
0

défaillance: C’est la probabilité qu’une faiblesse (ou pans@vienne avant un temps donné.

En d’autre terme c’est I'apparition de I'événemawant un temps donne.

D’une maniére générale, la théorie de la fiabifitedie les défaillances qui peuvent affecter
un systeme destiné a fonctionner. Le mot défaidane signifie pas arrét complet du
fonctionnement mais cessation du bon fonctionnertigmgss, 2007)Une partie de la théorie

de la fiabilité est consacrée a la modélisationbabiliste des défaillances, permettant
d’étudier des problemes de sureté ou de qualitpéfance mathématique).ll s’agit de
répartition des temps de défaillance. Quand le tdexdéfaillance est constant, la loi de
fiabilité est la loi exponentielle. Mais, si le tade défaillance dépend du temps, les lois le

plus souvent utilisés sont la loi de Weibull eldelog normale que nous allons voir plus loin.

Propriétés de la loi exponentielle



La durée de vie, exprimée en anneées, d'un noyaoaetif (par exemple) est modélisée par
une variable aléatoire suivant une loi exponemtieDn dit que la loi exponentielle de
parameétré. est une loi de durée de vie sans vieillissemeatst la version continue de la loi
géomeétrique. L’espérance de vie (ou temps moyean)s db loi exponentielle ne change pas
au cours de temps ; elle est égale a I'écart t§edon les relations mathématiques établies

précédemment, on peut calculer le temps moyen edi@t de phénoméne :

T1=E(2)= J'r/}e‘”dr =1/A.lci, E (Z) est la méme que dans le cas discret pdur= 60/c
0

si Z est en minutes et si ¢ est la cadence hadaighénomene.
De la loiexponentielle a la loi gamma et a la loi khi2

La loi exponentielle de paramefteest un cas particulier de la loi gammak) quand k = 1.
En effet, si la loi exponentielle correspond aikdribution de la probabilité du temps séparant
'apparition de deux évenements donnés, la loi garfouarnit la distribution de probabilité du
temps qui s’écoule®®®et la (k + rf™ apparition de I'événement. La loi gamma est apigie
comme modéle de probabilité pour prévoir la duréevié des appareils qui subissent une
usure ou une fatigue. La loi gamma est aussi ldddlistribution des temps moyena dé la

loi exponentielle. On peu aussi relier la loi gaménk loi dex? (khi2) avec des paramétres
(A, k) = (1/2, m/2), m étant le nombre de degrésiute.

De la loi exponentielle a la loi Weibull

Cette loi est aussi tres utilisée pour caractétesénbilité des matériels. Elle est reliée ada |
exponentielle par la relation suivante : X suit loiele Weibull de paramétfesi XP suit une
loi exponentielle. On dit quf est le parametre de forme. Quarféi= 1 (cas ou la loi est
exponentielle) correspond a un matériel sans usupanne » purement accidentel@y 1 a
un matériel qui se dégrade avec le temps (usuréatigue) ef3 <1 a un matériel qui se

bonifie avec le temps.



De la loiexponentielle a la loi de Poisson et a la loi gamma

Comme on a obtenu la loi exponentielle par le sas de Poisson, on peut introduire aussi
la loi de Poisson. On va considérer des évenengemise produisent a des instants aléatoires
dont les temps de séparation sont des variablegoalfs exponentielles indépendantes de
méme parametri. Alors la variable qui compte le nombre d’évenetrgn se sont produits
au fur et a mesure que le temps s’écoule est wrepsas de Poisson d'intensitéui s’écrit

-AT

mathématiquement sous la formeéP(N = K)=(AT)*/ki*e™", avec T la durée et k le

nombre d’évenements pendant T (Par exemple, ldeld?oisson donne la probabilité d’avoir

cing événements pendant une heure).
De processus de Poisson a la loi binomiale

On peut introduire la loi binomiale a partir du pessus de Poisson. La loi binomiale est
associée a n répétitions, dans des conditionsigiesst et indépendamment, d’une expérience
aléatoire dont I'issue est I'apparition ou la ngparition d’'un évenement. Pour simplifier,
cette loi permet de donner un nombre moyen d’évenésrdans un intervalle de temps donné
alors que la loi de Poisson est la probabilité dimun nombre x défini d’évenements dans un
intervalle du temps donné. On peut donc obtenirvar@ble aléatoire de la loi binomiale a
partir d’'une loi de Poisson et donc du processuBalsson. Soit N le nombre d’apparitions
aléatoires d’'un phénomene dans un intervalle deddt T]. Quelle est la loi de N ?

On discrétise d’abord le probleme en décomposarif][@n n intervalle de durds :

T=nAtet p=PAt) ~ A At = A T/ n (phénoméne homogene). Pour chaque intervalle,
'apparition de phénomeéene d’'une maniére indépemgagtlise une expérience de Bernoulli

de parametre p. La manifestation de I'évenement=(K) a un instant k quelonque de n
intervalle. N suit donc une loi binomiale B (n,gec P (N=k) £ )p*@- p)"™*, quand n tend
k

versoo; p tend cers zéro et n.p tend VerE différent dex, en d’autre terme, lorsque n devient
tres grand et lorsque p devient trés petit avec espg@rance n.p constante et strictement
positive. La loi de N tend vers la loi de Poissenpdramétre T. La loi de Poisson peut étre
considérée alors comme une limite de la loi bindenfaais elle n’est pas seul, la loi normale

peut étre aussi une limite de la loi binomiale carienmontre la paragraphe suivante.



Loi normale

Définition : C’est incontestablement la loi la plus connugstdtiguement, Laplace a utilisé
cette loi pour étudier la distribution des erredesmesure d’'un phénoméne physique. Mais
tout le mérite, on le doit a Abraham Moivre, qui Er38 a amélioré le contrdle de I'écart
entre fréquence observée et probabilité limite dansobleme de Bernoulli. La loi normale
joue un réle important en probabilité puisqu’ellesare la moyenne théorigugl’espérance)
par la loi de grands nombres. Ce résultat est camous le nom de théoreme de la limite
centrale. Nous allons voir d’abord la définition @eloi normale, ensuite nous verrons le
théoréme de central limite.

La loi normale est la loi d’'un phénomeéne résult@nine multiplicité de causes aléatoires
continues, dont les lois sont inconnues, agissamahiére additive et ayant des influences de
méme ordréBouzitatet al.,1990).

Pour mieux définir la loi normale, il faut poses Ieypotheses de travail et de modéle pour
phénomene gaussien :

» Hypothese de travail : On fait un trés grand nonobservation et on cherche une
variable aléatoire continue qui peut prendre urlewaréelle parmi d’autre existant
dans un intervalle centré epetde demi-longueur de o2La probabilité est
concentrée autoyr a pour avantage a proposer un modéle continli.sur

» Hypothése de modéle : Soit X une variable aléateire®2 = E. représentant les issus
possibles de ce caractére aléatoire continu. Laddtx d’'une variable aléatoire X de

densité ky)est déterminée par les probabilités :
b
Ruo(a.bD = P(X O(ab) = [ F,,(X)dx

La fonction de répartition esE, ,,(X) = P(X sx):J‘_X F.o®dt , on dit alors qu'une

variable aléatoire réelle a densité X a une lopdsbabilité normale de paraméfreet o si et

seulement si, sa densité de probabilité est dopaek formule :

Fiuo f(X) =1/y 27 x e W19’ comme R0 €st une densité de probabilité, le paramétre

o est nécessairement un nombre réelle supérieupna zé

Le coefficient 1/(2 o)/ est le coefficient de normalisation qui assure tueomme de

dx=1.

probabilité est égale a 1J' Fiyon



L’expression de la densité est simplifiee en posantx— /o et la densité de la loi de U

— X 2 z - 21N
est alors :F, U =1/4/2rxe " la présentation deFest la célébre courbe en cloche

(courbe de gauss).
Théoréme de la limite centrale

Prenons I'exemple de la fabrication d’'une piececawee cote bien définie. On sait qu’'en
cours d’'usinage de multiples causes perturbatiitesviennent : vibrations, usure... Si ces
causes sont nombreuses, leurs effets additifs eispersions semblables, alors le théoréeme
de la limite centrale (TLC) dit que la distributiate leur somme ou de leur moyenne se
rapproche de la loi normale au fur et a mesurdewenombre augmente.

Soit X3, Xp,..., Xn, une suite de n variables aléatoires indépendarttes moyennes

U1, U2,..., Uy €t de variancew?,d7,...,0° et de lois de probabilités quelconques. Lorsque n

augmente leurs sommes suit une loi normale de nmeyeat de variance,u=zi”:1,ui et

2 _ n 2 . . . - N
o —zi:lai . Ainsi la loi normale est la loi limite quand nt @gand pour un grand nombre

de distributions (lois binomiale, de Poisson, duXlgamma, Student...) C’est pourquoi par
exemple les tables de la loi binomiale s’arrétémégalement a n = 50.

La loi log-normale

On dit qu’une variable aléatoire X suit une loidogrmale de parametfeeto si la variable
Y = Ln(X) suit une loi normale de paramefteeto. Tout comme la loi normale, la loi log-
normale est une loi limite, mais cette fois desnémients a effets multiplicatifs. Ainsi le

produit ou la moyenne géométrique de tels évenersamit log-normaux.



A c6té des lois de probabilités, il existe desribstions empiriques :

Les simulations et distributions de Monte-Carlo

Cette simulation est particulierement intéressdates le cas ou I'estimateur est une fonction
complexe des données. Cette méthode consistee Isslvariables clés et a leurs affecter
une distribution de probabilité arbitraire. On ebti en retour une distribution simulée des

variables ou des paramétres d’intérét.

Les simulations et distributions bootstrap

C’est un cas patrticulier de simulation de Montel@dre premier principe sous-jacent est que
I'échantillon de mesures est le meilleur représgmae I'on possede de la loi de distribution.
Le second est que ces mesures sont équiprobabldsnet échangeables entre elles. Le
bootstrapping est trés utile lorsqu’on ne connak [a loi de distribution des erreurs et en
particulier pour les échantillons de petite taillans ce dernier cas la distribution peut étre
complete mais le nombre d’échantillons simuléstdrés vite avec n (n”n). Sinon on crée un

grand nombre d’échantillons simulés par un tirdgataire avec remise.

La vraisemblance

Définition : Soit D une distribution continue de densité debpbilité pk), et x = i, X, ...,

Xn} un échantillon de n observations indépendant&edi de cette distribution. On part du
principe que ces valeurs sont indépendantes. Dawasla probabilité d’observer toutes ces
données simultanément est le produit de leur pibtésbselon D :Lp(x) = M p(x) que I'on
nomme vraisemblance ou likelihood en anglais. Qecept de vraisemblance joue un réle
central dansd'stimationdes parametres d'un modele, aussi bien dans laideprédictif que

le domainedescriptif La vraisemblance est une mesure de I'adéquatitne @n échantillon

et une distribution ou un modéle. Elle permet enti@dier de tester un modéle par rapport &
un autre lorsqu’ils sont emboités c'est-a-diregoesl’'un s’obtient a partir de l'autre en fixant
un ou plusieurs parametres. C’est le cas de lakiison de Weibull : lorsque le paramétre de
forme = 1 elle se réduit a la distribution expoiallg. Ces tests sont appelés tests du rapport
de vraisemblance (Likelihood ratio test)



Le Maximum de vraisemblance

Soit X = {X3, X2, ..., X, } un échantillon issu d'une distribution de proitibp(X, ), ou g est un
parameétre dont la valeur est inconnue, et quedimrche a estimer. La méthode la plus
largement utilisée est celle qui va choisir comregneation de la valeur du parametre q la
valeur @ qui rend maximale la vraisemblanic&, q) de la distribution pour I'échantillon. En
pratigue on maximise la log-vraisemblance. Cettéhoue porte tout naturellement le nom de
Méthode du Maximum de vraisemblance. Cette méthese largement utilisée pour
I'estimation des paramétres de trés nombreux m®defieen particulier des modeles de
fiabilité (survie). Il existe aussi des méthodes lagarisation et de régression ou les

parametres sont habituellement estimés par la métliesmoindres carr® Ces valeurs

peuvent servir de valeurs initiales pour la méthdul®laximum de Vraisemblance.
Estimation des données censurées (cencored data)

Qualifie une situation ou il est impossible (ouptrcouteux, trop long) d’observer la totalité
des valeurs d’'un échantillon. Une situation typigséecelle des essais de fiabilité. La censure
peut porter sur la durée d’observation (on arrésedbservations a l'instant t&;, ou sur le
nombre d’observation (on arréte les observationgsafa f™ observation). La théorie de
l'estimation des parametres repose essentiellensent la méthode de Maximum de
vraisemblance. On donne ci-dessous les formuledbad® dans l'unique cas de la loi
exponentielle de parametkeet espérance mathématique 1/.. On rappelle que dans le cas
non censuré, un échantillon de n observations idgélles {, t,...t,, T = (+ t,...+t)/n.
Dans le cas ou la censure est a linstant® =r valeurs ont été observées, formant un
échantillon tronquésf t,...tr et T = (b+ to,...+t+ (n-r)* ©)/r. Mais si la censure est ati"f
evenementy = (ti+ tp,...+t,+ (n-r)* t,)/r. Malgré leur apparence similaire, les deux teEs
formules sont trés différentes, dans la premiérestr la valeur observée d'une variable

aléatoire, alors que dans la deuxieme, r est fbadd’'expérimentateur.

Intervalle de confiance (interval estimation)

En statistique, lorsqu'on cherche a estimer lawad&un parametre, on parle d'intervalle de
confiance lorsque I'on donne un intervalle qui @it avec un certain degré de confiance, la
valeur a estimer. Le degré de confiance est encipgnexprimé sous la forme d'une

probabilité. Lorsqu'on estime la valeur d'un paraenwe d'une loi de probabilité a partir d'un



échantillon, on s’approche plus ou moins de laevkaileur inconnu@. En revanche, il est
souhaitable de pouvoir dire a partir de l'estintatue cette valeur inconnue est dans
l'intervalle [a,b] avec un risque d'erreur infériew égal a p%. On dit alors que [a,b] est un
intervalle de confiance du paramékeavec un niveau de risque de p%. Par exemple, un
intervalle de confiance a 95% (ou au seuil de esd@ 5 %) a une probabilité égale a 0.95 de
contenir la valeur du parametre que I'on cherclestamer. On parle aussi d’intervalle de
confiance a 50% et dans ce cas le risque d’errsiuplas élevé. Mais plus lintervalle de
confiance est petit, plus l'incertitude sur la valestimée est petite. Dans une distribution
gaussienne lintervalle de confiance est symétrigpar contre, dans un comportement

exponentiel, ce dernier est dissymétrique. Le ¢aled’intervalle de confiance peut se faire

avec la loi de kHI2 suivant les formules suivanté::é/T.Zn/)(zzrm,2 <1/ A <1//i.2n/)(22n;1_a,2

OuA est la vitesse et/A le temps moyen (espérance de vie)

L'intervalle de confiance donne aussi une idée lsunombre des mesures minimales a
effectuer pour pouvoir réaliser les tests statigfmnotamment le test de vraisemblance pour

calculer le temps de vie le plus proche de la &érit

Exemples d’intervalles de confiance a 95%du temps moyen d'une distribution

exponentielle

Le graphigue ci-dessous montre I'évolution de &mtlle de confiance du temps moyen en
fonction du nombre de mesure (loi gamma). On vai feffort d’échantillonnage est trés
efficace jusqu'a une quinzaine de mesures, effigasgqu’a une trentaine, utile si c'est

possible jusqu’a une soixantaine. La méme cho$é da la valeur mesurée (b)



Echelle X-log2

O TINF
X TSUP

|
© v » > ©
Yy > © ,\:1, ,f/o

Evolution de l'intervalle de confiance du temps oy 95% en fonction de nombre de mesures: (a)
ratio / valeur mesurée (b) pourcentage de la valaasurée.

Tableau. Calcul de I'intervalle de confiance a 988ar un nombre croissant de mesures

Case ! N TINF TSUP  PINF PSUP
_____ + [

1 ! 200000 0,35896 825732 -64,10395 7,25732E+002
2 | 4,00000 0,45624 3,67018 -54,37578 2,67018E+002
3 ! 800000 0,55468 2,31627 -44,53179 1,31627E+002
4 | 16,00000 0,64672 1,74952 -35,32798 74,95168
5 ! 32,00000 0,72724 1,46199 -27,27607 46,19898
6 ! 64,00000 0,79400 1,29850 -20,59984 29,84958
7 11,28000E+002 0,84708 1,19866 -15,29179 19,86624
8 !2,56000E+002 0,88798 1,13477 -11,20249 13,47663
9 !5,12000E+002 0,91873 1,09260 -8,12665 9,26048

L’évolution de lintervalle de confiance et sona@almontrent qu'’il faut un nombre minimum
de 25 mesures pour avoir un intervalle de confiatectaille raisonnable. De méme, il faut ce

méme minimum de mesures pour pouvoir faire undestraisemblance.

Annexe. 2 Protocole de polissage de I'Université de géodogi

Geneve



Liste des produits employés:

Feutres de polissage.

- Dégrossissemeitke I'échantillon: N°74 de chez 3M (commercialisé BROT)

- Dressage- Le premier de chez Escil.
- Feutres a liant métalliquectiez Brot : 20u blanc
10u bleu
-Polissage revétement du disque: Buelher Texmet Perf@ie203mm (8 pouces), référence
40-7638
Liquide diamanté 6 Bio-diamant 500ml, référence@@Bb050
Liquide diamanté 3u Bio-diamant 500ml, référenc@3B5050
1u Escil métaplast V, réf. 014 004011
Abrasifs.
Pour le dégrossissage, poudre carborindon, SICealkmia F800 Trommeh

Colles.

Imprégnation standard Araldite XW396 de chez Abatech, colle tres fluitemps de

mélange minimum: 1mn)

Imprégnation stable a haute températjusqu'a 300° (occasionnel) ou 250° (permanent).
Epoxy 353 ND DARTA 802k de chez Abatech (Abatechrud du Marché, la Chaux de
Fonds CH 2300).

Cyanolithe Prendre toujours un tube neuf (tube de 5g).

Colle pour les LMHillquist 'Thin section Epoxy’, USA, film incommsurable.
Colle pour les SPEpofix hard de Struers (moins de retrait)

Crystal boundVvoir site 2spi.com)

Produit en baton, a chauffer & 120°C : crystal 0.

Il existe d'autres produits crystal bound a 40(9°

Egalement, crystal bound en feuilles (épaisseutrdlée) ou en autocollants

Moules pour inclusionsSériform 25mm dé, réf. 7190-3847.

Procédures de travail.

Imprégnation.



Procédure a utiliser des qu'un caillou est fragieun tant soit peu poreux: boucher les trous
empéche de polluer avec des grains reliques lopolissage.

Imprégnation d'un sucrepréparer la colle dans un verre plastique. Imeretgchantillon.
Mettre le verre avec I'échantillon sous la clochmpée avec une pompe a palettes.

Sortir I'échantillon de la colle, égoutter quelquasutes. Le mettre a I'étuve a 70/80°C
pendant 1H ou a 40° pendant 24H.

Imprégnation d'un caillouMettre I'échantillon dans un sac a échantilléecouvrir de colle,
serrer le haut du sac en laissant ouvert. Mettsatedans une grande étuve et pomper sous
vide.

Réparation d'un sucre ou échantillon casg#oser ['échantillon sur un plastique en
rassemblant les morceaux. Verser de la colle ded®aser I'échantillon sur la plaque

chauffante a 70-80° pour fluidifier la colle. Mettsous vide puis a I'étuve.

Collage.

Pour coller un sucre sur lame de verre avec dutar®und, dégraisser le verre avec de
l'alcool absolu, chasser les bulles d'air sousaikoa en le bougeant, mettre sous un poids a
120°C.

Pour coller les lames sans chauff€@écouper une plague de vitronit (fibre de vern&sine
€époxy pour circuit intégré), Coller avec la cyatiwien film sans chauffer, mettre sous presse
a 50 kg de pression puis scier une tranche a 30GO0OU.

Pour inclure de petits minérauprendre une lame de verre et marquer le centvec Aine
spatule, étaler la colle, renverser le poudriemileéraux et répartir les minéraux a la pince

sur une surface. Mettre sur la plaque chauffam@°g.

Polissage.

Aprés le dressage, on passe successivement awtélBm. 3 plateaux tournants, avec 5
porte-échantillons et des poids de 3 kg pour chagbantillon.

Le temps de polissage au 6pum avec une section @oligne lame mince est de 30 mn. Avec
de petits cristaux, une durée de 12 mn suffit.

Pour nos fragments de QuartPoser I'échantillon sur une lame de verre. il pate

‘ Répare-minute’, la placer sous I'eau chaude pouamollir. Poser la pate sur I'échantillon,
la faconner pour pouvoir attraper I'échantillon ptei polissage. Laisser sécher 1mn puis
passer sous l'eau froide pour durcir la pate,daese

Polir I'eéchantillon sur un support avec des mouv@sde translation :



Passer au dressage pour retirer les petits probléPasser au 20 puis au 10 quelques mn.
Passer au 1p. Vérifier I'état de I'échantillon darascope binoculaire aprés chaque étape de
polissage. Si des éraillures sont visibles suhdétllon, il faut recommencer le polissage :
20,10 et 1p.

Mettre I'échantillon dans l'eau chaude pour ramtdl pate. Dégager I'échantillon puis le
retourner et recommencer a polir I'autre face.

Pour la derniére étape de polissage, on utilistiple support a 1p et non les feutres pour ne
pas créer des reliefs

Pour le quartz monté dans la résine, dresser avdisdue métallique x20. Pour nettoyer les
surfaces, passer sous l'eau froide et frotter &vérosse a poils de soie. Quand les rayures
sont homogenes, on passe au 6um pendant 12 miedigaade diamanté 6pum. On érode 3u
pas plus.

Nettoyer. Passer au 3 pm (je peux rajouter de ladq@odiamantée 3u pour accélérer le

processus) puis au 1um. Je peux aussi passeredreat au 1.



Annexe 3 : Mode d’emploi de la platine THMS 600d# systemes

informatique et électronique

1- Placer la platine sur le microscope et centrandie au plus faible grossissement

2- Mettre délicatement I'échantillon dans la platih@asser au fort grossissement

3- Fixer la platine sur le microscope apres le cemtietda mise au point de I'échantillon

4- Connecter la platine au boitier électronique pafilldouble détecteur de température

5- Monter la caméra infrarouge sur le microscope

6- Activer les logiciels de Microthermométrie : Data&ktet server, AcquiMicrothermo
et Acquividéo Marlin : contrdler la qualité de l'age par le schter et/ou augmenter le

gain pour acquérir plus d'image et d’information

Pour programmer la températuratik f

7- Mettre la pause rampe : pause rampe > OUI

8- Choisir une vitesse de rampe

9- Préciser la consigne finale

10- Mettre le bouton de boitier électronicue REGUL

11- Mettre le chauffage sur ON et le bouton froid G+

12- Ouvrir la vanne de l'azote

13- Enlever la pause rampe : pause rampe > NON

14- Purger la platine et envoyer une partie de I'azte I'échantillon pour chasser la
glace

15- Une fois la consigne finale est maintenie gaffiche sur I'écran de boitier), on
réchauffe le systéme :

16- Activer la programmation de température, imposes d@onsignes ainsi que des
vitesses de rampe

17- Appuyer sur RUN PROGRAM

18- Diminuer la quantité d’azote

19-Enregistrer la vidéo en appuyant sur RECORD etsthan format d'image MPG4,
« codec 4 »

20- Appuyer de nouveau sur RECORD une fois I'enregisant fini.

21-Récupérer une séquence de vidéo et convertir tesafe AVI en format MPEG



Annexe 4 : mesures microthermométriques sur leslirsions fluides

synthétiques de kD pure

Echantillon n°® 31 — Eau pure

-Nombre des fragments analysés : 1,

-Nom des fragments analysés : 31,

-Nombre totale des inclusions fluides analysées 0 23 inclusions sont présentées ici),
-Echantillon fabriqué dans la bombe n° 2,

-Echantillon fabriqué avec I'échantillon n°® 32.



Date : 10/05/07

Inclusion N°31-1

Fiche de mesure (N°31- 1)

Coordonnées : Z (um) =412.5

L (um)89 | (um) = 28

IF analysée seule

IF analysée avec IF N°

Mesure :

-Température d’homogénéisation, T chauffage en °C

Consigne finale 130 14d( 150 160
Vitesse de rampe 30 10 2 10
La date Timesurée | Thcorigee | +H-AT
28/11/06 144.6 140.3 1.3
10/05/07 145.1 140.8 1.3
10/05/07 145.1 140.8 1.3
18/07/07 144.8 140.5 1.3
18/09/07 144.8 140.5 1.3
3/06/08 145.1 140.8 1.3
3/06/08 145.1 140.8 1.3
6/06/08 145.1 140.8 1.3
18/03/09 144.5 140.2 1.3
3/06/09 145.1 140.8 1.3
6/09/09 144.6 140.3 1.3

- Température de nucléation,fVrefroidissement en °C

Consigne finale

120 115

10

Ol

9%

Vitesse de rampe

20 1@

Position de I'échantillon dans

la platine par rapport au

centre de la lumiére :

b

\

Echantillon N31



Ladate | Timesuree Tncorigee | +/-A T
28/11/06 110 106.6 1
10/05/07 112.5 109 1
18/07/07 102.5 99.2 0.9
18/09/07 103.3 100 0.9
3/06/08 93.9 90.8 0.9
3/06/08 93.6 90.5 0.9
6/06/08 94.6 91.5 0.9
18/03/09 92.7 89.7 0.9
3/06/09 91.3 87.9 0.8
6/09/09 90.2 86.8 0.8

Mode et description de la nucléation : c’est uneléation hétérogene.

Un nuage s’est installé sur toute la surface dellision. La structuration des bulles a ¢

assez rapide. La coalescence a été assez londoeaehbien observée.

- Les deux derniéres mesures de nucléations orfaiéés avec la caméra ultra-rapide (8

image/s) et sur une zone tres restreinte de I'sictu

Bté

00

Dh (kgim) Pn (bar) Tf (°C) Th-Tn(°C)
925.420 -640.920 0 41,6
- Durée de vie
La date Tauree de vid°C) T corg Durée de vie
15/05/ 115 a 5°/min 111.4 +7H




Détail de I'llete I'’échantillon 31. G x 50.

Nucléation homogene de I'lF1I’dehantillon 31. G x 50.



Date ; 23/06¢07
Inchsion M°31-5

Fiche de nesure (N°31- 5)

Coordonnée 7 (pom = 231

L (prmy =120

I(pm) =19

[F analysée seule

[F amalysée avec IF MNP

i

Meswme :

-Températwe d'homogénésation { Ty,) b chauffage en °C

Consigne finale 130 | 140 | 150 | 160
Vitezze de rampe | 30 10 2 10
La date Thmeamis Th comigge +iM T
10/05/07 1445 140.2 1.3
TI0T0T 144 .5 1402 1.3
23/06/08 1445 1402 1.3
25/06/08 1445 1402 1.3
26/06/08 1445 140.2 1.3
1/07/08 144 .5 1402 1.3

- Température de nucléation [ Toh refroudissement en °C

Consigne finale 120 ) 115 ] 105 | 95
Vitessederampe | 20 10 5 10
La date Ty menmee o comizge +i-AT
10/05/07 119.5 1158 1.1
10/05/07 119.5 1158 1.1
10/05/07 119.5 1158 1.1
TIO0T 112.2 108.5 1.1
TI0E0T 1125 108.8 1.1
23/06/08 114.8 110.9 1.1
25/06/08 121.1 117.4 1.1
26/06/08 119.8 116.1 1.1
1/07/08 112.0 108.3 1.1

Poszition de 1" &chantillon dans
la platine par rapport au
centre dela hymniére

L’ échantillon

Ilode et description de la nucléation © ¢ est une nucléation homogene.

Dr ea”) P thar TE(°C) Th-T "C)
025956 -385.843 0 244
- Duree dewie
La date T e dewie " Troorg Durée de vie
11/05/07 125 & 5%nin 121.2 +7h

Autres commentaires | L'IF 5 est polluée avec la matitre organique (W), Cette IO est bien
visthle a T> Th Onal'wnpression quela totalite de fluide & Pinterienr del’IF est polluge. Cette
[F aune forme hexagonale, son rapport LA est trés proche de 1 cela nous perme dela classer

parm les cercles.




Détail de I'IF 7 de I’ échantiflon 31, 3 % 50,

Détail deI'IF 8 et 9 del échantillon 31, G x50,



Date : 10/05/07

Fiche de nesmre (N°31-7)

Inclusion MN°31-7  Coordomnée 2 (pm) =76.5

L () = 64 1) = 20

IF analysee seule

IF analysée avec [F IN°

x

heswe :

-Termmérature d hamogéndisation [T \ chauffage en °C

Consigne finale 130 | 140 [ 150 [ 160
Vitesse de rampe 30 10 2 10
La date T meomse Ty comizie +-M0 T
1005407 148.8 144.4 1.4
¥

306408 14%.6 1442 1.4
x4

4/06/08 1495 145.1 1.4

SI06/08 1495 145.1 1.4
]

12706408 1488 144.4 1.4
#2

13/06/08 1488 144 .4

168/06/08 1488 144 .4

11,0209 1487 144.3

11,0209 1438 144 .4
3

1270209 1487 1443 1.4
#2

2300209 1488 144 4 1.4

250209 1487 144.3 1.4
7

603409 149.5 145.1 1.4

B/03/09 1493 144 8 1.4

B/03/09 1495 145.1 1.4

FPoszition, de 1" échantillon datis
la plating par rapport an
cetitrelide 1a huniére

L’ échantillon

Température de nucléation [ Toh refroidizsement en °C

Consigne finale

105

70

Vitesze de rampe

30

10




Détail de I'IFS del echantillon 31, Gz 50.

Détail de ' IFA del échantillon 31, 3 x 50,



La date Ty mesmée Tx +/-A T
corrigée

10/05/07 | P2.54 10°Comn | 898 0.5

10/05/07 | 90.9a 10°Cénn | 7.9 0.5

10/05/07 | 94.44 15°Chmn | 92.3 0.9

100507 | 924.94 15°Chnn | 89.9 0.8

10/05/07 | 95.0a8 15°Cémn | 921 0.9

10/05/07 | 95.0a 20°Cihnn | 2.1 0.9

1070507 | 94,54 20°Comn | 92.5 0.9

10405407 102,24 08.3 1.1
30°Chrn

1040507 | 97533 30°Cémn | 94.0 1.1
3/06/08 8944 2% 8.5 0.5

x4

A4/06/08 8944 2% 8.5 0.8

Bi0G/0E 89.4a 2%mn 86.5 0.8
5

D065 £9.93 2%mn #7.0 0.&

12/06/08 | 90.44 2% 87.5 0.8

1270608 B0.1a 2*mn 874 0.8

16/06/05 80.1a 2%mn 872 0.5

15/06/05 O0.1a 2%mn 87,2 0.&

11/02/09 59.4 B6.5 0.5

11/02/09 89.4 86.5 0.8
X3

11/02/09 59.5 566 0.5

12/02/09 69.4 86.7 0.8
X2

23/02/09 894 86.5 0.8

25/02/09 595 56.9 0.8
=7

f/03/009 o0.1 872 0.3

f/03/09 a0 g/.1 0.8

f/03/089 597 56,5 0.3

Ilnde et description de la nucléation : ¢ est une nucléation homogéne. Cette [F est un
neclang down

Les deux premderes valeurs de Tn sont obternmes avec ke programine de mesure de
I'TF6.

D g Py thar Th-Tn("C) TECC)

RaL171 -524. 941 54,6 0




Echantillon n® 37 — Eau pure

-Nombre des fragments analysés : 3,

-Nom des fragments analysés : 37a, 37b et 37c,
-Nombre totale des inclusions fluides analysées0.2
-Echantillon fabriqué dans la bombe n°3,

-Echantillon fabriqué avec I'échantillon n°® 38 et 3.



Echantillon IT% : 37a
Composition | Température | Pression de Temps de Bombe N® Hotmbre d'IF
de synthese synthese fabrication analysée
Eau pure a30°C T500 bars 9 jours 3 10
Appareillages
Platine Contrdleur PID 1*
CHES 920 Alim 3 Add 02 1
Idontage :
@ *— Couvercle de la platine
La silice
- Mnneaux de deplacement
EBloc de la platine
Dessin détaille du montage dans la platine
/ Eepere n®2
Eepere n®1

Photo de la face étudiée de échantillon M® 37a Gz 2.5

Ioyen de reconnaizsance de la face : Repére n®l ressemble & des chaussures, et repére n®2 est un pied
de chewval Pour retrouver la face, 1l faut avorr ces deux repéres dans la méme position que dans la photo
ci-dessus. Toutes les IF étudides se trouvent dans la zone de repére n%2 mais 4 des profondeurs
différentes. L'échantillon a une épaigseur movenne de 660 pm,




2 [Es]

Photo des IF S et & de ' échantillon 37a. 3= 50



Diate .

13504107

Inclustion M° 37a-5,

Fiche de mesure (N937-5)

Coordonnée £ (pm) =307.5,

L {pm) = 18,

l{pm)=29

IF analysée seule

IF analysée avec IF N*

6

Meswre :

-Température " homogénéisation (1) \ chauffage en °C

Consigne finale w0 | 120 | 125 | 140 | 150
Vitesse de rampe 20 10 ] 2 10
La date Th mesmis Th corrigge +-AT

13/04/07 1297 1356 1.3
23004407 1295 1254 1.3
2304407 1397 135,6 1,3

- Température de nucléation (T refroidissement en °C

Consigne finale 100 0 £5 a0 25
Vitesse de rampe 20 10 ) 2 10
La date i — T corigée +-AT
13/04/07 1067 1033 0.9
23004407 1068 103.4 1
23004407 1067 1033 0,9

Position de Uéchantillon dans

la platine par rapport au
centre de la lumiére :

L’ échantillon

Mode et description de la nucléation : La nucléation est hétérogéne. La 1% mesure de Ty est

2 10%min et la 28 est & 2%min.

Tasionl ")

T T (°C)

D (ki)

Fy (bar)

VoAV guarta

Waoartz 8 Th | Wenartz & Lsym

0

32

%30.01

318

1.7

22.74%z 22.361

- Durée de wie

La date

T drées de vie ()

Durée de wie

24104407

11577 & 5%min

+5H

Autres commentaires : Les IF 5, 6,7, 8, 9 et 10 appartiennent au méme groupement.




Fiche de mesure {IN? 37-6)
Drate - 23/04/07

Incluzsion N®37a-6, Coordonnée Z (pm)=307.5, L (pm) =17, 1 {pm)=4.

IF analysée zeule IF analysée avec IF I°

5

Llesure :
-Température d" homogeénéisation (Ty) \ chauffage en °C

Consigne finale 00 [ 120 | 125 | 140 | 150 Posttion de I'échantillon dans
Vitesse de rampe | 20 10 3 2 10 la platine par rapport au
centre de la lumiére
La date Th ez Th corrighe +-4 T
23004407 pas de bulle
2404407 144.2 1283 0.4
204007 144 4 128 4 0.4
24i05/07 138.6 134 2 1.3
24i05/07 138.6 134 2 1.3
- Tempeérature de nucléation (T refroidissement en °C .y :
conigne finale | -100 (-%jo 20 | +10 | 100 L échantillon
Witesse de rampe 30 25 20 2 30
La date Ty meerie T corrigge +-4& T
240407 2.3 1.4 0
2404007 2.2 1.3 0
2404007 2.3 1.4 0
240507 2.2 1.3 0
240507 2.2 1.3 0
Ttusion("C) | TuTu("C) | Dhrginc) | Ph (bar) | YAV quarte | Voartz 8 Th | Vitz @ Topm
0 132 9328090 | 3.06 17 22.7 22.361

Drescription de comportement anortnale © Cette inclusion n’avait pas de bulle méme avant de commencer
les expériences sur échantillon 37a  Le comportement de cette IF a été surveillé ~24H avant la

mcléé a la méme Tn (=1.3°C). L'IF5 est 4 36pm de U'IFA. IF5 a pratiquement la méme forme et taille
gque I'IFé. Mais son comp ortement wis-3-wis de la métastabilité est complétement différent.

En ce qu concerne la cavitation, je n’at pas vu de browllard. Mais I'imnage widéo a été perturbée en
méme temps oue apparition des bulles,
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ETUDE EXPERIMENTALE DE L’EAU ET DE SOLUTIONS AQUEUS ES
METASTABLES : IMPLICATIONS POUR LE MILIEU NATUREL

L'eau tensile est de I'eau liquide métastable qui persiste dans le champ de stabilité de la
vapeur a pression négative, sa durée de vie est finie. Des états de traction de I'eau jusqu’a -1400 bar
ont été mesurés de facon spécifique dans des micro-inclusions intracristallines. La nucléation de
vapeur (Tn) marque le retour a I'équilibre. Les effets destructeurs liés a la rupture d'états transitoires
d'eau tensile sont observés dans le milieu naturel : explosions phréato-magmatiques, geysers.
Modéliser la cinétique de lI'eau métastable est fondamental pour gérer les risques qui lui sont
associés. Des inclusions fluides synthétiques (IF) de composition et de densité connues, piégées dans
du quartz, ont été placées dans le champ métastable par refroidissement isochore et leurs gammes
de métastabilité ont été mesurées. On montre que la traction maximale de I'eau dans chaque IF
dépend de son volume et de sa forme, de la méthode de synthése de I'lF, de la chimie des solutions
occluses. Des expériences de durée de vie ont été ensuite réalisées sur des IF placées de 0,5°a
10C au-dessus de leurs Tn. Les 8 IF choisies rende nt compte de la diversité des formes, des
volumes, des densités et gammes de traction observées. Les résultats montrent que la durée de vie
de l'eau tensile en IF est d'autant plus courte que la traction de I'eau est plus forte. Une loi
empirique est proposée qui permet de calculer la durée de vie de la métastabilité pour chaque IF de
Tn et volume fixés. Par ailleurs, nos données peuvent étre rendues compatibles avec la Théorie
Classique de la Nucléation. Nos résultats montrent que I'eau dans les réservoirs poreux naturels peut
rester métastable pendant des durées géologiques et ainsi, contrdler les interactions fluides-roches
dans la cro(te.

Mots clés : eau métastable, inclusions fluides, nucléation, durée de vie

EXPERIMENTAL STUDY OF WATER AND AQUEOUS SOLUTIONS
METASTABLES: IMPLICATIONS FOR THE NATURAL ENVIRONME NT

Stretched (tensile) liquid water is a metastable liquid which persists at negative pressures in
the stability field of vapour. The lifetime of metastability is limited. Tensions down to - 1400 bar have
been specifically measured in aqueous inclusions inside quartz monocrystals. Vapour nucleation (Tn)
marks the end of metastability. The destructive effects related to vapour nucleation in transiently
tensile fluids are observed in nature: phreato-magmatic explosions, geysers. Modelling the kinetics of
tensile water is critical in order to control the risks associated to metastable liquids. Quartz-hosted
synthetic fluid inclusions (FI) with known densities and chemistries have been placed into the
metastable tensile field by isochoric cooling and their Tn have been measured. We show that the
tensile strength of water in individual FI depends on the FI volume and shape, the method used to
synthetize the FI and the fluid chemistry. Experiments on metastability lifetimes have been performed
by placing FI at temperatures 0.5°to 10C above th eir Tn. Eigth FI were chosen that encompass the
diversity of FI volumes, shapes, densities, fluid chemistries and tensile strengths. Our results show
that tensile water lifetimes are all the shorter as the trapped water is more stretched. An empirical
kinetic law is proposed that allows the lifetimes of tensile water in Fl to be calculated as a function of
the FI volume and Tn. Our data can also be reconciled with the Classical Nucleation Theory. Our data
finally show that water in natural porous reservoirs can remain stretched for geologically-relevant
timescales. Tensile water can therefore control fluid-rock interactions in the continental crust.

Keywords : metastable water, fluid inclusions, nucleation, lifetime
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