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INTRODUCTION

Une production industrielle propre est 'un dessléds plus complexes de notre jeune
siecle. Aucun pays n’'est a I'abri des effets dungieanent climatique et aucun pays ne peut,
seul, faire face aux décisions politiques contreges, aux profondes transformations
technologiques et autres enjeux indissociable®wtd$ de conséquences a I'échelle de la
planete. Afin de limiter les effets du réchauffetnehmatique, il faut donc diminuer les
eémissions de gaz a effet de serre, notamment le statistiques (GIEC, 2007) montrent
gue la plus grande source d’émission de €D I'énergie. Quant au secteur du batiment, c’est
le premier consommateur d’énergie parmi tous leteges économiques. Il est responsable de
43 % de I'énergie finale totale et de 24,3 % dessgions nationales de GOLes chiffres
montrent I'importance des enjeux du secteur duniit dans le contexte national et
international. Cette préoccupation environnemerdalenné naissance a divers labels afin de
réduire les consommations énergétiqgues et de lin® impacts environnementaux. En
France, la norme HQE ne propose ni solution ni motmiverselle mais une méthode de
travail qui propose une trame pour toutes les étajgela construction, la durée de vie de la
construction, la maintenance et la démolition afen réaliser un batiment respectueux de
I'environnement utilisant les nouvelles technoleget des matériaux a faible impact. Afin de
limiter les consommations énergétiques, l'arréténistériel du 3 mai 2007 définit les
exigences réglementaires du label BR@timent basse consommation énergétique) qui est
repris par le Grenelle comme étant I'objectif 2@ii2ir les batiments neufs. Dans le domaine
des matériaux de construction, cette évolutionradutt par la conception d'un béton dit

"environnementalf1].

Le choix des matériaux adéquats se base sur deraornbritéres : 'économie (d’'un
point de vue énergétique et financier), le confbesthétique et 'impact environnemental.
Tous ces critéres sont pris en compte dans le cghde du matériau qui considére toute la
chaine depuis I'extraction des matieres premiaregy'a sa démolition. Il s’agit d’avoir une
vision globale et le choix de matériaux utilisésfag en respectant I'environnement et

privilégiant les ressources locales. Les composiieses végétales/matrice minérale



s'inscrivent parfaitement dans cette démarche deldgpement durable, que ce soit pour
valoriser des ressources naturelles renouvelableésgrace a leur caractére partiellement

biodégradable, pour limiter la production de déshet

Le matériau environnemental de notre étude estoumposite de terre crue constitué
d’'un minéral argileux, d’'une charge minérale, disdipar une chaux formulée et renforcé par
des fibres de chanvre. Les travaux préalablemengémdémontrent l'intérét d'incorporer des
fibres de chanvre dans des matrices minéfak&3. La mise en ceuvre par procédé de coulage
ne favorise pas forcément les propriétés mécanigigeda matrice ainsi que celles du
composite final. Une particularité de ce travatllasstabilisation de la terre argileuse par une
mise en forme simple telle que le pressage. De plggu'a présent, il y a trés peu d’études
relatives a l'association de différents minérauxustriels et des fibres de chanvre.
L’originalité du travail de recherche présenté daesmémoire réside donc dans le fait

d’utiliser différentes matieres premiéres indudiggebrutes.

L'élaboration des matériaux composites a base Heedi naturelles dépend de
nombreux parametres tels que les propriétés daiehammposant (fibres et matrice) ainsi que
des interactions entre les différents composardasmhitrise de la formulation ainsi que le
procédé de mise en forme sont des parametres plisoarafin d’optimiser la consolidation
et limiter les défauts et les fissurations au sieirmatériau final. L'amélioration des propriétés
d’'usage mécaniques ou thermiques nécessitent tude précise et rigoureuse portant sur la
physico-chimie de la matrice minérale et les ireek fibres/matrice. Les composites a base
de fibres naturelles sont trés sensibles aux dondienvironnementales telles que I'humidité,
I'absorption d’eau ou les cycles gel-dégel qui paucauser des phénomeénes de gonflement,

de retrait ou d'instabilité dimensionnelle.

Dans ce contexte, ce manuscrit s'articule autourqdatre chapitres. Le premier
chapitre, consacré a I'étude bibliographique et matériaux de I'étude, présente d’abord les
argiles et la chaux, ainsi que les modes de stabdin d'une terre argileuse et plus
spécialement les interactions chaux-argile. Un@ides partie est consacrée a l'architecture
chimique des fibres de chanvre ainsi qu’a leurs prmtements hydrique et mécanique. Le
second chapitre présente les caractérisations degeras premieres et les différentes
techniques expérimentales utilisées ainsi que gens d’'essais permettant de déterminer les
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propriétés mécaniques, thermiques et hydriques atériau composite. Le troisieme chapitre
concerne, en premiére partie, I'étude des échaingé&pies entre les éléments constitutifs de
la matrice, notamment I'étude rhéologique en mantriE&ment et en mode dynamique, et en
deuxieme partie I'étude de [Iactivité pouzzolaniquee dernier chapitre porte sur

'optimisation de la formulation, ainsi qu'aux iméetions fibre/matrice et a leurs

répercussions sur les propriétés mécaniques etmi@sanismes d’endommagement du
composite, pour ensuite poursuivre sur I'étude donmortement thermique et hydrique du

matériau composite.

Enfin, le manuscrit se termine par une conclusi@négale rassemblant les principaux
résultats obtenus dans cette these et présentergsectives futures a envisager lors d’études

complémentaires.

Ce travail a été effectué dans le cadre d’'un pradR, intitulé : "2ChArME", en
collaboration avec deux partenaires industriels RREAL et BCB, ainsi que quatre
laboratoires de recherche, le GEMH de I'ENSCI Liemgle SPIN-PC2M de I'Ecole des
Mines de Saint-Etienne, le LCSN de I'Université ldenoges et le CERMAV du CNRS

Grenoble.
Références bibliographiques

[1] Habert G., Roussel N., "Comment concevoir un bé&yant un faible impact
environnemental?”. XXVIiéme Rencontres Universitalee Génie Civil, Nancy, 4 —6 juin
2008.

[2] Le Troedec M., "Caractérisation des interactiongspmo-chimiques dans un matériau
composite a base de phyllosilicates, de chaux etfildes cellulosiques”. These de
I'Université de Limoges, France, 2009, numéro degb-20009.

[8] Sedan D., "Etude des interactions physico-chingqueux interfaces fibres de
chanvre/ciment. Influence sur les propriétés mépees du composite. " Thése de I'Université
de Limoges, GEMH, 2007, numéro d'ordre 63-2007.
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CHAPITRE |: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce premier chapitre présente les caracteéristiqles matieres premieres utilisées, les
minéraux argileux (mélange de kaolinite et d'illitet la chaux, puis les techniques de
stabilisation d’'une terre argileuse. Une dernpagie est consacrée a l'architecture chimique

des fibres de chanvre et a leur comportement hyeriq

l. Les argiles

|.1. Généralité sur les minéraux argileux

L’argile se définit comme une terre grasse et malmtenant un ensemble de
particules fines (de taille inférieure aih) constituée essentiellement de minéraux a stictu
en feuillets. L'argile présente une plasticité é@dt humide et durcit par séchage ou par
chauffag€l]. Les particules d’argile résultent des mécanistdeedésintégration chimique ou
mécanique des roches. Ces minéraux argileux appaemt en majorité au groupe des
phyllosilicates. Une matiére premiere argileuseurgdiie renferme aussi des minéraux non

argileux, dits accessoires, et/ou de la matiéraroqye[2].

Un feuillet d’argile est formé par I'association dauches tétraédriques (T) a base de
tétraédres siliciques (Si®) et de couches octaédriques (O) aluminiques ebagnésiques.
Suivant le mode d’agencement des tétraédres ebcesdres, on distingue trois grandes
familles de minéraux : les minéraux fibreux, lesnénaux interstratifiés et les minéraux

phylliteux. Seule cette derniére classe de minéeastixitilisée dans cette étude.

|.2. Les minéraux de type 1/1 ou T-O : cas de la kaolit@

Les minéraux 1/1 sont encore nof®© car constitués de feuillets comprenant une
couche tétraédriqueT) accolée a une couche octaédriq@ (Figure 1.1). Le motif
élémentaire d’épaisseur comprise entre 7,1 et 7,4shformé par empilement de 3 plans

anioniques X, Y et Z et de deux plans cationigeeln la séquence suivante :

- un plan X d'atomes d'oxygéne, qui forme la baseéteaédres (S
12



- un plan d’atomes de silicium ;

- un plan compact d'atomes d’oxygéne et de groupements hydroxyler@dwde
interne) commun aux couches tétraédriques et ditgpes ;

- un plan d’atomes d’aluminium ;

- un plan compad de groupements hydroxyle (hydroxyles externes).

Couche tétraédrique-
7,4A

Couche octaédriques

Figure I.1 : Structure d'un minéral de type 1/1: cas de tikae (http://pubs.er.usgs.gov/).

La kaolinite

Deux types de gisements dont sont issus les kapkuwent étre distingués. Les
gisements primaires proviennent de l'altération ace de roches granitiques. La kaolinite
qui en résulte est relativement pure et contient@mclusions d’éléments, comme le fer, le
potassium, le chrome. Un gisement secondaire ésholapres transport et dép6t de kaolin,
postérieur au processus de kaolinisation. Le kadtralors plus riche en kaolinite et présente
une distribution granulométrique plus fine. Lesqgpiettes de la kaolinite sont alors mal

cristallisées et enrichies en fer structygil

La kaolinite, qui est le minéral majoritaire du kap est aussi présente dans des
environnements variés. En effet, le kaolin est sptisle de se former dans des conditions
d’altération poussée comme les sols tropicaux olieui hydrothermaux. Il provient
généralement de l'altération in-situ des feldspathsroches granitiques. Les plus grands
gisements de kaolins sont d'origine sédimentairasgm de Georgie, USA, bassin

Amazonien, Brésil, bassin des Charentes, Frgd¢e)a kaolinite reste frequemment utilisée

13



et recherchée pour la fabrication des céramiquetoietprésenter certaines caractéristiques
spécifigues a chaque application. Ainsi pour laritation d’émaux, les kaolins doivent
contenir peu de smectite, pour garantir une bomtalgliseé rhéologique, et avoir une teneur
relativement faible en fer et en potasse, afin @piv une couleur blanche apres cuisson. De
plus, une forte population de grains de 2 micrangren contribue a améliorer les propriétés
des suspensions. Les céramiques sanitaires néogsdittiliser plusieurs kaolins : des
produits contenant de gros grains pour permetteeaaulée rapide des pieces et une argile
plastique a coulage lent afin d’assurer la réstganécanique du produit cru nécessaire a sa

manipulation et a son transport.

Le kaolin est blanc mais peut étre coloré par beghypdroxydes de fer en jaune,
orangé rouge (ocres) ou vgH]. Une matiere premiere commercialisée sous I'appefi

kaolin, satisfait généralement les conditions suties. :
- rester blanc aprés cuisson a 1400°C ;

- présenter un diamétre modal maximum des graigsé@lement de 2@n), qui

n'excede pas 50-G& ;

- contenir au moins 80% en poids de kaolinite.

|.3. Les minéraux de type 2/1 ou T-O-T : cas de l'illite

Les minéraux de type 2/1, sont aussi dénommeés aurdr-O-T car leurs feuillets
sont constitués de deux couches tétraédriques imtache couche octaedriquadure 1.2).
Chaque couche tétraédrique forme un pavage bidiorered constitué d’anneaux pseudo-
hexagonaux de 6 tétraedres ayant chacun trois stamemecommun avec les tétraedres
voisins. Le quatriéme atome d'oxygéne de chaqueetite assure la liaison avec un cation de
la couche octaédrique. Chaque octaedre est canskuquatre atomes d'oxygene apicaux et

de deux groupements hydroxyles.

Au sein des minéraux 2/1, des substitutions cajiees sont souvent observées. Elles
correspondent au remplacement d& par AP et/ou F&" dans les couches tétraédriques ou a
celui de AP* par Fé*, Mg ou Mr?* dans les couches octaédriques. Il peut éventuetiem

s'agir de la substitution de L& Fé* ou Mdf* dans ces sites octaédriques. Ces substitutions
14



engendrent un déficit de charge compensé parfidatation de cations (K Na', C&£*, Mg®*

ou méme Al") dans I'espace interfoliaire. Cet espace peutiaassueillir des quantités
variables d’eau pour hydrater ces cations. Le®udifftes substitutions et la teneur en espece
dans I'espace interfoliaire peuvent induire d’imtpaotes modifications des propriétés de ces
minéraux. Selon le taux de substitution dans ld&rdntes couches, il est possible de
distinguer différentes familles de phyllosilicatde type 2/1. Ainsi, lillite differe de la
muscovite idéale par une substitution plus failzlesdles sites tétraédriques, par une présence
plus importante de magnésium et d’eau et une teplesrfaible en cations 'Kdans I'espace

interfoliaire [6].

En l'absence de substitution cationique, le défleitcharge est nul et il n'y a pas de
cation dans l'espace interfoliaire. La distanceleasst alors minimale et comprise entre 0,91
et 0,94 nm. Lorsque le déficit de charge est marimes cations compensateurs ne sont pas
hydratés et la distance basale varie de 0,96 artyDUn déficit intermédiaire est compensé
par des cations interfoliaires hydratés. Dans eeleadistance basale est fonction de la charge

et du nombre de molécules d'eau associées a cHaaes cations.
L'illite

L'illite est un produit d'altération des feldspathmtassiques (ou parfois de la
muscovite) sous l'effet de processus physiquesi etiimiques impliqguant I'eau de la surface

de I'écorce terrestrg].

Dans le cas de lillite, le déficit de charge pen de substitutions dans les couches
tétraédriques et la compensation est assurée pegdance dans I'espace interfoliaire des ions
K" non hydratés. Ces gros cations assurent la liaisoique des feuillets adjacents et
bloguent la distance basale a 10 A quel que $téttlt'hydratation. L'argile illitique renferme
de faibles quantités d’eau entre les feuilletsagtqonséquent ne présente pas de phénomeéne

de gonflement§-11].
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- Couche tétraédrique

10A -
- Couche octaédrique

- Couchetétraédrique

Figure 1.2 : Structure d'un minéral de type 2/1: cas detgil{http://pubs.usgs.gov).

Il. La chaux

11.1. Présentation

L’homme qui vient de découvrir le feu, s’apercoitegles pierres utilisées pour les
foyers se désagréegent a la chaleur, puis se lgrg Baction de I'eau et finissent par durcir
progressivement au contact de l'air. Ainsi naitt@ux, naturellement, sous I'action de trois
éléments : le feu, I'air et I'eau. Les premierexés de la fabrication de la chaux remontent a
la préhistoire. Elle était utilisée comme liant slales constructions. Le premier usage
documenté de la chaux comme matériau de constnueinonte a environ 4000 ans av. J.-C.,
alors que les Egyptiens I'utilisaient pour plates pyramides. Le début de l'utilisation de la
chaux dans les mortiers est vague. On sait parrecomiie I'Empire romain utilisait
couramment la chaux dans les mortiers. Vitruviusarchitecte romain, donnait les grandes

lignes pour la préparation des mortiers de chauip:(/www.ecolhomedeco.com)

La chaux résulte de la cuisson d'une roche caléaupe température comprise entre
800 et 1000 °C. Le constituant majoritaire a celestest I'oxyde de calcium CaO, ou chaux
vive, qui va s'hydrater pour donner de la chaua ditinte Ca(OH) Suivant la composition
de la chaux de base, on obtiendra une chaux aérimmmne chaux hydraulique. Une chaux
est définie par plusieurs paramétres : sa teneahaux libre exprimée sous forme de CaO, sa

teneur en MgO, sa granulométrie et enfin sa rééetiléterminée par I'essai de « réactivité a
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I'eau » définie par la norme NF P 98-102. Elle éxyerla rapidité d’action d’'une chaux lors
de son emploi et dépend essentiellement de lacauda contact entre la chaux et le corps

avec lequel elle réagit. Elle dépend donc de ltasarspécifique et de la finesse de la chaux.

[1.2. Prise de la chaux

La chaux aérienne Ca(Offffectue sa prise (dite « prise aérienne ») pdroreatation
de la chaux vive (CaO) avec le €@e I'air en milieu humide. En effet, la vapeuralieet le
CO, forment de l'acide carbonique. La chaux fixe eteslé CQ contenu dans cet acide pour
permettre I'apparition du calcaird=i@ure 1.3). Cette prise démarre rapidement mais le
phénomene ralentit par la suite et s’étend suliglus années.

+(CO,, milieu humide)

, H,COs :
Chaux aérienne Calcaire CaC@+
Ca(OH) 2H,0

Figure 1.3 : Prise de la chaux aérienne

La chaux hydraulique est obtenue par calcinatiom dalcaire riche en silice et oxyde
de fer. Cette chaux présente un phénoméene de dpubk Dans un premier temps, il se
produit un durcissement a I'eau, relativement ragil mois environ). Puis, dans un second
temps, un durcissement a l'air (dG au L&Emosphérique), beaucoup plus lent, s’étend sur

plusieurs années, comme présenté skidare 1.4

+H,0
Chaux hydraulique 2 Ca(OH)

2Ca0,SiqQ Ca0,SiGnH,0

Chaux aérienne
Ca(OH)

Calcaire
CaCGg

+ CO, (milieu humide)

Figure 1.4 : Prise de la chaux hydraulique
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La présence de ces deux formes de chaux expliqa@étique de prise globalement
lente communément admise. En effet, une premidse gr court terme est assurée par la
réaction entre les silicates de calcium (ou alutemat ferro-aluminates de calcium) et I'eau
qui forment des hydrates insolubles ainsi que ddax aérienne. Ces e€léments conferent au
liant des propriétés mécaniques a court termejsanek les propriétés a long terme sont dues

a la réaction de carbonatation de la chaux aérienne
ll. Stabilisation de la terre argileuse

Il existe plusieurs techniques permettant de vsdorles terres argileuses, comme la
stabilisation mécanique (densification par compgstapressage), physique (traitement
thermique, traitement par électro-osmose qui faeoun drainage de la terre, lui conférant de

nouvelles qualités structurales) ou chimique (aolditle chaux, de ciments ou d’adjuvants).

Une méthode mixte consistant a stabiliser une targtleuse par une technique
chimio-mécanique va étre étudiée dans la suite edéravail. Nous détaillerons dans un

premier temps le traitement a la chaux, puis lepgamtage par procédé de pressage.

[1l.1. Stabilisation chimique : addition du liant chaux

L’ajout de chaux provoque une augmentation de antjté d’ions C& et OH en
solution dans la terre argileuse humide. Ces ioms$ réagir avec les constituants du matériau,
modifiant ainsi leurs caractéristiques par diffésgorocessus physico-chimiques a court terme
et a long terme. L'utilisation de la chaux dans aedanges argileux aboutit principalement a
I'amélioration des caractéristiques mécaniques @tériau final, selon le type de chaux

utilisé et les conditions de mise en ceuvre.

[11.1.1. Interaction chaux — terre argileuse

La chaux a plusieurs actions lors de la stabibsatle terre argileuse. Elle provoque
une modification de la teneur en eau. Par exengaas une terre humide, la chaux vive
consomme de I'eau lors de son hydratation, quiceapagne €galement d’'une évaporation
produite par le dégagement de chaleur de la réaceaothermique. La chaux
permet également de saturer la capacité d’échaagenmue (CEC). Dans le minéral
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argileux, les argiles ainsi que les matieres oas peuvent fixer les ions calcium. Pour les
argiles, la CEC correspond a priori a la quantiiimale d’ions en solution pouvant étre
adsorbée a la surface du solide. Ainsi, par exenIEEC permet de quantifier les propriétés
d’échange d’'un minéral argileux vis-a-vis des aatioLes valeurs de CEC généralement
admises varient de 3 a 15 meg/100 g pour la kaeliet de 10 a 40 meq/100 g pour l'illite,
sachant que le milli-équivalent est égal au rapfobrérge / masse molaire) x 10QQ].

L’adsorption des cations €zest généralement attribuée aux propriétés acidionlss
des surfaces latérales des particules argileusesoqt constituées de liaisons coupées. En
effet, le caractere acido-basique des argiles ésgrglement assigné aux groupements
superficiels de bordure X-OH (avec X = Al ou Si)ceimparé a celui des oxydes minéraux.
On peut distinguer deux types d’acido-basicitéacitio-basicité au sens de Bronsted et
I'acido-basicité au sens de Lewis. Pour rendre d¢enge la saturation des plaquettes
argileuses par les cations “Gail faut aussi prendre en compte les surfaceslémstes
surfaces latérales étant insuffisantes pour adstohé’hydroxyde de calcium. Donc, du fait
du caractere faiblement basique ou acide de leifiiérahtes surfaces, toutes les argiles
piégent simultanément les cations’Cet les anions OHen solution. L’adsorption des cations

Cd" est influencée par la basicité de la solutionaet® surface spécifique de I'arg[tE3].

La présence de matiéres organiques dans le miadgyiddux contribue a augmenter la
capacité de fixation du calcium, car des complexesc cet ion sont formés grace aux

groupements fonctionnels présents dans la matigenimjue.

La chaux influence les propriétés de surface degraux argileux : elle provoque des
phénomeénes d’écrantage des charges de surface paueaconséquence la floculation ou
I'agglomération au sein du minéral argileux. Selmmature des charges portées en surface,
certaines particules d’argiles chargées négativesurtt responsables de I'établissement d’'un
champ électrostatique autour d’elles. Ce champ eerde développement d’'une double
couche de molécules d’eau entourant les argiles ljpee et eau liée). L'ajout de chaux
modifie la charge superficielle des argiles et déacstructure de la double couche dont
I'extension diminue. On observe alors une diminutiu volume apparent des particules et
une contraction du mélange. Cette action entrafigeaugmentation de la limite de plasticité
s’'accompagnant ou non d'une augmentation de latdindie liquidité. Cette évolution
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provogue un déplacement du domaine de plasticit® les teneurs en eau plus importantes.
Le décalage de l'indice de plasticité est lié @uantité de chaux utilisée. De plus, il y a la
formation de ponts de calcium entre les particid&ggiles. Les agrégats ainsi formeés

ameéliorent la consistance des argiles.

Des liaisons sont formées entre les particulesearggs. En effet, en milieu basique et
saturé en ions de calcium, les argiles sont atEmjuélles libérent des ions aluminium et
silicium qui réagissent avec le calcium pour forrdes hydrates calciques similaires a ceux
présents dans les ciments de type Portland. Ceatiegdenveloppent la surface des particules

de la terre argileuse.

kaolinite + chaux>» CSH + CAH
smectite + chaux> CAH

(Notation cimentaire, S : silice ; A : alumine ; Chaux vive ; H : I'eau)

Les C-S-H formés a partir de la kaolinite corresjmr a des hydrates de type mono
calcique et dicalciqueD’autres auteurs utilisent les termes de C-S-Hefl)C-S-H (1)
correspondant a des températures de déshydratiifférentes. Les C-A-H formés a partir
des smectites sont des aluminates mono, di ouddgc@s. Pour la kaolinite, I'aluminate
calcique formé est tricalciqy&4]. Un dernier composé se formant au cours de laiofac
pouzzolanique est signalé, il s’agit de C-S-A45] [16]. La réaction de la chaux sur les
argiles permet donc la consommation des argilela dormation de nouveaux composés
hydratés aux propriétés liantes. La réalisationcdt#e réaction est conditionnée par la
saturation initiale du mélange argileux en chaur.test basé sur la mesure du pH permet
d’évaluer la teneur en chaux nécessaire pour geleéaetions puissent avoir lieu. Le seuil de
pH est fixé a 12,4 et correspond a la saturatiorladsolution par les ions calcium et
hydroxyles. La quantité de chaux permettant d’obteette valeur de pH est connue sous le

nom de «point limite de fixationp1 7] [18].

Cette observation a également été faite par Derrathal. [19] sur des smectites :
I'addition de 8 % de chaux permet d’acquérir unsistince mécanique en compression
importante de 9 MPa, tandis qu’elle ne serait grid dMPa avec 4 % de chaux (rupture a 45

jours). Cette différence de résistance mécaniqueoseespond a l'apparition de C-S-H.
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L’apparition des caractéristiques mécaniques résd# la formation progressive de ces
hydrates. Ainsi, aprés 28 jours de cure, on obtsstlement le tiers des caractéristiques

meécaniques que I'on peut obtenir a ]20].

Une autre réaction peut avoir lieu avec la chauxalyit de la formation de calcite au
contact de C@ Dans le cas du traitement des terres argilelsgsristaux de calcite ainsi
formés ont une propriété liante trés médiocre ettuggent la stabilisation car leur
développement inhibe la réaction pouzzolanique.teCeafarbonatation est par contre
recherchée lors de la stabilisation de matérialeacas tels que la craie. Les cristaux de
calcite obturent alors la porosité de ces matéridisxpeuvent ainsi former une sorte de
ciment. La nature des hydrates formés au coursa dédction pouzzolanique dépend de la

nature des minéraux argileux présents dans la terre

111.1.2. Facteurs influencant la stabilisation des terres agileuses

La teneur en argile dans une terre ainsi que lauipeétrie influencent le choix du
type de stabilisation. Ainsi un traitement a lawh&st mieux adapté aux terres argileuses
alors que les terres sableuses sont traitées aasediahts hydrauliques seuls. En effet, la
réactivité des sables est plus faible que celleadgifes du fait de la taille des graji®] et de
la minéralogie, naturellement riche en sil[2d]. Un traitement & la chaux est envisageable
pour une teneur en argiles supérieure & 42@hou un indice de plasticitésupérieur & 10
[22]. En effet, le dosage en chaux doit étre optimistbaction de la teneur en argil3] :

- le manque d’'argiles ne permet pas le développedieydirates en quantité suffisante

- I'exces d'argiles conduit a une stabilisation ffisante des argiles par les hydrates.

Ainsi dans le cas de la stabilisation de mélangésefaolin avec une formulation de
traitement a 5 % de chaux, I'optimum de teneur aolik est de 60 9%23]. C'est sur cette
nécessité d’adapter la proportion de chaux en immcte la teneur en argile que la notion de

«Point lime de fixation>a été développée.

! L'indice de plasticité est la différence entréifgite de liquidité et la limite de plasticité

2 Valeur de pH correspond & la saturation de laensipn en chaux dissoute
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La demande en chaux, de méme que les caractéestigacaniques, dépendent de la
nature des argiles. Les meilleures caractéristiquissaniques sont obtenues avec la kaolinite,

puis l'illite et enfin les smectites.

La réaction pouzzolanigue a une cinétique lentéaui plusieurs mois de cure a 20 °C
pour atteindre les caractéristiques mécaniguesitiééis. Cependant, cette cinétique dépend
de plusieurs facteurs dont la température de deoer les chantiers, il est signalé qu'au
dessous de 5 °C la cinétique de la réaction poamiple est trés ralenti24] mais la réaction

reprend des que la température augmente.

Un autre parametre influence l'efficacité du traint a la chaux. Il s’agit de la teneur
en eau. Une humidité relativement importante fagotiobtention de résistances mécaniques
elevéed25]. En effet, I'eau interstitielle favorise la réactipouzzolanique par la mobilité des
ions[15].

l1l.2. Stabilisation mécanique : le compactage

Le compactage est la densification des terres palication d’énergie mécanique. Il
permet I'amélioration de la résistance, la réductide la porosité en expulsant I'air
emprisonné, la diminution de la déformabilité aigaiune réduction de la perméabilité. Le
compactage permet aussi de limiter les variatioasvdlumes indésirables causées, par
exemple, par I'action du gel, par le gonflementpat le retrait. La densité obtenue aprées
compactage dépend de la teneur en eau au seirtateclaEn effet, la masse volumique seche
du matériau comprimé augmente avec la teneur efusgu’'a un optimum, puis décroit avec
'augmentation de la teneur en eau. Les caradtfuist optimales de compactage du sol sont
déterminées par I'essai Proctor norif2dl]. Le compactage est fonction de quatre paramétres
: la masse volumique de la terre, la teneur enleazgmpactage (€nergie et mode) et le type
de terre suivant la teneur en sable et en argilesiAdes auteurg23] montrent que les terres

peuvent avoir un comportement :

- sableux, s’ils contiennent plus de 90 % de sabémslxe cas, la densité du mélange

dépend peu de la teneur en eau et I'optimum datdess relativement faible.

- sablo-argileux, s’ils contiennent entre 80 et 7@é&sable. L'optimum de densité est

mieux marqué.
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- argilo-sableux, s’ils contiennent moins de 70 %sdble. Dans ce cas, la densité du
mélange dépend fortement de la teneur en eawlenkité optimale est élevee.

I\V. Les fibres de chanvre

IV.1. Présentation

Parmi les nouveaux matériaux a base végétale,devea tient une place primordiale
grace aux principaux avantages suivants : une gradidponibilité en France, un
renouvellement permanent, une bonne régulation omyéirique ainsi que des bilans
énergétique et écologique tres favorables. En Erdacsurface cultivée du chanvre était de
9900 ha en 2003, soit 61 % de la production europete

Le chanvre ouCannabis Sativast une plante annuelle et herbacée de la famake d
Cannabinacées utilisée depuis plus de 6000 aresseBllIconstituée de deux parties : la graine
et la tige, présentédsigure 1.5.

Figure 1.5 : Plante et fibres de chanvre (http://www.cetiagin.f

La graine, ou chénevis, connait des applicatioms dlalimentation et la cosmétique.
Quant a la tige, un défibrage mécanique permet éparer la fibre et le bois, appelé
chenevotte. La chénevotte est la partie ligneusepeésente 40 a 60 % de la masse de la tige.
Elle est principalement vendue comme litiere p@s animaux. La fibre, quant a elle, sert
principalement a la confection de papier haut darga et trouve aujourd’hui de nouveaux
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débouchés dans l'isolation, la plasturgie en autblmotamment, pour remplacer la fibre de

verre, et le textile.

I\VV.2. Morphologie de la fibre de chanvre

Comme la plupart des fibres naturelles, la strectdes fibres de chanvre est
complexe : les fibres sont des matériaux compmséeaforcés par des fibrilles de cellulose.
Une fibre de chanvre est composée des microfibrdke cellulose ayant un diametre de 5 a 50
nanometres et une longueur de milliers de nan@sne€es microfibrilles sont assemblées
dans des cellules de fibrilles de 10-20 um de dismnd.eur section irrégulierement
polygonale posséde en leur centre un espace vigEélumen qui représente environ les 2/3
du diametre total. Les cellules de la fibre de #harsont en fait liees par des lamelles

(pectine) pour former des faisceaux.

Une fibre individuelle est donc formée d'un enseanbe cellules ou fibrille$27].
Chaque cellule se compose d’'une lamelle moyenxle eleux parois cellulaires principales :
primaire et secondaire. La paroi primaire se prigseomme un réseau lache de microfibrilles
de cellulose, englobées dans une matrice amorphenfent hydratée de pectines et
d’hémicelluloses. La paroi secondaire, quant a, eflst une structure inextensible et
faiblement hydrophobe. Constituée de celluloseedighine, elle est composée de 3 couches
S1, S2 et S3Higure 1.6).
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i) (]
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Parai pamairns l}?'-

a

Figure 1.6 : Représentation schématique : a) d'une fibreviddelle et une cellule (fibrille),
b) de I'organisation des parois d’une fibre indivtle[28].
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Les propriétés mécaniques des fibres naturellesdsarminées par le pourcentage de
cellulose et lI'angle des microfibrilles de celldodans la paroi cellulaire secondaire. Les
couches S1 et S3 présentent un angle microfibaliggiand et les microfibrilles sont orientées
presque transversalement par rapport a I'axe fibre&a La couche S2 constitue la partie la
plus épaisse de la paroi (occupant 76% de I'épaiskela paroi cellulaire), elle est riche en
cellulose et domine les propriétés de la fif2@], les microfibrilles dans cette couche étant

orientées quasi parallélement a I'axe de la fibre.

I\VV.3. Composition chimique

La biomasse végétale est constituée de plusieucsomalécules étroitement lieées
entre elles au sein de la paroi végétale. Danadeale la tige de chanvre, au sein de sa paroi
quatre composes majoritaires se distinguent :llalose, les hémicelluloses, les pectines et la

lignine.

IV.3.1. La cellulose

La cellulose est un polymére qui existe a I'étaturel et qui est particuliéerement
important puisqu’il est le constituant principal te masse végétale. D’'un point de vue
chimique, la cellulose est une molécule forméeodgues chaines dont le motif de base est le
glucose, de formule @100s5),, N étant compris entre 200 et 300Eigure 1.7). Il est
important de noter que cette structure moléculaémiculiére entraine lors d’'une élongation
des fibres, un couplage torsion/traction qui pewirades conséquences sur l'interface, sur la

déformation ou sur les mécanismes de rupture dyosite.

CH,OH CH,OH CH,OH

| |
— 0 _
EH H\ I/H N\ o (|:H/H 0\CI\O
W NN Hc/ N/
| H ?— H

oH—n H  OH

Figure 1.7 : Structure chimique de la cellulose.

Des liaisons hydrogenes au sein des chaines oe kstrchaines relient plusieurs
molécules de cellulose et permettent la formatienfelillets ou microfibrilles rigides et

résistants. Toutes les propriétés de la cellulose &roitement corrélées a la forte densité des
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liaisons hydrogéne qui se développent entre leinebaMalgré la présence multiple de

groupements fonctionnels hautement réactifs que Esn hydroxyles, la cellulose réagit

difficilement. Les liaisons intermoléculaires sdottes et assurent I'essentiel de la cohésion
tout en empéchant la pénétration des réactifs.dllalose n’est pas hydrosoluble, mais est
fortement hydrophile. Dans les conditions normalegilisation, elle peut contenir jusqu’a

70% d’eau plus ou moins liée. Le remplacement d'padie des interactions inter-chaines
par des liaisons hydrogénes entre la cellulosea Iprovoque une plastification du matériau
et donc une diminution de ses caractéristiques mgues. Alors que la contrainte a la rupture
des fibres de cellulose trés cristalline peut athets 700 MPa a sec, elle peut perdre jusqu’a
30% de sa valeur en atmosphére humide. Toujouce graine grande cohésion, la cellulose

est insoluble dans la plupart des solvants.

IV.3.2. Les hémicelluloses

A l'état natif, la cellulose est mélangée a des ihéhuloses qui sont également des
polysaccharides, mais ramifiés et contenant degésinsaccharidiques de structures
moléculaires diverses. Les hémicelluloses sontalagse de polymeéres trés variés et donc
mal définis : pour certains biologistes, il s’ag la fraction extraite de la paroi en conditions
alcalines. Pour d’'autres, il s’agit d’'un polyméeeld paroi avec une structure particuliere par
rapport aux pectines. Ce sont des polysaccharidesphes, de masse moléculaire plus faible
que celle de la cellulose. Elles sont composéesuiges neutres : xylose, arabinose,
galactose, glucose, mannose, et d’acides uroni@@$sDans leur état naturel, elles ont un
degré de polymérisation 10 a 100 fois plus élevempur la cellulose et leur structure dépend
de l'espéce végétale. Ces hémicelluloses ont @t effe structure chimique trés différente
selon l'origine végétale, le type cellulaire, ladtisation dans la paroi ou bien encore I'age
des tissu$31-33].

Leur présence apporte difféerentes propriétés cotilmygroscopie et la plasticite, ainsi
gue le gonflement ce qui les rend responsablesimabilité dimensionnelle. Parmi les
hémicelluloses les plus communes dans la parocelddes du bois, se trouvent les familles
des xylanes, des mannanes et des galactanes. Cedesopolysaccharides dont la chaine

principale est constituée respectivement de xyldsenannose et de galactose.
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La classe d’hémicelluloses la mieux étudiée comedpaux xyloglucanesFigure
1.8). lls sont constitués d’'une chaine de glucoseeetalirtes chaines latérales de xylose,

galactose et fucogd4-35].

OH-

Galictose Xviose
B 0 o’ 0
. 0 Fucose o=
OH OH OH 4

OH, _..-"'“'-'0/
Figure 1.8 : Structure d'un type de xyloglucane.

Les pectines sont des polyméres de polysacchaaitides, composées d’'une chaine

principale d’acide uronique lié en 1-Bigure 1.9).

Acide uronique

Figure 1.9 : Structure d’'une chaine d’acide polygalacturoai§uww.vinairium.com).

Régulierement, des molécules de rhamnose s’in@rcahtre ces monomeres par des
liaisons 1- 2 et 1-436-37] Certaines de ces unités rhamnose portent desesh&itérales
composees d’oses neutres parmi lesquels le gagaetd&rabinose sont les plus abondants
[38-39]. Ce type de liaison entre les molécules d’acidmigue et de rhamnose forme des
coudes Figure 1.10). La macromolécule de pectines ressemble a uaagg-Cet agencement

lui confere des propriétés particulieres.
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liaison 1-4

Acide uronique Rhamnose

Figure 1.10 : Formation d’'un coude par la présence de rham{vas®.vinairium.com).

Pour compléter la composition chimique des pectiidaut préciser qu'il existe des
ramifications au niveau des acides uroniques conameniveau du rhamnose par des
molécules (ex : galactane, arabinane, etc.). Qediede hétérogénéité fait qu'il faut parler des

pectines plutdt que de la pectine. Il s’agit doaamblécules complexes.

Les molécules de pectine possédent des fonctiormyodes qui les dotent d’'une
capacité a échanger des ions. Ces ions bivalehta capacité de former des ponts calciques

entre deux groupements carboxyles de deux moléadjasentes de pectine.

I\VV.3.3. Les lignines

Les lignines sont des polymeres tridimensionnelsnpiexes, essentiellement
phénoliques, dont la structure dépend de I'espégétale. Il existe trois constituants de base

de la lignine : I'alcool coumarylique, I'alcool cidarylique et I'alcool sinapylique.

R1

o By
H CH=—=CH— CH20H

alcool coumarylique : R1=RI=H
R2 alcool coniférylique : R1=H, R2=0CH;
alcool sinapylique : R1=R2=0CH;

Figure 1.11 : Formule chimique de la lignine.
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Les proportions des difféerents monomeres variembnséespece végétale et la
localisation au sein de la paidi0-41]. En effet, la nature de la lignine dans les déifdes

parties d’'une méme plante peut étre différente.

La structure de la lignine n'est pas encore totatdgndentifiée. La lignine contribue a
la résistance mécanique des parois des cellulda géante et confere une résistance aux
agents pathogénes. A cause de son caractere pidébphobe, la lignine entraine une
résistance a l'eau et contréle aussi le transmwtslutions ainsi que la teneur en eau des

plantes. Enfin, elle participe a la cohésion dieset dans la partie boisée (ou chenevotte).

IV.4. Propriétés hygroscopiques

Les fibres végétales sont trés sensibles aux i@rgtclimatiques environnantes
(humidité et température). Une augmentation ou mtnon de I'humidité de l'air au
voisinage entraine une augmentation ou diminutienladteneur en eau des fibres. Cela
entraine une variation dimensionnelle notable iatité les applications industrielles. Ainsi,
pour bien comprendre le phénomene de sorptionhdenitlité par les composites renforcés
par des fibres végétales, il est nécessaire deisesila sorption de I'humidité dans ces fibres

elles-mémes.

IV.4.1. L’eau dans les fibres cellulosiques

L'eau dans les fibres cellulosiques peut existas smis formes différentes selon sa

teneur en eaj42] :

- L'eau libre ou l'eau capillaire, se trouve dansnesropores des parois cellulaires et
dans les lumens. Elle est retenue par des forgekag®s et n’intervient pas dans les

variations dimensionnelles.

- Les molécules d'eau liées ou hygroscopiques s@ariaées sur des sites de sorption
ou les groupements hydroxyles d’hémicelluloses;allelose amorphe et de lignine,
ainsi qu'a la surface des parties cristallinesadeellulose. C’est cette fraction d’eau
qui provoque les variations dimensionnelles du nmeaié

- L'eau peut aussi exister sous forme de vapeur l@anismens et les micropores des
parois cellulaires.
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IV.4.2. Les modes de fixation de I'humidité dans les matéxux

poreux

Le mécanisme de fixation de I'humidité peut seefan trois étapes et est présente

dans laFigure 1.12. [43-45]

Lors de l'étape 1, les molécules de vapeur d’eant smlsorbées et recouvrent
progressivement en une couche la surface des paredles sont maintenues sous
effet de force de Van der Waals. On parle d’adsamptnonomoléculaire. L'eau est
dans un état rigide en raison de I'importance desef de liaison entre les molécules
d’eau et la surfacpl6]. Dans ce cas, la phase gazeuse est continu¢rabdtert de la
phase vapeur joue un réle prépondérant tandis ejiiansfert de I'eau liquide peut
étre négligé.

A I'étape 2, lorsque I'humidité est plus impor@anta premiere couche de I'étape 1
constitue alors une surface ou une autre monocatdetienolécules secondaires peut
venir s’'adsorber. A son tour, cette deuxieme mouncce devient une surface
adsorbante pour une troisieme monocouche, etcollehe est de plus en plus épaisse
et il s’agit de I'adsorption multicouche ou polyrdolilaire. Dans ce cas, le transfert
de I'humidité se fait simultanément par le transfier I'eau liquide et de la vapeur.

A l'étape 3, 'humidité devient trés importante.sLenulticouches se rejoignent et
forment un pont liquide séparé de la phase gazsarsen ménisque. L'eau est retenue
a la surface des pores par les forces capillaiesi entraine le remplissage des pores
les plus fins puis des pores les plus importantsst la condensation capillaif£7].
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Figure .12 : Régions d'action pour le mécanisme de la sarpsiotherme.

La courbe isotherme de sorption est particulierdnmaportante car elle fournit une
véritable carte d'identité « hygro-structurale »ndatériau poreux.

IV.4.3. Mécanisme chimique de la sorption d'eau par les files
végeétales cellulosiques

L'hygroscopie des fibres végétales est due esHBentent aux groupements
hydroxyles qui se trouvent a la surface des régamerphes de cellulose ou au niveau des
hémicelluloses et qui adsorbent les molécules dfgauformation de liaisons hydroges3]
[46]. Par exemple, la molécule de cellulose contianit tgroupes hydroxyles dans chaque
résidu de glucose. Des liaisons hydrogéne peutentf@mées entre les molécules d'eau et
les groupes hydroxyles de la cellulose séétgufe 1.13)

HOH

CH,OH CH,OH

CH—CH O CH CHO

OH OH OH OH

HOH HOH

Figure 1.13 : Mécanisme d'absorption des molécules d'eawegagrbupements

hydroxyles[46]
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Toutefois, pour des raisons de configuration dfisg tous les groupes -OH de la
cellulose ne sont pas réellement accessibles pooref des liaisons hydrogene. Dans la
cellulose cristalline, certains groupes -OH formaed liaisons hydrogene intramoléculaires et
intermoléculaires. Ces liaisons ne sont pas rompaes$a présence de molécules d'¢éd.

Par contre, les groupes -OH qui se trouvent arface des régions amorphes de cellulose, sur
les chaines d'hémicelluloses ou entre la cellubbdes hémicelluloses peuvent se lier a I'eau
par des liaisons hydrogene. Les molécules d'eauepéwlors s'adsorber sous forme d'une
monocouche ou de multicouche selon la teneur eridiénde la fibre. Cette adsorption est
responsable des déformations hygroscopiques (retrgionflement) de la fibre. La lignine,
guant a elle, est moins hygroscopique du fait deosaposition chimique riche en composés
aromatique$47].

I\V.4.4. Absorption d'eau par capillarité

Dans le cas des matériaux poreux comme les fibéggtales, pour des taux d’
humidité élevés (supérieur a 80%), I'eau liquidatp@tre tenue par les forces de la tension
surfacique dans les pores capillaires entre legedilou dans les micropores présents sur la
surface de la fibr§7]. Une fibre étudiée est considérée comme un fihéod'un faisceau de
fibres élémentaires. Les capillaires interconnestd@® donc formés par les pores existant
entre ces fibres élémentaires. Quand I'hnumiditéles€e, I'eau liquide pénétre dans les fibres,
remplit progressivement les pores des plus fins@ug grand448]. La condensation peut
avoir lieu méme si I'atmosphére n'est pas compkenersaturée. L'eau due a la condensation
capillaire dans les pores se déplace donc sougtl’'diun gradient de pression de liquide

capillaire.

V. Conclusion

Les matériaux que nous nous proposons d’étudies cette thése sont des composites
tres hétérogeénes a la fois au niveau de la streictumique et des propriétés morphologiques,

puisqu’ils assemblent des matrices minérales diloles d’origine végétale.

L’élaboration, la caractérisation et plus fondamatrhent la compréhension des
interactions entre les constituants de tels congmsist, du fait de I'évolution des demandes
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de la société de ces derniéres années, devenugrémecupation aussi bien des chercheurs
que des industriels. En particulier, I'introductiate fibres végétales dans des matrices
minérales (mélange de liants divers, de minéragiearx et de charges minérales) est utilisée
de facon artisanale par ’'homme depuis des miltésailans le domaine de la construction.
Toutefois, les produits artisanaux présentent uaedg variabilité et leurs propriétés sont
plus dépendantes du savoir-faire des artisans ¢uee cconnaissance de la nature des

échanges, en particulier physico-chimiques, eesalifférents constituants.

Il est alors nécessaire d’approfondir les mécarssmeervenant lors de différentes
étapes de la formulation de ces composites. Taiodd par la connaissance et la maitrise
des matiéres premieres, puis I'étude de la miderame du mortier ainsi que la consolidation
sans traitement thermique, et enfin la caractéoisates propriétés d'usage, a la fois

meécanique, thermique et hydrique du matériau final.
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CHAPITRE Il : CARACTERISATION DES
MATERIAUX ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

l. Introduction

La détermination des caractéristigues des compg@sésents dans les matiéres
premiéres constitue un préalable a l'interprétadiocomportement de ces produits pendant la
mise en forme et a I'étude des mécanismes d’irtiergcphysique et chimique, entre ces

matieres premieres dans la formulation finale.

Les méthodes de caractérisation chimique, minéigeg structurale, microstructurale
et thermique des matiéres premiéres vont étre mpEsell s’agit de I'analyse chimique par
spectrométrie d’émission atomique (AES-ICP), ldrddtion des rayons X, la microscopie
électronique a balayage, I'analyse thermique difiéelle et gravimétrique (ATD/ATG), la
détermination de la surface spécifique par anaBJSE, la granulométrie et la pycnometrie a

hélium.

Les matériaux utilisés dans cette étude sont :

- une charge minérale (notée CM) fournie par I'enisgpTERREAL, qui contient
principalement de la silice, ainsi que des minérargileux et des rebuts de terre

cuite (chamotte) ;

- deux minéraux argileux, nommeés argile Al et argiz fournis également par
'entreprise TERREAL ;

- une chaux hydraulique formulée provenant de laété@&CB ;
- deux minéraux argileux, qui serviront de référendeine part le Kga-1b, qui est

un kaolin relativement pur et bien cristallisé,y@oant de I'état de Géorgie (USA)
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et ayant déja fait I'objet de nombreuses étuded], et d’autre part, une illite
notée illite80, commercialisée par la société kesgidu Bassin Méditerranéen

(France).

Il. Analyse chimique par Spectrométrie d’Emission

Atomique via un Plasma Couplé Induit (AES-ICP)
II.1. Principe

La spectrométrie atomique d’émission, qui utilise plasma d’argon induit par des
hautes fréquences pour ioniser et exciter uneisalpulvérisée en aérosol, est utilisée pour
obtenir la composition chimique des échantillorise plasma (gaz partiellement ionis€) se
présente sous la forme d’'une flamme blanche, btélatres intense, ayant une température
supérieure a 7000 K. A de telles températuresesgmces moléculaires sont parfaitement
dissociées en atomes excités et/ou en ions lihesslongueurs d’'onde du rayonnement émis
au cours du retour a I'état fondamental sont céarestiques des éléments présents. L'intensité
de chaque rayonnement émis est directement propogile a la quantité d'atomes de
l'espéce impliquée. Un photomultiplicateur asswrecbnversion de lintensité lumineuse
observée pour chaque longueur d'onde en un cougdatdtrique dont lintensité est

proportionnelle a la concentration en élément dosé.

Cette technique, trés sensible (limite de détectierla concentration d’une espece
dans I'eau de l'ordre dug/L), permet I'analyse d’'un grand nombre d’élémentane des
difficultés des dosages par ICP est liee a la siiéede mettre le matériau en solution. Tout
doit donc étre fait lors de cette étape délicater gaviter les contaminations, la dissolution

incompléte ou la perte de matiere.

[1.2. Mise en solution

Cette étape est trés importante pour l'obtentiomédaltats reproductibles. La petite
guantité de matiere prélevée (de I'ordre de qualglizaines de mg) doit étre représentative
de I'ensemble du matériau, ce qui implique un kgeyle plus fin possible des poudres au

préalable.
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Avant la mise en solution, les échantillons utdisgans cette étude sont séchés a
110°C pendant au moins 240 mg de chaque échantillon sont pesés puis utsodans un
réacteur en téflon. Ils sont ensuite dissous @a&tibn de 15 mL de HF (28 % en volume) et
de 9 mL de HNQ@ (68 % en volume). L'attaque acide se fait dansligpositif micro-onde
(CEM, MARS 5) équipé de capteurs de pression étageérature. Le cycle thermique utilisé
pour une dissolution compléte consiste en une rneoeétempérature et en pression pendant
15 min suivie d'un palier de 20 min a une tempéeatie 240°C et sous une pression de
3MPa. Aprés la mise en solution, le volume de éemsle est complété a 250 ml dans une

fiole jaugée pour étre analysé

11.3. Résultats

La composition chimique est exprimée en pourcentagssique d’oxyde pour chaque

échantillon dans I€ableau Il.1.

Oxyde SiO, | Al,O3|MgO | Na,O [ CaO |K,0 | TiO, | F&,03 | P,Os | P.F* ASIi%z
2\VY3

Charge minérale (CM)|70,16| 15,59| 1,48 | 1,12 |1,44|3,93| 0,59| 4,54 | 0,47| 3,52| 4,5

Minéral argileux (Al) |53,66| 20,59| 1,15| 0,26 | 0,81|3,41| 1,00| 5,79 | -- 89| 23
lllite80* 51,78| 20,45| 3,67 | 0,56 | 8,44|6,77{ 0,57 7,74 | -- | 10,6| 2,53
Kgal-b® 44,2 39,7 0,03| 0,01| -- |0,05/1,39| 0,21 | -- |13,49 1,11

Tableau I1.1 : Composition chimique (en % massique d’oxyde)ladeharge CM, du minéral
argileux A1, de lllite80 et du Kga-1b. * P.F : Re au feu a 1000°C.: réf.[5]

Les principaux constituants des minéraux sontlieesi(de 44% pour le kaolin a 70%
en masse pour la charge minérale) et I'alumingDAl(entre 15 et 20% en masse). Les
rapports massiques SiBI,03; sont respectivement égaux a 4,5 pour la chargerai@&,6
pour le minéral argileux Al, 2,53 pour lillite, @11 pour le kaolin Kga-1b. Cette derniére
valeur correspond aux résultats attendus pour aoénite [6]. L'illite80, dont la structure
correspond a deux couches siliceuses pour une eoakimineuse, argile dite 2/1, a un
rapport massique égal a 2,53. Dans le cas d’utepllire, le rapport massique S181,0; est
égal a 1,17. Cet écart entre ['illite80 et undélipure est imputable soit a la présence de silice
libre, soit & de nombreuses substitutions danse$éeau alumineux de lillite étudiée. A
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I'exception du kaolin Kga-1b, ces échantillons satétivement riches en oxyde de fep®g
avec une teneur supérieure a 4%. D’aprés la littérale fer dans les matériaux argileux se
trouve principalement sous forme d’oxy-hydroxydassavoir la goethite (FeOQ} et/ou
d’'oxydes tels que I'hématite (&;,) et la maghémite (R®sy) [7] [8]. Les teneurs en
calcium et en sodium peuvent étre associées anésence de plagioclases (feldspaths calco-
sodiques). Les minéraux CM, Al et illite80 présahtgn taux assez élevé endX ce qui
indique gu’ils sont probablement riches en illE effet, I'illite est constituée des feuillets T-
O-T liés par des cations'K La formule généralement admise pour les illite: e&tAl 2(Sis-
xAlx)O10(0OH)2.H20 (avec 0,5x<1)[9]. La perte au feu des minéraux argileux est relatergm
élevée par rapport a celle mesurée pour la charigérale. Cette différence doit étre
rapprochée du fait que la charge minérale contieet proportion importante de quartz. Les
pertes de masse a 1000°C de minéraux argileux ds@st au départ d’eau d’humidité, d’eau

adsorbée et a la déshydroxylation du phyllosili¢hfg.

ll. Caractérisation minéralogique
I1I.1. Diffraction des rayons X (DRX)

[11.1.1. Principe

La diffraction des rayons X est une méthode d’as®lyes solides basée sur la loi de
Bragg, indiquée dans I'équation suivante :

2dpi sin® = na Equation II-1

ol dhy est la distance entre 2 plans d’indice de Miller (), 6 est I'angle de Bragg (rad),

est un nombre entier appelé «ordre de diffractietivest la longueur d’onde du faisceau de
rayons X utilisé (A). Elle consiste en I'enregistrent de I'intensité des rayons diffractés par
un échantillon en fonction de I'angle entre lesorag/incidents et I'échantillon sur le support.
La position des pics de diffraction évolue en fanttde la distance inter-réticulaire (d).
Chaque pic est associé a un plan atomique imagipassant par les atomes, désigné par les
indices de Miller (hkl).
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Les diagrammes de diffraction des rayons X ont ébdenus a l'aide d'un
diffractomeétre destiné a la caractérisation d'étithams plans polycristallins. Sa configuration
est dérivée de celle de Debye-Scherrer. Il estpégdiun détecteur courbe a localisation
(INEL CPS 120 — Curved Position Sensitive Detecaorrentre duquel est placé I'échantillon.

Cette géométrie permet la réalisation de diffractognes sous incidence fixe.

l11.1.2. Identification des phases minéralogiques

Les phases cristallines en présence ont été igkgien utilisant la base de données
Powder File Diffraction[11]. La Figure 1.1 présente les diagrammes de diffraction des

différentes matiéres premieres utilisées.

Les diffractogrammes de la charge minérale CM, dnérmal argileux Al et du
minérale argileux A2Kigure Il.1.a, 1l.1.c et 1.1.d) révelent les pics caractéristiques de la
kaolinite (12,24° ; 14,33° ; 23,07° ; 25,26° ; 2ZB,9 40,84°), associés aux principaux pics de
lillite (8,8°; 10,28°; 20,67°), du quartz (242; 31,02°; 42,69°; 46,15°; 47,13°), de
feldspaths (27,1°; 31,25°; 32,41°; 34,83°), ldecalcite (29,38°) et de la muscovite
(30,74° ; 34,92°) uniquement pour A2. Mis a parelques pics de diffraction associés au
quartz, les phases présentes dans la chaifiogere 11.1.b) contenues dans la charge CM
sont généralement amorphes et elles ne sont pastéks par la technique de diffraction des
rayons X.

Les principaux pics présents sur le diagramme dehéaux formuléeKigure 1l.1.e)
sont caractéristiques de la portlandite (CH)*, cdubonate de calcium (Cag)Cet du quartz
(S). La chaux étant formulée, on note égalemeptdaence de phases cimentaires telles que

le silicate tricalcique (€5)* et le silicate de calcium hydraté (CSH)*.

* : Dans la notation cimentaire, C, S et H corregfent respectivement a CaO, gi& HO
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Figure 1.1 : Diagramme de diffraction des rayons X : a) dehlarge minérale CM, b) de la
chamotte, c) de 'argile A1, d) de I'argile A2, @& la chaux f) de Kga-1b d’aprés[5], g)
dillite80 @ d’aprég12]

Le diagramme de diffraction de l'illite8®igure 11.1.g) présente quant a lui les pics
caractéristiques de l'illite (8,70°; 19,70°; 296,8 ainsi que ceux de la kaolinite, du quartz et

du carbonate de calcium.

Des mesures de DRX sur lames orientées ont pemnigantifier la composition des
phases cristallines présentes dans le kaolin Kgetll'illite80 [12]. La phase principale
présente dans le kaolin Kga-1b, a plus de 96%|adstolinite(Figure 11.1.f). L’illite quant &
elle contient entre 70 et 81 % en masse d'illiteleetmicas. Elle contient également de la
kaolinite (6 a 10 % en masse), de la calcite (12 & en masse) et des oxy-hydroxydes de fer
(jusqu'a 4 % en masse)

l1l.2. Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier
(IR-TF)

[11.2.1. Principe et mode opératoire

La spectroscopie d’absorption IR est une méthogsigbue rapide, économique et non
destructive, couramment utilisée en analyse straltuEn effet, 'absorption du rayonnement
infrarouge (IR) se traduit par un changement dess étibrationnels et rotationnels d’'une

lisison moléculaire. Cette techniqgue permet d'idEmt des groupements atomiques
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spécifiqgues. C’est donc un excellent moyen de tiéteales composés organiques et des

structures minérales.

Les mesures infrarouge en mode transmission oneétisées sur un spectrometre a
transformée de Fourier NICOLET 380 dans la gamnserdenbres d’ondes 4000-400 tm
avec une résolution de 48mun nombre de balayage de 64 et une vitesse cirrde 0,47
cm.s. Une masse de 1 & 4 mg de produit préalablemevié @& 110°C est mélangée a 100 mg
de KBr déshydraté. Aprés broyage, le mélange esispra I'aide d’une presse jusqu’a 7 bars

pour obtenir une pastille.

[1l.2.2. Caractérisation des argiles

Les spectres IR des trois argilégal-h Illite80 et A1l sont présentés sur fégure

I1.2, I'identification des liaisons est explicitée daag &bleau 1.2

Res =4 cm?

Kgal-b 995 523 451
1lite80 \ ™~
- Al 1028\ 935/910

3695 3668 3647 3618

N/ N

1635 1437

Absorbance

IA T T T T L T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nombre d’onde (cr)

Figure 11.2 : Spectres IR de la kaolinite Kga-1b, l'illite80largile A1

Longueur d’onde (ci Type de déformation et liaison chimiqu

117

3687 Elongation O-H du groupement Si-OH

3368 Elongation O-H du groupement Si-OH
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3649 Elongation O-H du groupement Si-OH

3618 Elongation O-H du groupement Al(Mg)-
OH ou Al(Al)-OH

910 Elongation Al-O

1115 Elongation Si-O-Si,

1026 Elongation Si-O-Si,

1001 Elongation Si-O-Si,

457 Elongation Si-O-Si, Al-O-Si

789 Si-O-AlY

750 Si-0-AlY

524 Si-O-Al"

1437 Vibration de valence des groupes;€£0

Tableau 11.2 : Les groupements fonctionnels du spectre (IR)

Les trois spectres présentent des caractéristigesimilaires. Seuls les groupements
fonctionnels propres a la kaolinite, a I'eau ligela calcite sont détectés. Pour les trois
minéraux argileux, les élongations des groupemewtisoxyles présents sur les atomes de
silicium sont identifiées entre 3695 ¢rat 3618 crit. Entre 1115 ci et 995 crit, les bandes
caractéristiques des liaisons Si-O (élongationa)t sdentifiées avec des absorbances
équivalentes. L’élongation de la liaison Al-O ehitectée autour de 910 ¢mavec un
épaulement vers 935 ¢hpour le Kgal-b et I'argile Al. Entre 796 ¢net 750 crit se situent
des bandes relatives aux liaisons Si-O-AEnfin, les liaisons Si-O-Al sont observées vers
523 cm® et vers 455 cih se trouve une bande caractéristique de la ligBieB. Dans le cas
de l'argile Al et de lillite80, le spectre IR pefge également un pic large autour de 3400

cm® et & 1635 cm relatif & la présence d’eau libre dans I'échamillLe pic repéré vers

1437 cni* est associé & la présence de calcite dans cegdeantillong13].
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IV. Analyse du comportement thermique

IV.1. Analyse thermique différentielle (ATD) et analyse
thermogravimétrique (ATG)

I\VV.1.1. Principe

L'analyse thermique différentielle (ATD) est 'un des moyens le plus utilisé
pour observer les transformations physico-chimsqul’'un matériau en fonction de la
température. Il consiste a mesurer de la chalbérde ou absorbée par la matiere au cours de
sa transformation par application d’un cycle theymei a vitesse contrblée. La différence entre
la température de I'échantillon et celle d'uneeréhce thermiquement inerte fait apparaitre

des pics exo- ou endothermiques.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) permet I'étdde variations de masse au cours
d’'un cycle thermique, liées a des réactions chiesgou a des départs de constituants volatils
adsorbés ou combinés dans un matériau. Les terapEgabu interviennent ces pertes de
masses constituent des informations complémentairesxlles obtenues par ATD pour
I'identification des phénomeénes physico-chimiquagliqués et les phases cristallines mises
en jeu, les deux caractérisations sont souventteffes simultanément dans le méme

appareil.

IV.1.2. Mode opératoire

Les mesures sont effectuées simultanément ente¢ B200°C sous balayage d'air sec
a l'aide d'un dispositif ATD-ATG couplé (Setsys Z40SETARAM). Le matériau de
référence est l'alumine, préalablement calcinée a 1500°C, et donc inems tlagamme de
température utilisée. La chaleur spécifique est prapriété thermique extensive. Des
variations importantes de la masse des poudresatéeser pouvant étre observées pour les
températures les plus élevées, la masse des éidmndt de la référence est identique afin de
limiter une dérive trop importante de la ligne @esé. Deux masses comprises entre 60 mg et
80 mg de poudre de référence et d’échantillon, desyet tamisées a 100, sont Iégerement

tassées dans deux creusets identiques en plagneydle thermique adopté est le suivant :
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une montée en température a vitesse constarft€/rfbn) jusqu’a 1200°C, puis une descente
en température effectuée a une vitesse de 20°Cjnsipy’a 30°C.

IV.1.3. Résultats

La Figure 1.4 regroupe les courbes ATD et ATG des minéraux esudié
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1A 2
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Flux du chaleur (uv)

Flux du chaleur (uv)
Perte de masse %

Figure 1.3 : courbes ATD/ATG a) de la charge minérale, byalgile Al c) de l'argile A2
et d) de la chaux
Les résultats obtenus pour la charge minérale CNe®targiles Al et A2 sont
relativement similaires. Les trois graphé&sg(re 11.3.a, 11.3.b et 11.3.c) présentent un pic
endothermique centré autour de 100°C, relié aiee pkeau d’humidité, puis un pic a 160°C
et caractéristique de la déshydratation de la pitiaspie. On observe également en commun
un pic endothermique centré a 450°C et caractguistde la déshydroxylation de la kaolinite

selon I'équation suivante :

Al205(Si0z)2(H20), > Al203(Si02), + 2H0

[Kaolinite] [Métakaolinite]
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Le pic endothermique centré a 570 °C correspomrdtahsformation du quartzen quartz3.

Le pic endothermique centré a 670 °C, associé a perée de masse est du a la
déshydroxylation de la phase illitique. Vers 950000°C, un phénomene exothermique, lié a
la réorganisation microstructurale de la métakaelinconduit & des composeés cristallisés
(spinelle, mullite)[14-17] et aussi a la production de silice amorpb@]. On note pour
I'échantillon A2 la présence d'un pic endothermigamtré a 750 °C et caractéristique de la

calcite.

Les transformations qui se produisent pendant uaitetment thermique
s’'accompagnent du départ d’eau, de dioxyde de narbtlou de matiere organique. Les
pertes de masse des échantillons CM, Al et A2 spurtées dans [€ableau 11.3. Ces
pertes de masse sont, principalement, dues a lydi®xylation du (des) phyllosilicate(s) et
au départ d’eau d’humidité et d’eau adsorbée. tas €chantillons subissent également une
perte de masse vers 300°C, et qui pourrait correBpaa la décomposition d’'un composé du
fer tel que la goethite. L’échantillon Al présedtienportantes pertes de masse vers 470°C et
670°C, associées a la déshydroxylation respectvia daolinite et de l'illite. L’échantillon

A2 présente une perte de masse de 3,3% vers 72@°& ld décarbonatation de la calcite.

L’'analyse ATD/ATG de la chaux indique une pertentisse (6,33%), située a 463°C,
et qui correspond a un pic endothermique attriblzéd&composition de la portlandite suivant

I'équation :
Ca(OH) 5>CaQy) + H0()

Une perte de masse 3,4% se produit entre 600°C8@IC7 associée a un pic

endothermique. Il s’agit de la décarbonatatiotadsalcite suivant I'équation :

CaCQ>CaQy) + COyg)
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Charge minérale et minéraux argileux Al et A2

Perte de masse (%)

Nature .
_ T (°C) Observations
de pic
CM Al A2
(1) Endg 90 0,85 0,6 0,56 Départ de I'eau d’humidité
(2) Endg 160 0,35 0,21 0,25 Déshydratation de la phaskulkt
(3) Endg 300 0,60 0,7 0,35 Décomposition de la goethite
(4) Endg 470 1 3,1 1,98 Déshydroxylation de la kaolinite
(5) Endg 570 Transformation quartzen quart43
(6) Endg 670 0,91 1,65 Déshydroxylation de la phasgqlie
(6) Endgq 750 3,33 Décarbonatation de la calcite
(7) 900 Recristallisation de la kaotmi
Chaux
(1) Endg 120 0,46 Départ de I'eau d’humidité
(2) Exo 285 Phénomeéne de cristallisation
Décomposition de la Portlandite:
(3) Endq 463 6,33
Ca(OH)(s) = Ca0(s) + HO(g)
Décarbonatation de la calcite :
(4) Endg 750 3,4

CaCQ(s)>CaO(s) + CQg)

Tableau 11.3 : Récapitulatif des pertes relatives de masse asoaux différents

phénomenes thermiques pour la charge minérale €Mminéraux argileux Al, A2 et la

chaux.

IV.2. Analyse dilatométrique

Le principe de fonctionnement consiste en

dimensionnelles longitudinales d'échantillons emctmn de la température ou du temps au

I\VV.2.1. Principe

cours d'un cycle thermiqué.a contrainte majeure pour l'utilisation de ce dspf consiste

en l'application d'une force réglable (quelquestoas) sur I'échantillon afin de compenser
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son retrait. En effet, il faut toujours que I'éctillon soit en contact avec une tige-poussoir

pendant le traitement imposé sans pour autant snlfluage sous l'effet de la contrainte

I\VV.2.2. Mode opératoire

Pour cette étude, un dilatometre de type AdameR®Dla été utilisé. Il s’agit d’'un
dilatometre a contact constitué d’'un four horizntéune canne support en alumine et d’'un
poussoir, également en alumine, relié a un capdeudéplacement. Le logiciel "Logidil"
permet d’enregistrer la variation de longueur ®i@lumine + échantillon), ce qui nécessite
une correction afin d’extraire la variation de loegr de I'échantillon. Pour ce faire, la
différence entre les variations de longueur duidicide mesure et celles du fichier de
correction a été effectuée. Ce fichier de correcticété préalablement établi par étalonnage
en comparant les valeurs d’'un fichier de mesureat&tions de longueur d’'un échantillon

d’alumine de référence a celles d'un fichier étatmmtenant les variations de longueur

théoriques de I'alumine.

IV.2.3. Résultats

2 2
o : ; o ‘
=, 0 500 1000 .
-2 = 5 500 000
S =
s S 4
S 6 3
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-8 -
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12 TempératureC 12 |
TempératureC
a b

Figure 1.4 : Courbe dilatométrique a) de la charge minérdie-Cb) du minéral argileux Al.

La Figure 1.4 présente I'analyse dilatométrique du minéral awilet de la charge
minérale. On note pour les deux courbes une didataéguliere jusqu'a 570°C due au départ
de I'eau d’humidité et de I'eau de constitution.r¥&73°C, on observe une dilatation plus

importante due a la transformation du quaren quartz.

Entre 600°C et 860°C, la courbe de dilatation deharge minérale CM présente un

palier caractéristique de lillite. La courbe pnét&e un retrait notable a partir de 900°C
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indiquant une réorganisation structurale. Enfirs Idu refroidissement, on observe également
une rétractation de I'échantillon vers 570°C [#& transformation réversible du quarfz

—ql.

V. Caractérisation microstructurale

V.1. Détermination de la distribution granulométrique

V.1.1.Principe

Les tailles de particules peuvent étre mesuréeg@nliquide ou en voie seche par
deux méthodes, granulométrie laser ou tamisageéaméage est classiqguement utilisé pour
retirer les fractions grossieres du matériau d#detaupérieure a 4Qum alors que la

granulométrie laser est appliquée surtout a dedrpsude quelques micrometres.

La morphologie des particules argileuses est défia caractériser : la surface, les
contours, les dimensions sont souvent tres irrégasi Il est commode d’assimiler la particule
a une sphere, appelée sphére équivalente, domarteetie serait identique a la plus grande
longueur de la particule vue par I'appareil de mesues dimensions équivalentes sont en

réalité des dimensions fictives, relatives a lamégue utilisée

V.1.2. Mesure de la granulométrie par diffraction laser

Avec cette technique, la distribution granulométeaest déduite de I'interaction entre
un ensemble de particules et un rayonnement inci@@nprincipe est appliqué a des poudres
dont la taille des grains varie de quelques mictoeséa plusieurs millimetres. Lorsqu’une
particule sphériqgue est éclairée par un faisceatallpe de Iumiére cohérente et
monochromatique, la lumiére peut étre absorbé&ysdié ou transmise. Lorsque la taille des
particules est nettement supérieure a la longueadd (particules de taille supérieure a 0,5 —
1 um), il apparait un motif de diffraction sous forehe franges concentriques alternativement
claires et sombres. L'intensité du rayonnementabte, mesurée en un point donné sur un
détecteur, est fonction du rayon de la particutpendamment de la position des particules
et de leur mouvement. L'angle de diffraction esiutant plus grand que les particules sont

petites
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Les matériaux utilisés au cours de cette étudetadtérau préalable broyés a 500,
la distribution de taille des particules a été nh&eapres mise en suspension dans de I'eau
contenant un défloculant. Il s’agit d’hexamétaphagp de sodium (HMP) de concentration
0,1% en masse. La suspension obtenue est préatfilsoumise pendant 5 minutes aux

ultrasons pour désagglomération avant I'acquisities résultats.

A partir des courbes granulométriques, il a étéluévgpour chaque matériau le
diamétre maximum correspondant a un volume cumell&0do (do), 50% (do) et 90% (do)

du volume total des particules. Les résultats goésentés dans kigure II.5 et dans le

Tableau I1.4.
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Figure 1.5 : Distribution granulométrique : a) de la chargednale CM, b) du minéral
argileux Al, b) du minéral argileux A2, d) de lzaax, e) du kaolin Kga-1b et f) de l'illite80

Diametre
maximum d (0.1) d (0.5) d (0.9)
(um)
CM 7,96 56,57 532,98
Al 2,69 8,46 48,50
A2 3,93 16,86 46,77
chaux 2,27 8,08 25,95
Kga-1b 0,69 3,02 21,03
llite80 0,60 2,99 12,53

Tableau 11.4 : Parametres granulométriques des matiéres prengjemds

La charge minérale (CM) présente deux populationee premiere fraction, qui
correspond a ~ 70% en volume cumulé avec des gdaimsdiametre médian d'environ 40
um, et une deuxiéme fraction (~ 30% en volume d@mavec des grains d’'un diamétre
médian de 450 um. Dans le cas de du minéral axgifely on note la présence d'une
population dominante centrée sur 7 pm et une dm&i€entrée sur 400 unCette
distribution granulométrique semble bien adaptéepecédé de fabrication envisage, le
pressage uni-axial demandant un mélange de padidules et grossieres pour assurer une
bonne compacité et un bon empilement granuldigd. On note la présence d'une seule
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population centrée sur 3 um pour le kaolin Kga-lLbs parameétres granulométriques
présentent des valeurs élevées aussi bien pouralaxcque pour le Kga-1b, ce qui semble
confirmer une agglomération des plaquettes, phénem& confirmer par des études
morphologiques (microscopie MEB). Les particuleditf80 ont un diametre médiandde

2,99 um. L'illite80 présente les plus fines patisuparmi toutes ces matieres premieres.

V.1.3. Mesure de la granulométrie par une colonne de tamis

Les pourcentages de sable, d’argile, ainsi queh@enotte contenus dans la charge
minérale CM ont été déterminés a partir de I'étgidaulométrique en voie séche de la charge
minérale, complétée par une analyse en DRX dedrdiftes fractions. Pour séparer en classes
granulométriques les différents grains constitdantharge minérale brute, celle-ci a été
tamisée a travers une série de tamis, emboitémkesur les autres, dont les dimensions des
ouvertures sont décroissantes du haut vers le 4@30|¢m, 2000um, 1000um, 500um,
250pum, 125um, 63 pm). La séparation des grainsoeatibn de leur taille s'obtient par
vibration de la colonne de tamis. La DRX permetlefitifier les phases cristallines présentes
dans les différentes classes granulométriques poilds des tamisats successifs permet de
déterminer les pourcentages de chaque classe gmaétnique. La distribution
granulométrique de la charge minérale est présesuéela Figure 1.6, comportant en
ordonnée le pourcentage des tamisats sous les damtises tailles des mailles sont indiquées

en abscisse selon une graduation logarithmique.
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Figure 11.6 : Distribution granulométrique de CM brute

Ces résultats indiguent que la charge minéraleelest constituée de 50 % en masse
de sable (quartz) d’'une taille de grains qui s’dtda 100 pm a 900 um, mélangé a 10% en
masse de fraction fine (composée essentiellemeltitedet de kaolinite) avec une taille
moyenne de 10,72 um et a 40 % en masse de chameliet, de terre cuite traitée

thermiquement a 950°C et qui constitue la fracpossiere (entre 900 um et 4 mm) du
mélange CM.

V.2. Surface spécifique

La surface spécifiqgue d’un matériau est le rappotte l'aire de sa surface développée
et sa masse et est exprimée en T2gjle est déterminée par la méthode de BET (Brenau
Emmet et Teller) a partir des mesures d’adsorpliaaote a basse température (appareil de
mesure de marque Micromeritics Flow Sorb Il 2300).

Les valeurs de surface spécifique de la charge ralmél'argile et la chausont
présentés dans Teableau I1.5 suivant :

CM | Al A2 Kga-1b | Illite80 | Chaux

Surface spécifique ig| 8,6 | 36 40 11 87 6

Tableau I1.5 : Surface spécifique des matieres premiéres.
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La surface spécifique plus élevée observée powartgies Alet A2 est en accord avec
la présence d’'une proportion importante d'illitendaces matériaux. En effet, d’aprés Ferrari
et Gualtieri[18], l'lllite conduit toujours a des surfaces spéaifeg importantes (80-100
m?/g). C'est le cas de lillite80 qui a une surfapéaifique de 87 fiig, valeur trés largement

supérieure & celle observée pour le Kga-1b (d@)m

V.3. Masse volumique

Les valeurs de masse volumique des poudres ontdétrminées en utilisant un
pycnometre a hélium de marque Micromeritics AccuP380 V2. 0.3 N. Cette technique est
utilisée aussi bien pour les poudres que pourdeardéillons massifs.

L’échantillon a analyser est introduit dans lauwelldu pycnometre. Le gaz (hélium)
est confiné (pression P1) dans une cellule de veloomnu (V1). Il est ensuite libéré dans un
volume de détente (V2) contenant I'échantillon. @ient une pression P2. Le volume (Ve)

de I'’échantillon de masse connue (M) est déterrs@hén la loi de Mariotte :

Py
]/e —_ VZ Vl <P_2 - 1)
CM Al A2 Kga-1b| Illite80 | Chaux
Masse volumique (g/crm) 2,6 2,3 2,7 2,8 2,4 2,5

Tableau 11.6 : Masse volumique des matiéres premieres.

Les minéraux argileux CM, A2, Kga-1b ainsi que lwaex ont tous une masse
volumique similaire comprise entre 2,5 et 2,8 glc@elle du minéral Al de I'ordre de 2,3

g/cnt, est plus faible.

V.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations microscopiques ont été faitesa@ld’ d’'un appareil de marque
Cambridge Instruments (de type Stereoscan 260pédqliun détecteur PGT Prism pour la
spectrométrie par dispersion d'énergie (EDS). liecjpe de cette technique est basé sur
I'interaction forte entre les électrons secondaiéess et rétro diffusés qui permettent de
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reconstituer I'image de l'objet. Les tensions devail sont généralement comprises entre 10
et 30 kV, ce qui permet d’avoir un grossissemenivpat aller jusqu’a 30.000 fois. Les
particules observées sont préalablement mises spession dans de l'acétone. Aprés
agitation aux ultrasons pendant 5 min, quelquestg®uale la suspension sont déposées sur le
porte-échantillon. L'ensemble a été métallisé par couche (Au/Pd) afin de rendre la surface

observée conductrice d'électrons.

Figure 11.7 : Morphologie de : a) et b) la charge minérale §Cé) et d) la chaux, e) l'illite 80
et f) Kga-1b (d'aprés]).

Au sein de la charge minérale, on peut distingues plaquettes hexagonales de

dimensions variables entre 0,3 et 10 um de diantgtrecorrespondent a la kaolinif20],
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ainsi que des plaquettes avec des formes irrégali€aractéristiques des matériaux a faible
cristallinité Figure 11.7.b). Cette derniére se trouve associée a d’autresranirécomme du
quartz et des feldspathBigure 11.7.a). On observe aussi les particules d’illite de ¢adt de
dimension variables (latte ou plaquette hexagon&igure 11.7.e). Les plaquettes de chaux
(Figure 11.7.c) présentent elles une morphologie assez irrégudidus forme d’agrégats, avec
une présence remarquable de plaquettes rhomboésdriqaractéristiques de la calcite. Les
micrographies présentées dansFigure I1.7.f montrent une morphologie de la kaolinite
assez régulierg5]. Ces particules argileuses se présentent sous falenglaquettes
hexagonales, allongées. De plus, elles apparaisseptiées les unes sur les autres pour
constituer des amas. Les particules d'illite santiallle et de forme variables et sont plus

petites que celles de la kaolinite.

VI. Conclusion

L'utilisation de différentes techniques de carastdion a permis d’établir les
caractéristiques physico-chimigues des phasesratiggques contenues dans les matieres
premiéres. La charge minérale (CM) et les arggst A2 sont essentiellement composées
de kaolinite, d'illite et de quartz. La chaux cemtii du quartz, du silicate tricalcique, de la
portlandite et du carbonate de calcium. Toutesneaséres premiéres ont une compaosition
compatible avec leur usage en vue de développ@odeelles familles de produits pour le
batiment a base de fibres cellulosiques, et saiteriment thermique. L'ensemble des résultats
de caractérisation présenté dans ce chapitre va petmettre de mieux comprendre les
mécanismes d’interaction intervenant dans les jates transformations structurales et
microstructurales des associations chanvre-chagitear ainsi que de comparer le
comportement des minéraux argileux industriels descargiles de référence : Kga-1b et
illite80.
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VII. Caracterisation des proprietés d’'usage du composite

Cette partie recense les différentes techniquesérempntales utilisées pour

caractériser les propriétés mécaniques et thermides composites élaborés.

VIl.1. Elaboration des échantillons

Dans cette étude, deux matériaux sont élaboré®: matrice a base de charge
minérale (CM), d’argile (Al) et de chaux, et un qmsite avec des fibres cellulosiques
issues du chanvre. La matrice minérale est compdséemélange de 45 %.vol de charge
minérale, de 40 %.vol de minéral argileux et de%d%yol de chaux. Les composites avec
fibres sont obtenus en substituant 5 %.vol de ralrengileux par 5 %.vol de fibres pour les
composites. Les matériaux ont été mis en formepeEssage, qui est un des procédes les plus
utilisés dans le domaine applicatif des matéridabarés, la construction. Dans le cas des
composites matrice minérale/fibres, les fibres sdétoupées avant la réalisation des
mélanges a l'aide d’'un broyeur a couteaux de maRgtech SM2000. La distribution finale
de la longueur des fibres se situe entre 10mm Bin20Cette étape est nécessaire afin

d’obtenir ensuite une répartition homogéne de®§lotans le mélange.

La charge minérale, l'argile et la chaux sont mgémna sec pendant 1 min dans un
malaxeur de type Controlab, puis les fibres somitaéges et le tout est mélangé pendant 2 min.
Une fois mélangée a sec, 17% d’eau en masse gaortapla matiére séche, est ajouté dans
le malaxeur. Il faut éviter la formation d’agglorats et la poudre collée le long des parois
peut étre décollée pour améliorer ’homogénéiténtilange. Enfin, le mélange est pressé
dans une matrice métallique utilisée pour prépaesrbriques de dimensions de 4*4*16°cm
avec une pression appliquée de 78 bars. Les pduaisoule sont lubrifiées par un lubrifiant
(silicone), de facon a réduire les frottementsestdrmatériau et le moule lors du pressage et
lors du démoulage. Les briques crues et pressédsessuite mises dans des enceintes

fermées a humidité contrélée pendant 28 jours.

VII.2. Etude rhéologique

77 7

L’ensemble des essais en mode écoulement a étgéréakec un rhéometre rotatif a

contrainte imposée de margue CARRIMED. Pour leaissn régime dynamique, nous avons
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utilisé un deuxieme rhéometre a contrainte imp@#$&600ex, TA instruments, France). Les
deux rhéomeétres sont couplés a un logiciel de progration et d’acquisition de données a la
température de 20°C. La géométrie retenue estlars paralleles de 2 cm de diametre,
espaces d’'un entrefer de 1008. Lors de la rotation du plateau supérieur mokelenatériau
est cisaillé dans I'épaisseur, le plateau inférimstant fixe. La géométrie a plans paralleles
présente plusieurs avantages, comme l'utilisatianalfaible quantité d’échantillon (de 0,2 a
0,3 mL), ce qui permet une stabilisation rapideladéempérature et la possibilité d’ajuster
I'entrefer dans une gamme tres large. La géomplaies paralleles permet donc d’étudier des
échantillons visqueux contenant des particules tdisant un large entrefeiD’autre part,
cette géométrie permet d'optimiser la sensibilitédéformation. Toutes ces raisons en font

une géometrie frequemment choisie.
VII.3. Caractérisations mécaniques

VII.3.1. Mesure du module d’Young par échographie ultrasonce

La méthode d’échographie en transmission en miligini a été utilisée afin de
déterminer les propriétés d’élasticité des compesiCes essais ont été réalisés a température
ambiante. La condition du milieu infini spécifieequa longueur d’ondg du signal émis doit
étre trés petite devant les dimensions du milimsdequel il se propage. Les mesures ont été
effectuées en utilisant le mode longitudinal (sitkition en traction et compression, avec une
vitesse de propagation VL) et le mode transversalli¢itation en cisaillement, avec une

vitesse de propagation VT) se propageant dans lieursuppose isotrope.

La condition d’hétérogénéité du milieu vis a visl'dade doit étre également remplie.
Pour ce faire, il est impératif que la longueurrdie A soit tres grande devant la taille des
hétérogénéités du milieu. Dans notre cas, et corngrte des différentes dimensions des
composants de la matrice ainsi que des fibres @O @am), la fréquence des transducteurs a
été choisie a 500kHDe courtes impulsions sont propagées a traversdiidion. Ces ondes
sont émises par un transducteur de type Panantfianel. Cette technique permet de
mesurer le temps de vol lié a la vitesse des ounliesonores. Le montage expérimental est

décrit enFigure 11.8.
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Figure 11.8 : Dispositif expérimental de mesure en milieunnfiar transmission.

Pour mesurer respectivement les vitesses de propagkes ondes US longitudinales
(VL) et transversales Y, un couplant visqueux assure un contact le parfap possible
entre les transducteurs et le matériau. L'inteevdlk temps entre 2 écha$ ¢orrespond au
temps de propagation de I'onde dans I'échantilles valeurs de_ (ondes longitudinales) et

tr (ondes transverses) ainsi que la masse volumicp&reqte §) et I'épaisseur du matériau

(e) permettent de calculer les propriétés d’éldéti partir des expressions suivantes :

i Equation 1I-2 Vp = — Equation I1-3
TL, Tt

Les modules d'Young (E) et de cisaillement (G) safdrs calculés d’apres les

équations :
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- P VL2 1 Equation 11-4
vr
G = ,OV'I? Equation 1I-5

Enfin, le coefficient de Poisson est déterminérdipaes équations précédentes :

E A
v= ——1 Equation 1I-6

2G
VI1.3.2. Caractérisation mécanique en flexion 4 points

Des essais de flexion quatre points ont été efésctsur des éprouvettes
parallélépipédiques de dimensions 40x40x160°n@es essais ont été réalisés sur un appareil
de type EZ 20 Lloyd Instrument de marque AMETEK aecord avec la norme AFNOR NF-
EN-993-6. La vitesse de déplacement de traversdee8f1 mm/minLes valeurs de la force
et de déplacement de traverse sont enregistréestamdment. Les éprouvettes reposent sur
deux appuis simples, distants de 140 mm (), athlarge F est appliquée en deux points
distants de 70 mm (m), symétriques par rapport dieurde I'éprouvette, comme décrit dans

la Figure 11.9.

Force F/2 Force F/2
A y H< m H ]
1 S
X l h

8 B

< »
< »

Figure 1.9 : Schéma du montage de flexion 4 points.
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Les composites, de section b x h étant supposésdenas, la contrainte normale de

tractionoy appliquée sur la section de la poutre prismatggra déterminée par I'équation :

_EF(l—m)

o Equation 11-7
2 bh?

VI1.3.3. Suivi de 'endommagement

VI1.3.3.1 Mesure de la déformation

Lors des essais de flexion 4 points, des jaugeftemation de type 1-LY41- 10/120
(HBM, Darmstadt, Germany) ont été collées, en gpplnt une sous-couche de colle
commercialisée par HBM, de type X60, sur les fasapérieures en compression et
inférieures en traction afin de mesurer la défoimmat de I'éprouvette. Des jauges de
compensation sont également utilisées pour corlegeeffets de la température. Le montage

est décrit dans Igigure 11.10.

Jauges de

< .
==/ compensation

P—

AT A
CHO [CH] .,553, P
A isiti
cquisition Jauges de
déformation

Figure 11.10 : Schéma du montage de flexion 4 points avec rdeoeent des jauges.

Les essais de flexion 4 points instrumentés peemgtcompte-tenu de la présence
d’'une sollicitation pure de traction et de compi@sglans la partie centrale de I'éprouvette,
de déterminer les modules d’élasticité en traciébren compression. Cette technique de

flexion 4 points présente également I'avantage @’'distribution uniforme des contraintes
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normales entre les points d’application de la chatggarantit, dans cet intervalle, une rupture
gouvernée par le défaut le plus critique.

VII.3.3.2 Emission acoustique

L’émission acoustique (E.A.) est la discipline stigque étudiant le phénomene de
génération d’'ondes élastiques transitoires réduli@ndissipations d'énergie provenant de
sources localisées a l'intérieur d'un matériaus $etfet d’'une sollicitation. En effet, pour un
chargement mécanique, le matériau s’endommageuicseqtraduit par I'apparition d’'un
défaut qui se développe et provoque une générdtmmies mécaniques élastiques qui se
propagent au sein du matériau. Ces ondes sontisinéeg via des capteurs qui les
convertissent en ondes électriques, comme prédantlaFigure 11.11.

Signal d'émission

acoustique

Amplification
— = = >

Capteur d’émission
acoustique

_ Matériau \\ ‘
- SN (=

Processus de rupture
| (Evénement -

Figure 11.11 : Principe de I'’émission acoustique.

Les processus de rupture des matériaux compositéentc localement des
discontinuités, des déformations et des contrain@es sont des sources d’'ondes qui se
propagent dans le matériauLes essais d'émission acoustique ont été couplés ks
expériences de flexion 4 points présentées préadedein Le systeme d'émission acoustique
utilisé est le systeme MISTRAS 2001, commercigliaé la société Euro Physical Acoustics
(EPA, Sucy-en-Brie, France). Les capteurs sonu@6s capteurs a large bande, allant de 175
kHz a 1 MHz. lls sont mis en contact sur I'éprotevele flexion 4 points via un couplant de

type silicone, Rhone Poulenc.
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Les signaux successifs enregistrés lors des difféseexpériences sont appelés salves
et sont présentésgure 11.12.

Durée de la salve (us)

Coup

N

Seuil de déclenchement (dB [

_JU

e Amplitude
(dB)
nllﬂﬂ ﬂ R,

==

Figure 11.12 : Représentation d'une salve d'émission acoustique

———
——

Une salve est composée d'un ou plusieurs coupeoirre de coups correspond au
nombre de fois ou lI'amplitude a dépassé le seoiktpar I'opérateur. Le coup de plus forte
amplitude d'une salve définit son amplitude. Laégud’'une salve correspond au temps écoulé
entre le premier et le dernier coup. Parmi lesesutraractéristiques enregistrées il faut
signaler I'énergie du signal qui est a relier @elt§ie des phénomenes actifs et elle correspond
a l'aire sous la salvée comptage du nombre de salves ou du hombre dialiees au-dessus
d’un seuil déterminé reste la méthode de traitertaeptus couramment utilisée a cause de sa

facilite de mise en ocsuvre.

VII1.3.4. Test de compression

Les tests de compression ont été réalisés sur khinme d’essai EZ 20 Lloyd
Instrument AMETEK, utilisée précédemment pour lesages de flexion 4 points, équipée
d’'une cellule de charge de 20 kN. Les éprouvettgg soumises a une charge croissante
jusqu’a la rupture avec une vitesse de déplacemen®d,1 mm/miit. La résistance a la
compression est le rapport entre la charge de neigtua section transversale de I'éprouvette.
Les essais de compression ont été effectués suéptesivettes préalablement rectifiées a
I'aide d’une carotteuse afin d’obtenir une formdérayrique dont le diametre est de 28 mm et

la longueur de 35 mm.
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VIl.4. Caractérisations thermiques

VII.4.1. Conductivité thermique

VIl.4.1.1 Mesure du flux de chaleur en mode stationnaire

La face avant d'un échantillon carré de dimensi8t® cnt est chauffée par une
résistance électrique de sorte a établir une difige de températurAT) d’environ 5°C entre
les deux faces de I'échantillon, mesurée par uriecapde différence de température. La
cellule de mesure dispose aussi de deux fluxmdeesarque CAPTEC, permettant de capter
le flux thermique traversant la face avant et #ortant de la face arriere, comme présenté
dans laFigure 11.13.

Résistance
chauffante

Capteursde
flux
thermique

Echantillon __| —
+
Dissipateur de

Capteur de
chaleur P

différence de
température

Figure 11.13 : Montage de la cellule utilisé pour mesurer ladurtivité thermique.

Connaissant le flux moyempfoyen traversant I'échantillon, la résistance thermique

apparente (B est obtenue par la relation suivante :

R, = = —

AT e
Pmoyen AS

ou (e), {), (S) sont respectivement, I'épaisseur, la condib&tthermique et la section de
I’échantillon. Cette mesure faite sur trois écHboms d’épaisseurs différentes (inférieure a 6
mm), pour une méme section S (3*3%npermet de tracer la résistance thermique apfEren
en fonction de I'épaisseur. La droite obtenue arpoente linverse de la conductivité

thermique.
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VIl.4.1.2 Mesure en mode transitoire

La technique flash laser a été développée par Pafiked’obtenir des mesures rapides
de la conductivité thermique d’échantillons de tgstdimensions. Elle consiste a envoyer une
impulsion énergétique sur la face avant d’'un ééhamtcylindrique de faible épaisseur. La
chaleur absorbée diffuse a travers le matériaa @iffusivité @) est déterminée par I'analyse
de l'évolution de la température de la face arrideel’échantillon (thermogramme). La

conductivité thermique effectiva)(peut étre calculée en utilisant la relation :

— Equation 11-8
A a.p.Cp

Ou G, est la chaleur spécifiqgue gta masse volumique apparente de I'échantillon.

L’échauffement de la face avant se fait par unrlasee dopé au néodyme de marque
Quantel ayant une durée d’'impulsion d’environ #8Gt une longueur d’onde de 1)0®. Le
faisceau en sortie a un diamétre de 16 millime#tesa divergence est de 4 milliradians.
L’énergie envoyée par le laser peut étre réglégoeant sur la puissance. La tension peut
varier entre 1000 V a 2000 V. La détection de llation de la température est assurée par un
détecteur photoconducteur infrarouge HgCdTe de nea@ptilas, dont la cellule est refroidie
a l'azote liquide. Le porte échantillon est un maté de faible diffusivité (téflon).
L’échantillon est maintenu par une seérie de romededn téflon et en cuivre, percées en leur

centre. Les rondelles de cuivre sont utiliséestias réfléchissent une partie du faisceau.

Le faisceau émis lors de I'impulsion laser est fmsné & I'aide d’un miroir sur la
face avant de I'échantillon. L'élévation de tempéra de la face arriere, captée par un
détecteur infrarouge, est transmise sous la formen dsignal électrique via un
préamplificateur et un oscilloscope. Ce signalesstgistré dans un ordinateur. Le montage

est présentEigure 11.14.
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Figure 11.14 : Schéma du dispositif expérimental flash-laser.

VII.4.2. Mesure de la capacité calorifique par calorimétrie

Les valeurs de capacité calorifique, entre autrésessaires au calcul de la
conductivité thermique, sont soit issues de lérhtfure, soit mesurées par calorimétrie. Les
calorimetres utilisés sont de type différentielut@rincipe est basé sur la comparaison des
phénomenes thermiques entre deux cellules : uhg@ecelontenant I'échantillon (E) et une

cellule vide, de référence (R).

L’appareil utilisé est un calorimetre adiabatiqyeet Calvet (C80, Setaram). Les zones
A, B, C sont a la méme température. Des thermoeswg® trouvent sur les c6tés, au-dessus et
en dessous des creusé&igure 11.15. La forme de I'échantillon n'a donc a priori aueun

importance ; il peut étre en poudre ou massif.

Extérieur |4 B C | Extérieur

Figure 11.15 : Représentation en coupe du calorimétre C80B, A : bati du calorimetre ; R

et E sont respectivement la cellule de la référencelle de I'échantillon.
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La mesure de capacité calorifique a basse températécessite tout d’abord
d’effectuer un blanc avec deux creusets vides epldeer I'échantillon a tester avec un
creuset vide. Etant donné la forte inertie du fames 2 heures de stabilisation a 30°C, une
montée en température a été appliquée a vitestge Igh2 °C/min) jusqu’a 120°C, puis un
palier de 2 heures a 120°C. La capacité calorifigsieensuite obtenue d'aprés la formule

suivante :

A, — Ap Equation 11-9
mv

ou A. et Ag sont les amplitudes des signaux mesurés pouhdiédlon et le blanc
respectivement, m est la masse de I'échantillanest la vitesse de montée en température.

VIL.5. Durabilité du composite

VIL.5.1. Echange hydrique

Pour étudier les échanges hydriques des matérampasites, nous avons opté pour
I'utilisation de solutions saturées de sel pourtd@ar 'humidité. Les échantillons sont
placés dans une atmosphere a humidité relative ség®R, a température ambiante. Le
dispositif expérimental est composé d'un bac femeé dimension 50*30*30 cin d’un
récipient contenant 2 litres de solution salinec@daau fond de I'enceinte et de porte-
échantillons sous forme de grilles en métal. Le taga est présentégure 11.16.

Humidité relative
imposée

Enceinte fermé
Echantillons

Porte-échantillons
(Grille)

Solution saline

Figure 11.16 : Schéma du dispositif expérimental de la métramsesolutions salines.
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CHAPITRE Il : ETUDE RHEOLOGIQUE ET
ACTIVITE POUZZOLANIQUE

PARTIE A : ETUDE RHEOLOGIQUE DES
SUSPENSIONS ARGILEUSES

|. Introduction

Les procédés de mise en forme traditionnels de®riaak de construction sont le
coulage, le pressage et I'extrusion. Il conviemad’'adapter les propriétés des pates ou des
suspensions, et en particulier leur écoulementade de fabrication envisagé. Toutefois, les
suspensions industrielles sont des mélanges coewlatégrant différents types de minéraux
argileux. Il parait judicieux de s’interroger stinfluence de la nature des argiles contenues
dans le minéral argileux sur les propriétés d’éamant, et sur I'influence d’'un éventuel ajout
de liant hydraulique (milieu calcique et basiqu&) ses propriétés. Il est peut-étre également
possible d’utiliser la rhéologie pour obtenir deformations, au moins semi-quantitatives, sur
la composition en argile des mélanges utilisés.inEnfa modélisation des propriétés
d’écoulement est-elle possible a partir d'un modghaple prenant en compte la surface

spécifique et les charges de surfaces des plaguktigile ?

Dans cette étude, nous avons examiné l'influenceliders parameétres tels que la
nature minéralogique des matieres premiéres, déhiction d’hydroxyde de calcium, I'ajout
d’'un agent dispersant et les valeurs de pH supmheportement rhéologique de deux argiles
modeles, la kaolinit&ga-1b et l'illite80, ainsi que sur deumélanges industrield1 et A2.

Le comportement de ces minéraux argileux a égaleraghétudié en mode dynamique pour

mettre en évidence I'aspect viscoélastique, eniqodidr des matériaux modeles.
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II. Mesures en mode écoulement

L'écoulement d'un mélange argileux repose esskemtieht sur les interactions
colloidales entre les particules. Les facteursuaricant cet écoulement sont nombreux. On
peut citer la variation des valeurs de pH, la reatdes cations présents en solution, le
pourcentage volumique de matiere argileuse, letatlla forme des particules. Ces facteurs
modifient I'équilibre entre les différentes foroms présence dans les suspensions, comme les
forces de Van der Waals (force cohésives), lesefgélectrostatiques (forces attractives ou
répulsives), et les forces d’exclusions dues atetseftériquefl] [2].

II.1. Préparation des suspensions

Le protocole opératoire utilisé pour élaborer laspgnsions argileuses concentrées
correspond a celui décrit dans la norme EN 196e81fe destinée a la préparation de mortiers

pour des tests de temps de prise a l'aiguille Yicat

A l'aide d’'un agitateur a hélice, 35 ml d’eau osmose80 g de solide (mélange de
minéral argileux et éventuellement d’hydroxyde diicm Ca(OH)) sont agités pendant 90
secondes & la vitesse de 5 t. 8prés & une pause de 30 s permettant la récigé la
matiére sur les parois du malaxeur, un malaxagdarer®0 secondes a la vitesse de 7 ti’min

est opéreé. Les propriétés rhéologiques des sugpensont alors mesurées.

1I.2. Description de I'appareillage

L’ensemble des essais a été réalisé avec un rhémeebntrainte imposée de marque
CARRIMED, couplé a un logiciel de programmation ddacquisition de données a la
température de 20°C. La géométrie retenue eslaars paralléles de 20 mm de diametre,
espaces d’'un entrefer de 1008. Lors de la rotation du plateau supérieur mokelenatériau
est cisaillé dans I'épaisseur, le plateau inférimstant fixe. La géométrie a plans paralleles
présente plusieurs avantages, comme l'utilisatianelfaible quantité d’échantillon (de 0,2 a
0,3 mL), ce qui permet une stabilisation rapideladéempérature et la possibilité d’ajuster
'entrefer dans une gamme tres large. Elle pernggtleénent d'une part’étudier des
échantillons visqueux contenant des particulestéisant un large entrefer, et d’autre part
d’optimiser la sensibilité en déformation.
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I1.3. Protocole expérimental

Le comportement rhéologique des suspensions en gumdement a été caractérisé
en effectuant une rampe montante en contrainte sSégp¢~0,33 Pa/s). Les mesures ont été
effectuées sur des suspensions non pré-cisailféesl@ maximiser notamment le seuil de
contrainte des matériaux et ainsi de le détectexc alavantage de précision. L'équation
rhéologique d'état = f(y) reliant la déformation de cisaillement, a la contrainte de
cisaillement, 1, détermine les propriétés rhéologiques de la sugpendes mesures
rhéologiques ont été effectuées a taux de chargedtmré et identique quelque soit la nature
du minéral argileux, le but de cette étude étaapiitniser le comportement rhéologique de
mélanges de minéraux argileux, dans des condipomshes de celles utilisées lors de la mise

en ceuvre des pates par coulage ou par extrusion.

II.4. Optimisation de la concentration des suspensions

La concentration en minéral argileux est un dearpatres influencant les propriétés
rhéologiques des suspensions argileuses. Les dmdamgs obtenus a différentes
concentrations pour les mélanges Al et A2 sonesgmtes efigure.lll.1. Afin de trouver
la concentration la plus élevée correspond au deugharge maximal permettant de mesurer

des parameétres rhéologiques, notamment la cordradtil, avec I'instrument utilisé.

2509 e 250 A
- * A2(0,86g/ml) + A1(0,86g/ml)
200 1 A2(1,14g/ml) 200 1
A2(1,43g/ml) Al1(1,14g/ml)
< 150 < 150 A
e a
= 100 'I © 100 4
v 4
50 1”" - 50 LXX
s : . . ettt
0 50 100 150 200 0 50 . 100 150 200
¥(sh) ED)
a b

Figure Ill.1 : Rhéogrammes en fonction de la concentrationr{igées en g de matiere séche
/ml d’eau) pour a) : l'argile A2 : 0,86g/ml, 1,Yag, 1,43g/ml ; b): l'argile A1 : 0,86g/ml,
1,14g/ml
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Les suspensions A2 ont un comportement rhéoflaidtifipour les concentrations
égales a 0,86 g/ml et 1,14 g/ml. A partir d’'unenaantration égale a 1,43 g/ml, le
comportement rhéologique devient perturbé a falitlesse de cisaillement. Pour les
suspensions Al, le taux de charge maximal adaptés&rument utilisé est de 0,86 g/ml.

Cette derniére concentration est donc celle retdauns la suite de cette étude.

I1.5. Comportement rhéologique des suspensions

La kaolinite Kgal-b et ['illite80 présentent un cpomtement de fluide a seuil
rhéofluidifiant thixotrope. L'origine de la contné seuil s'explique par I'existence, au départ,
d'une certaine structure ou d'une cohésion due fauges interparticulaires dans la
suspension. Cet effet résulte d'un équilibre ens forces de friction, les forces
intermoléculaires attractives de type Van Der Wagtisles forces répulsives d'origine
électrostatique. Pour la valeur de concentratidiiség, il existe un réseau tridimensionnel
d'interactions dans tout le volume. Le fluide préselors un seuil de contrainte minimug),
appelé également seuil de plasticité qui doit éppligué pour briser le réseau et amorcer
I'écoulemen{3]. La rhéofluidification des suspensions peut s’exr par I'orientation ou la
désagrégation des unités structurelles en suspessics I'effet de la vitesse de cisaillement.

Cet effet est schématisé dangigure.lll.2.

Vitesse de cisaillement croissante
2. —-— <= =
ﬂ W RnGoudication.
= —
ﬁ Seuil d’écoulement
Agrégats Feuillets orientés

Figure 1l.2 : Orientation des agrégats sous l'effet des fdngdsodynamiques.

Le modele d'Herschel-Bulckley parait le plus adguiér modéliser les rhéogrammes obtenus

dans cette étude. Il se présente sous la forme :
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— N i
T=Tot+ ky Equation I11-1
Avec : To: Seuil de contrainte en Pa

k : indice de consistance en Pa.s
v : gradient de vitesse eft s
n :indice d'écoulement (0 <n<1)

L’application de ce modele aux courbes de compartémhéologique permet d’obtenir les

valeurs de la contrainte seuil, de l'indice de ¢stasce, k et de I'indice d’écoulement, n.

Apres avoir mesuré les comportements rhéologigeedetix suspensions argileuses
industrielles Al et A2 contenant des proportiorféédentes d'illite et de kaolinite, nous les
avons comparés aux résultats obtenus avec lesnlieéxaux argileux Kga-1b et illite80. Les

résultats sont indiqués dansHigiure 111.3 et les paramétres de simulation sont indiqués dans

le Tableau Ill.1.

LT e 80 - + Kga-1b
’4” .............. X 70 --Al
”,’ ............. Xxx,xx“"” ..... A2
10 g 601 < llite80
7 501 .3 * Kga-1b+Dispersant
< e o < ot
o , --Al o 40 4%«
= | e A2 = 30
:/f « llite80 20 - o —mmmmEIE
10 | oo o
0 T T T 1 0 WOOWXXTXX T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
y(sh) (st
a b

Figure 111.3 : Rhéogrammes des minéraux argileux a) Al, ARied0. b) Al, A2, Kga-1b,
Kga-1b et dispersant et illite 80

Pour la concentration en charge solide de 0,85 gdaris I'eau osmosée, le Kga-1b
seul présente un comportement rhéologique mal idefomme présenté dans Rgure
[11.3.b. L’addition d’'un dispersant dans la kaolinite pest donc nécessaire pour obtenir une
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suspension présentant un comportement rhéologigastifjable a la concentration étudiée.
En rajoutant a la suspension de kaolinite 0,1 %palgméthacrylate estérifié a 40% en masse
par du polyéthylene glycol (PCP27, masse moléaulsivv = 1100 g/mol, formuleRigure
[11.4), le Kga-1b présente un écoulement non perturb@netomportement rhéologique

rhéofluidifiant déja observé dans la littérat{#g

")
('H_-—(" CHy— ¢‘
6 | —4

O Na’ 0

Figure 1ll.4 : Formule chimique du sel de sodium du polymétateyesterifié a 40% en

masse par du polyéthylene glycol

Les trois autres minéraux argileux présentent bercomportement rhéologique

rhéofluidifiant attendu, méme pour ces taux de @@ent assez élevés.

L’analyse des parametres obtenus par simulatiorcal@des rhéologiques en utilisant
le modele de Herschel-Bulckley permet d’affiner tésultats. La contrainte seuil mesurée
pour I'illite80 est assez faible (1,90 Pa). Undetsluspension est donc susceptible d’étre mise
en ceuvre par un procédé de coulage et ne nécgmmital’utiliser un dispersant pour
augmenter la fluidité. Les suspensions Al et A2um@ contrainte seuil beaucoup plus faible
que celle de Kga-1b, qui est une argile riche eslikide. La valeur de cette contrainte est plus
proche de celle de lillite80. Enfin, l'indice d'éalement n est d'un ordre de grandeur
comparable a celui de la suspension d'illite8Belnblerait que le comportement rhéologique
des argiles Al et A2 soit gouverné par lillite temue dans ces minéraux argileux, méme si

sa teneur est inférieure a celle de la kaolinite.p@ut I'attribuer a la grande différence de
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surface spécifiqgue existant entre la kaolinite'idlitd. En effet,
Kgal-b est d’environ 11 fig™* alors que celle de l'illite80 est d’environ 87.gv-

la surface spécifique de

Contrainte .
seuil k (Pa.s') n ) 1 pH
(m~.g")
(Pa)
Non
Kga-1b 38,67 Non mesurable 11 4,8
mesurable
Kga-1b+
0,55 0,21 0,70 5,5
Dispersant
llite80 1,90 0,37 0,65 87 9
Al 0,98 2,95 0,33 36 8,7
A2 0,86 2,16 0,38 40 8,8

Tableau Ill.1 : Parametres de simulation obtenus en modélisasdrhportement rhéologique

avec la loi de Herschel-Bulkley, ainsi que ledates spécifiques et les valeurs de pH

La nature des surfaces d’argile et la surface ifsgpée expliquent également les
valeurs de pH mesurées pour les deux argiles in€ilss, qui sont proches de celles de
Iillite80.

Ces résultats montrent que les propriétés macrapeep de melanges de minéraux
argileux sont conditionnées par les propriétésuttase (les charges de surface conditionnent
les valeurs de pH, par exemplE]. Il existe donc plusieurs solutions pour ajuster |

comportement rhéologique de mélanges a des comsaile procedeés industriels :

- Une solution consiste a ajouter des dispersanisnadifient I'équilibre des forces
a I'ceuvre entre les particules. Cette solutione#fstace mais les additifs utilisés

augmentent le colt du matériau final.

- Une autre possibilité consiste a modifier le tatead. Cette solution, simple a

mettre en ceuvre, induit des surcodts, notammemiveaau du séchage. Il est en
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effet peu judicieux d’ajouter de l'eau pour ensuite retirer. D’autre part,
'augmentation du taux d’'eau peut induire des @ntes mécaniques lors du

séchage et provoquer des défauts (fissures) danatéiau final.

- Enfin, il est également possible de modifier la position minéralogique des
suspensions, avec la difficulté du point de vuaigtdel de la faisabilité d’une telle
option au vu de I'exploitation a grande échelle dessources et de la variabilité

dans la composition des gisements naturels.

I1.6. Comportement rhéologique des suspensions en présenc

d’hydroxyde de calcium

La Figure.lll.5. présente le comportement rhéologique d'une ssspendes
minéraux argileux illite80, Kga-1b, Al et A2 en pamsion aqueuse en présence de 0,086

g.ml* de chaux Ca(OH) La valeur du pH est alors fixée & 12,8 pour telgs suspensions.

Al+Ca(OH) ¢ Kga-1b+Ca(OH)
40 A2+Ca(OH) aaasatt 100 - Al+Ca(OH)
x |lliteBO+Ca(OH) A A2+Ca(OH)

Lt 80 4 x |llite80+Ca(OH)

XXXXXX L4

40 T s AAAAAAAAL
P
20 W%M‘Wxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx XXHXXKX
! T T T " 0 I | | |
0 50 . 100 150 200 0 50 . 100 150 200
(s o
- b

Figure I11.5 : Rhéogrammes obtenus pour a)- les deux argile®\Alet I'illite80 en milieu
basique et calcique. b)- A1, A2, Kga-1b et l'ilB@en milieu basique et calcique
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Contrainte seuil
k (Pa.§) n
(Pa)
Al + Ca(OH), 1,33 3,71 0,46
A2 + Ca(OH), 1,05 2,04 0,38
Kga-1b + Ca(OH), 64,71 Non mesurableNon mesurable
lllite80 + Ca(OH), 0,96 2,16 0,45

Tableau I11.2 : Parametres de simulation obtenus en modélisamngortement rhéologique

avec la loi de Herschel-Bulkley

L’'addition de chaux a une suspension d'illite cabhdwne diminution de la contrainte
seuil (qui diminue de 1,09 Pa a 0,96 Pa) et delitm d’écoulement (de 0,65 a 0,45). Cette
diminution du parameétre n traduit un éloignementcdmportement réel du comportement
idéal newtonien, pour lequel n = 1. Ce comportemesitgouverné par les propriétés de
surface de l'illite, en particulier les propriétéiectrostatiques pouvant exister dans le solvant
aqueux polaire.

Les particules d'illite présentent deux types defames: des surfaces basales
siliceuses, donneuses d'électrons (au sens de )L ewidravers des doublets électroniques
présents sur les atomes d'oxygéne des groupeme+®sSE et des surfaces latérales
négatives dans le vide, présentant des liaisongéesuSi-Oet Al-O, comme présenté sur la
Figure.lll.6.a.

Surface basale siliceuse
Donneuse d'électrons

Couche tétraédrique /

Surface latérale
Couche octaédrigue Accepteuse d'électrons

Couche tétraédrique /\/\/\/\/\/\/\

Surface basale siliceuse
Donneuse d'électrons

82



Surface basale alumineuse
Accepteuse ou donneuse

Surface latérale

Surface latérale .
\ Accepteuse d’électrons

Accepteuse d'électrons /

Surface basale siliceuse
Donneuse d'électrons

Figure 111.6 : Description des différentes surfaces a)-de Hlib)-de la kaolinite

Quelles que soient les valeurs de pH, les intemastbase/base entre les plaquettes
d’illite sont forcément répulsives. Les interactions bord/bomgllément répulsives, sont
considérées négligeables du fait du facteur dedates plaguettes argileuses. En milieu trés
basique, toutes les surfaces présentent le méme dig charge de surface négatif. De plus,
des études précédentes ont montré que dans um igique riche en calcium, les ionsCa
entourés de leur sphére d’hydratation s’adsorbaentles surfaces basales siliceufss
Cette adsorption, globalement neutre, ne modifeelpa&harge globale des plaquettes d’argile,
mais conduit a un écrantage de ces charges. @ttsefftraduit au niveau du comportement

rhéologique par une diminution de la contrainiglss de I'indice d’écoulemerj6].

En revanche, I'ajout de 10% en masse d’hydroxyelealcium dans une suspension
concentrée de kaolinite augmente la contrainté deda suspension, qui passe de 38 Pa a 65
Pa. Ce résultat traduit la formation d'un systénwhésif qui renforce la structure
tridimensionnelle en la rendant plus résistantecisaillement. Les interactions entre les
surfaces latérales chargées négativement et Idacesr basales alumineuses chargées
positivement seraient responsables de la struauorde la suspension en présence de chaux
de la suspension de kaolinitg] [1]. Des résultats obtenus avec des suspensionsuaesle
diluées indiquent également une augmentation deotesistante (k) et une diminution de

I'indice d’écoulement (n) de la suspension lord'agdition de 10% massique de chgdBk

Ce comportement en milieu calcique pourrait s'expdr par l'adsorption d'ions
calcium a la surface des argiles. En effet le kaalitrois types de surfaces, deux surfaces
basales, siliceuses donneuses d’électrons et aduses accepteuses d’électrons, ainsi que
des surfaces latérales négatives qui sont coresitde liaisons coupées (dans le vide), comme

présenté sur I&igure.lll.6.b. Les ions calcium se fixent toujours sur les sudasiiceuses
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nucléophiles. Concernant la surface basale alure@edu fait de son caractere électrophile,
elle peut se charger négativement. Enfin, au nidesusurfaces latérales, ou les liaisons iono-
covalentes ont été rompues et sont accepteusestas, il peut y avoir réaction avec I'eau

pour donner une surface chargée négativement.

Ainsi, il existe dans les suspensions de kaolinitedéséquilibre de charge entre les
surfaces basales alumineuses et siliceuses desefik®) ainsi que les surfaces latérales
négatives. Ce déséquilibre crée une coagulatiosyffition) et donc une augmentation de la

contrainte seuil.

La présence de I'hydroxyde de calcium modifie lemportement de I'argile Al. Les
valeurs de la consistance k et de l'indice n augemrrespectivement de 2,95 Pa& 3,71
Pa.S et de0,334 a 0,459De plus, la valeur de la contrainte seuil augméggérement. On
peut donc en conclure qu'en milieu basique et gakila suspension devient moins
rhéofluidifiante. On peut donc supposer que le maihaérgileux Al est plus riche en kaolinite
qgue le minéral A2.

Le comportement rhéologique de la suspension Atnpas modifié par I'ajout

d’hydroxyde de calcium.

II.7. Etude de la contrainte seuil et de la surface spéicjue
d’'un mélange Kga-1b-illite80
Dans cette partie de I'étude, nous nous sommesegsaés a [|'évolution de la

contrainte seuil et la surface spécifique en famctiu pourcentage massiquiélite80 rajouté

dans le Kga-1b.
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Figure Il.7 : Evolution de la contrainte seuil et la surfapédfique d’'un mélange de Kga-
1b et d'illite80

La contrainte seuil diminue en fonction du poutage massique d’illite rajouté a un
mélange Kga-1b/illite80. En effet, apres I'ajout 22% en masse d’illite, on note une chute
tres importante de la contrainte seuil du mélaniie-kaolinite. En paralléle, la surface
spécifigue du mélange augmente linéairement avemolgcentage massique d'illite. Ces
résultats confirment le gouvernement du comportémegologique des minéraux argileux

par l'illite grace a sa surface spécifique.

I1.8. Influence de pH sur la contrainte seuil d’'un mélang
Kga-1b-illite80

Pour étudier les effets du pH sur le comportemieétlogique des mélanges argileux,
nous avons utilisé des solutions tampons commerci@ddnt les valeurs de pH sont fixées a 4,
7 ou 10. Nous avons ensuite meélangé la matiereese@cktes solutions, a la méme
concentration solide que pour les études rhéolegigprécédentes, et nous observons
I'influence des valeurs de pH (acide, neutre oudaes du milieu sur la contrainte seuil de la
kaolinite, de lillite et d’'un mélange kaoliniteite. Les résultats sont présentés dans la

Figure.lll.8.
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Figure 111.8 : Evolution de la contrainte seuil d’'un mélangelknite-illite (Kga-1b-illite80)

en fonction du pH

Dans un milieu acide (contenant majoritairement itmss H), les plaquettes de
kaolinite présentent des surfaces basales silisetssHumineuses chargées positivement alors
que les surfaces latérales sont chargées negativednefait de la présence d’anions OH
Ainsi, des interactions entre les bords et lesdalas plaguettes qui sont de charges opposeées
vont se produire et l'association de type «chatda carte » entre les plaquettes est
favorisée. Cela conduit a une contrainte seuilé&depour des valeurs de pH acide. Dans un
milieu & pH neutre (§0° OH), les plaquettes de kaolinite ont leurs surfacéréles
chargées négativement du fait de la présence d@ds Concernant les surfaces basales,
méme s’elles peuvent adsorber des especes enosotdmme les protons, la densité de
charge surfacique a pH neutre sera moindre queldaras de la suspension a pH acide. On
peut donc penser que les plaquettes peuvent sempd des interactions faibles entre les
faces basales. Par ailleurs, en supposant queuttces latérales représentent 18% de la
surface totale, les interactions bord/face sonlige&aples (- de 10% du total des interactions).
La conséquence est que cette suspension est Btiigegsente une faible contrainte seuil.
Dans un milieu basique (contenant majoritairemestibns OH, les surfaces latérales ou

basales sont chargées négativement, les interacsimm principalement répulsives. Pour le
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Kga-1b, la contrainte seuil est inférieure a leevalenregistrée a pH acide. La stabilité d’'une
suspension de kaolinite augmente avec 'augmentdis valeurs de pH du mili¢2j.

La contrainte seuil de lillite est faible indépemdment des valeurs de pH. En effet,
les interactions surface basale / surface basale teajours répulsives, et les interactions
surface latérale / surface basale sont quasi re&djllgs du fait du facteur de forme des

plaquettes d'illite.

Pour un mélange composé de 100% a 70 % en madsmolileite, les plaquettes de
kaolinite gouvernent les propriétés rhéologiquesrmlilange. En deca de 70 % en masse de
kaolinite dans le mélange, les plaguettes d'iltmuvernent les propriétés rhéologiques du

mélange.

lll. Etude rhéologique en mode dynamique

[11.1. Introduction

Les suspensions argileuses telles que la kaoloutd’illite ont un comportement
viscoélastique qui peut étre notamment caractgr@sédes mesures rhéologiques en mode
dynamique. Peu d’études ont été menées pour mattrévidence la viscoélasticité des
suspensions argileuses. Ce mode de mesure pernethment d’obtenir une mesure
complémentaire a celle déduite par extrapolatiorrlfdhogramme (en mode écoulement) a

gradient nul.

L’étude rhéologique en mode dynamique permet domcnettre en évidence la
viscoélasticité de nos matériaux et en particléid€ga-1b et l'illite80. Cette technique vise a
soumettre le matériau a des sollicitations sinwdesd si faibles que I'échantillon va se

déformer sans se déstructurer. Ces sollicitations des déformations de cisaillement faibles,
c’est-a-dire inférieures a la déformation critiqequi délimite le domaine de viscoeélasticité

linéaire du matériau. Elles permettent ainsi d’'&u¢e matériau notamment dans le régime
stationnaire dans lequel la structure n’est pasuiét(hors écoulement). Ces déformations

sont sinusoidales de la forme :
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* __ iwt .

Y = Yo€ Equation 111-2

ou Yo et w(rad.s") sont respectivement I'amplitude de la déformatianlae fréquence
imposeée.

Une contrainte sinusoidate* est alors mesurée au sein de I'échantillon en reteda
déformation appliquée. Cette contrainte présenteamgie de déphasage (ou angle de
déformation) avec la déformation de cisaillemght

* _ (iDt+6) )
T = Tp€ Equation 111-3
ou Tp estl'amplitude de la contrainte sinusoidale.

La réponse de I'échantillon sera alors traduitet twabord en terme d'angle de

déphasage@ entre la déformation et la contrainte avec 0° pour le solide élastique parfait

de Hooke ed - 90° pour le liquide idéal de Newton.

Une autre grandeur dynamique caractérise le coeperit viscoélastique, il s’agit du
module complex&* ou le rapporty / o définit le module de cisaillemento@.a partie réelle
du module complexe est appelée module élastiqumadule de stockage G’, et définit la
composante élastique. La partie imaginaire estléppraodule visqueux ou module de perte

G”, et définit la composante visqueuse.

*

T
* __ .
G* = > Equation 111-4
Ty . .
G* = Lpid — Goel5 A

Yo Equation IlI-5
L

G'=Ggcosé Equation I11-6
o __ ] -

G" = Gysinéd Equation 111-7
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G’ rend compte de I'énergie stockée sous forme éfrohation élastique. G”
représente I'énergie perdue par dissipation vissgielG' et G” permettent donc de

caractériser la réponse viscoélastique du matériau.
Trois types d’expériences ont été realisés en roeddlatoire :

-le balayage en déformation permet de définir Imaioe linéaire viscoélastique du

matériau en déformation.

-le balayage en contrainte oscillatoire permet éierthiner les contraintes seuils en
mode dynamique, de les comparer a celles obtenuewnogle écoulement et de calculer

I'énergie de cohésion.

-le balayage en fréquence s’effectue lorsque leaimenlinéaire est établi et permet

d’étudier le comportement viscoélastique du materia

Le comportement rhéologique des mélanges argileugtéa étudié en régime
dynamique a l'aide d’un rhéometre a contrainte isgp@AR1500ex, TA instruments, France).
La géométrie retenue est en plans paralleles der@@e diametre, espacés d’'un entrefer de
1000um. La température de travail est de 20°C.

l1l.2. Détermination du régime linéaire viscoélastique

Nous avons tout d'abord mesuré le module élastgjumn fonction de la déformation,
afin d’identifier la zone de réponse linéaire déchantillon. LaFigure.lll.9 présente
I'évolution du module élastique G' en fonction dedéformation a une fréquence de 1 Hz,

pour les suspensions de Kga-1b, d'illite80 et dékanges industriels Al et A2.

L'étendue du domaine linéaire diminue lorsqu’ongaade ['illite80 a la suspension de
kaolinite Kga-1b ce qui traduit une différence dtétle dispersion. Comme trouvé en mode
écoulement, pour une méme concentration lillite3@ mieux dispersée que la kaolinite.
L’étendue du domaine linéaire de largile Al et &8t proche de celui de lillite. La
déformation utilisée par la suite pour étudier éenportement rhéologique, tout en restant
dans le régime linéaire viscoélastiqgue des matéatidonc de 0,02%.
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Figure [11.9 : Domaine linéaire de I'illite80, Kga-1b, et lesné@raux Al et A2. (Fréquence de
1 Hz et T=20°C)

111.3. Détermination du seuil de contrainte

Il est possible de quantifier le seuil de contmirdu matériau de maniere
complémentaire aux mesures en mode écoulemenpe¥seatant graphiquement la variation
du module de rigidité complexe G* en fonction dedamtrainte de cisaillement dynamique a

fréquence constante.

Le seuil de contraintec est donc déterminé en mode dynamique sur la repisdsm
graphique deG* = f (1) au point de croisement des tangentes représdatéintdu plateau
linéaire. Au cours des tests oscillatoires corregpat a un balayage en contrainte a la

fréquence de 1Hz, les réponses obtenues pour ggsrsions argileuses sont représentées sur
la Figure.lll.10. Pour une méme concentration 0,86 g/ml, les valdurseuil de contrainte

de A1, A2, l'lllite80 et le Kgla, mesurés en malymamiquet: _qayn €t en mode écoulement

Tc _sc ONt été rapportées dansTlableau.lll.3.

Les valeurs obtenues par les deux méthodes sanéche ordre de grandeur, méme si
Tc _sc est généralement plus grand que_qyn Cette différence provient du fait qu’en

écoulement, le seuil est déterminé a partir du nrmbrog le matériau commence a s’écouler
90



(gradient de vitesse qui évolue définitivement dmi@re croissante) alors qu’en dynamique,
la fin du plateau de G* = ft] correspond probablement a un état de la suspepste avant
qgue I'écoulement ne débute. Les suspensions ARainA une contrainte seuil faible proche

de celle d'illite80.

+*Kga-1b + Al
1000007 e * A2 = |llite80
10000 1 .
— 3
@ 1000 1
(al . AAAAAAAAAL,,
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o ? ‘o .
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Figure 111.10 : Balayage en contrainte a frequence 1Hz, pourdérikte Kga-1b, Al, A2 et
illite80 (T=20°C)

Tc _dyn (Pa) Tc _éc (Pa)
llite80 0,8 1,9
Kga-1b 30 38,7
Al 0,96 0,98
A2 0,7 0,86

Tableau 111.3 : Contraintes seuil en mode dynamique et en model&ment de Kgal-b,
illite80, Al et A2

l1l.4. Energie de cohésion
La contrainte et la déformation critiquds, ¢yn  €tYc , peuvent permettre de definir
I'énergie de cohésion:du réseau tridimensionnel du matériau (EquatioB)lliCette énergie

correspond a I'énergie dissipée par unité de volammoment ou le réseau est bfé
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1 . .
EC = E -Tc_dyn-Vc Equation I11-8

Les valeurs des seuils de contrainte dynamigktgn extraites des courbes de la
Figure I11.10 ainsi que celles des énergies de cohésion comdaptes (calculées par

I’équation I11-8) sont regroupées danhableau.lll.4.

Tc _dyn (Pa) Ye (%) Ec (J/ m3)
Illite80 0,8 0,53 0,42
Kga-1b 30 0,2 6
Al 0,96 0,4 0,38
A2 0,7 0,56 0,39

Tableau I11.4 : Contraintes seuil dynamique, déformation critiguénergie de cohésion
pour Kga-1b, illite80, Al, A2.

L’énergie de cohésion du Kga-1b est plus grandecglie de ['illite80, ce qui signifie
que le degré d’interaction entre les plaquettela ¢t@olinite est trés important. La présence de
la kaolinite est importante pour assurer la comésiun mélange argileux, ainsi que la
consolidation du matériau aprés la mise en fornéndrgie de cohésion des suspensions Al
et A2, est dans le méme ordre de grandeur que dell&llite80, ce qui signifie que lillite
gouverne le degré d’interaction entre les plagsettargile A1 et A2 grace a sa surface

spécifique trés grande.

l11.5. Les modules viscoélastiques

Pour mesurer les modules G’ et G” dans le domdimeviscoélasticité linéaire, une
déformation de 0,02%, et un balayage en fréquerc@,d a 100 Hz, ont été appliqués. La
Figure.lll.11 présente I'évolution des modules élastique Gvisgueux G” en fonction de la

fréquence, pour les suspensions Al, A2, lllite8Rigd-1b.

Le module élastique G’ de lillite80 est supérieam module visqueux G”. Ce
comportement est caractéristique d’'un matériauigless Pour des frequences élevées (100
Hz), les deux modules se rejoignent. Le module &r'iite augmente a faible fréequence, ce

qui est généralement attribué aux contacts erdrplémuettes dispersées.
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Pour le Kga-1b, on constate que le module visqugtest Iégérement supérieur au
module élastique G’ a faibles fréquences. Cet eHieactérise un comportement a dominance
visqueuse, qui diminue quand la fréquence augmaptés un croisement des deux modules
G’ et G”, le module élastique G’ devient supériairs’éloigne du module visqueux G”. A
partir d’'une fréquence de 1 Hz, le Kga-1b a depdtés a forte dominante élastigudous
observons également que les modules G' et G" dadpension de Kga-1b sont Iégérement
dépendants de la fréquence. Ceci signifie queispension de Kga-1b est structurée et se
présente dans un état floculé. De nombreux aufentgéférence a la formation d’'un réseau
tridimensionnel entre les particules argileuge3]. Ce résultat est en parfait accord avec
I'essai d’écoulement.

Le module élastique G’ et le module visqueux G'$ despensions Al et A2, évoluent
de la méme facon que l'illite80. Le comportemestcoélastique de suspensions Al et A2 est

donc contrdlé par la présence de lillite.

+G'_illite8O » G"_lllite80
_ *G'_Kga-1b xG"_Kgal-b _ AG' AL +G" Al
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Figure Il1.11 : Modules de conservation et de perte (G' et G'fpeation de la fréquence,
pour les suspensions a) I'lllite80 et Kga-1b. b)&1A2 (T=20°C)

IVV. Conclusion

La concentration en minéral argileux et les prapaé&le surface des argiles sont les

parametres influencant les propriétés rhéologigiesssuspensions aqueuses argileuses. Pour
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mettre en évidence ce phénomene, nous avons éesligystemes concentrés ou I'effet de la

structure des suspensions est plus marqué.

Pour améliorer les propriétés rhéologiques de ngéamentre liant aérien hydraulique

et des argiles, il est possible :

- d’'augmenter la teneur en eau : dans cette éladeneur eau est fixe pour mettre en

évidence l'influence de la nature d’argile surdenportement rhéologique ;
- d’ajouter un dispersant ;
- de modifier la composition du mélange argileux.

Ce travail montre que le comportement rhéologique sidispensions aqueuses
argileuses est fortement influencé par l'introdorctd’hydroxyde de calcium. De plus, selon
la nature et la surface spécifique des argilespteportement rhéologique du mélange obtenu
sera différent, ce qui a des conséquences impestasur la mise en ceuvre de matériaux
argileux consolidés par un liant hydraulique. It denc nécessaire de bien connaitre les
caractéristiques des argiles utilisées pour catréécoulement lors de I'élaboration du

matériau.

L’hydroxyde de calcium est un coagulant pour lelikaet un dispersant pour lillite
lorsque les surfaces sont saturées. L'ilitsssede une surface spécifique plus élevée que le
kaolin, les quantités de calcium adsorbées sexmt plus importantes.

Grace a sa surface spécifigue tres grande, lilg@uverne le comportement
rhéologique en écoulement, ainsi que la viscoéigsiiles mélanges, bien que cette phase soit
probablement présente dans des proportions infégea celle de la kaolinite dans les
mélanges Al et A2.
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PARTIE B : ETUDE DE L'ACTIVITE
POUZZOLANIQUE

|. Introduction

Le réle principal de la charge minérale dans lamfdation des mortiers est
d’améliorer 'empilement granulaire au sein du cosife afin d’augmenter les propriétés
meécaniques du matériau final aprés pressage. lagssdins, essentiellement composés de
chaux et d’argile, sont trés sensibles a I'eau.sBchant, ils vont donner au mélange sa
cohésion et sa dureté. lls constituent ce qu'oreldgje liant. Les grains de charge minérale
plus gros apportent la résistance et la stabilittedsionnelle au matériau final. En effet, les
grains fins, en séchant, créent une fissuratiorredit. Les grains grossiers évitent la
propagation de ces fissures et, couplés a uneaueglcompacité, ils permettent également de
diminuer la quantité de liant. Quant a la chauksé® pour I'élaboration de nos matériaux
composite qui est une chaux formulée, elle condéla fois une prise hydraulique, due a la
présence d’hydrates silico-calciques similaireg@xdrouvés dans le ciment Portland, et une
prise aérienne, due a la carbonatation de l'oxyelealcium par le C®Ode l'air. La prise
hydraulique, qui est un processus de longue dperejet tout de méme d’obtenir une tenue
mécanique a des temps courts apres addition de (&= l'ordre de quelques heures) alors
que la prise aérienne est un processus beaucosifepl, et dont la cinétique diminue avec le
temps puisque le matériau devient moins poreuxietlg pénétration des gaz a l'intérieur de

I'échantillon est ralentie.
Il. Matériaux utilisés

Dans cette étude, la charge minérale est constitel&® % en masse de sable (quartz)
mélangé a 10% en masse d’argile (composée estemeelt d'illite et de kaolinite) et a 40 %
en masse de chamotte, rebuts de terre cuite ttheémiquement a 950°CHAPITRE I1).
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L’introduction de cette chamotte permet de recytdsrrebuts produits au cours du
cycle de fabrication des matériaux de terre cudk,peut également contribuer a la
stabilisation du composite. En effet, certainesilesg calcinées ont des propriétés
pouzzolaniques. Un matériau pouzzolanique réagic ale I'hydroxyde de calcium pour
former des hydrates de type silico-calciques ounalo-calciques possédant des propriétés
liantes. L'action pouzzolanique se caractérise lpalquantité et la rapidité de fixation
d’hydroxyde de calcium par le composé étudié, dépode propriétés liantes pour former
des hydrates analogues a ceux du ciment. L’andlysenique permet de caractériser le
premier aspect et le suivi conductimétrique lesxdespectg11-12] Dans cette étude, seule

la premiére technique sera utilisée.

Cette étude vise a étudier le comportement dédanotte en présence d’hydroxyde
de calcium pour vérifier si sa présence participerda stabilisation du matériau composite.
Les matériaux support dans cette étude sont laink@olKga-1b et I'illite80. Ces deux
minéraux argileux ont été calcinés a 950°C, castcla température de fabrication des
matériaux de terre cuite. Le minéral argileux nomAtg utilisé dans la formulation de
mélanges lors de la fabrication de matériaux de tewite, a été également choisi pour cette

étude. Cette argile se retrouve en effet danshasottes industrielles.

l1l. Méthode d’estimation de l'activité pouzzolanique

L’activité pouzzolanique peut étre estimée avesiplurs méthodes.

Une premiere technique, dénommée essai Chajdd]econsiste a suivre la quantité
d’hydroxyde de calcium fixé par le pouzzolane, apna contact d’'un gramme de matériau
avec un gramme de Ca(QHJans 100 ml d’eau a 90°C pendant 24 h. La qualitité
d’hydroxyde de calcium dans la solution est déteémipar le dosage des hydroxydes avec
une solution de HCI, suite a I'ajout de sacchampgefavorise la dissolution d’hydroxyde de
calcium par formation d'un complexe saccharose B}(OCette méthode se révéle toutefois
insuffisante pour prévoir avec certitude les résises mécaniques du matériau final, car en
élevant la température jusqu’a 90°C, on accélemni@tique de consommation d’hydroxyde

de calcium. Des études menées par Pera ft4alsur le test Chapelle ont montré qu'il
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n'existe pas de corrélation entre un indice d’atiWChapelle élevé et une résistance a la

compressiorsur des pates pures de chaux a 3 jours

Nous avons donc choisi d’évaluer par analyse thmrenidifférentielle I'activité
pouzzolanique d'un matériau en déterminant la qiéadthydroxyde de calcium consommeée
au cours du temps dans un mélange équipondérabydir de calcium-pouzzolane hydraté a

consistance normale et a température ambiante.

V. Obtention du métakaolin

La métakaolinite est une addition minérale (clasgtrafine) possédant des propriétés
pouzzolaniques. Cette pouzzolane est obtenue paaidaation de kaolin dont la teneur en
kaolinite est importante (96 % en masse pour laamapremiére utilisée dans cette étude).
Apres I'évaporation de I'eau adsorbée entre ledlé¢sid’argile, la phase de déshydroxylation
désorganise la structure cristalline de la kadiniie traitement thermique entraine le passage
d’'une phase cristallisée et ordonnée (kaoliniteye® phase désordonnée (meétakaolinite) par
un effondrement du réseau cristallin. La kaolinge transforme par calcination en

métakaolinite selon I'équation I11-9:

Al,05(Si0)2(H20) > AlO3(SiOy), + 2H0 i .
. 3 o Equation I11-9
[Kaolinite] [Métakaolinite]
La métakaolinite est la phase qui posseéde uneit@ctpouzzolanique. C'est une
pouzzolane de synthése couramment utilisée dafsrfaulation des mortiers et des bétons.
Pour obtenir une métakaolinite, il ne faut pas deépa la température de 980°C pendant la

calcination, afin d’éviter la cristallisation deunelles phases comme la mullite.

L'utilisation d’'une métakaolinite, issue du kaolprés traitement thermique a 950°C,
dont on sait avec certitude qu’elle présente uatgfbuzzolanique, va nous permettre donc

de vérifier et de comparer I'effet pouzzolanique datres échantillons.
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V. Procédure expérimentale

Le dispositif de calcination utilisé est un fouedtique ou les échantillons sont
calcinés dans des creusets en céramique réfradtairmontée en température est linéaire et
s'effectue a une vitesse de 20°C/min jusqu’a 95RCette température, la calcination est
maintenue pour une durée de 5 heures. Le refreiiisst des argiles s’effectue a la vitesse
propre du four fermé. Aprés refroidissement, legles calcinées sont broyées et tamisées a
100 pm.

Des suspensions concentrées sont élaborées a@arntimélange de Ca(OHgt de
kaolinite calcinée a 950 °C, dillite calcinée a09%C, ou de chamotte, avec un rapport
massique pouzzolane/Ca(QH). Ces pates sont préparées avec un rapport kde/de/S)
de 0,5. L'eau est incorporée a la poudre dans uaxmar pendant 40 s, d’abord a faible
vitesse, puis la vitesse est progressivement augeeha pate est ensuite coulée dans des
moules. Les éprouvettes sont conservées dans leulerfermé, a 20°C et 50 % d’humidité
pendant 7, 32 et 54 jours, dans le but de favolssebonsommation effective de I'hydroxyde
de calcium par les pouzzolanes et de limiter |baaatation des échantillons avec le temps.
Puis, elles sont séchées a I'étuve, a 50°C, peri@art. Elles sont broyées a 100 um et

analysées au temps t auquel on souhaite analgsbahtillon.

On mesure par analyse thermique différentielleqlentité de chaux résiduelle,

caractérisée par un pic endothermique a 500°C.

VI. Résultats et discussion

VI.1. Identification des phases en présence par diffracin

des rayons X

La Figure.lll.12 représente le diffractogramme des échantillons #@a-1b et

d’illite80 apres un traitement thermique a 950°C.
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Figure [11.12 : Diagrammes de diffraction : a) du Kga-1b calcirgba°C. b) de [l'illite80

calcinée a 950°C

Pour T'illite80 calcinée a 950°C, aucun pic cormsgant a une phase cristallisée ne
peut étre détecté. En effet, la température deaneaion de [l'illite, qui permet d’obtenir un
maximum de phases amorphes, se situe au voisir@a§8afC[15]. Dans le cas du Kga-1b
calciné a 950°C, seuls les pics caractéristiqueadatase et d’aluming-sont détectés. Le
kaolin Kga-1b avant calcination contenait déja 2%ndtase, ce qui justifie la présence des
traces de cette phase cristallisée sur le diffzatome. La présence d’aluming
correspondant a la phase spinelle suite a la réma@t#on microstructurale de la métakaolinite
[16]. Dans les deux cas, le signal est tres faiblewgté) soulignant la disparition des phases
présentes avant la calcination. L'illite80 et leoka Kga-1b ont donc été calcinées dans de

bonnes conditions.

VI1.2. Etude de I'activité pouzzolanique

La Figure.lll.13 représente des courbes d'analyse thermique ditiébenATD du
kaolin calciné et du mélange kaolin calciné/ Ca(£d), et également de lillite calcinée et
du mélange illite calcinée/ Ca(OH)b). La méthode utilisée pour évaluer I'activité
pouzzolanique consiste a mesurer l'aire du pic #ramique a 550°C du mélange
équipondéral hydroxyde de calcium-argile. L'aire guic représente ['enthalpie de
transformation de Ca(OHt permet de mesurer la quantité d’hydroxyde tt@wa résiduel

n'intervenant pas dans la réaction pouzzolaniqoer Bela, nous avons mesuré tout d’abord
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I'aire du pic de transformation Ca(OfHeul, que nous noteroag puis ensuite mesuré l'aire

de ce méme pic dans les mélanges.

— Kga-1b_Calciné ) o
— Kga-1b_Calciné+Ca(OH), — lllite80_Calcine
100 A 100 - — lllite80_Calciné+Ca(OH),
’; L ﬂ ’;
S =
RN — : LTCO)|| |3 o
- D 200 400 800 1000 t D
-100 A -100 -
-200 - -200 -
a b

Figure 111.13 : Analyse thermique différentielle a) du Kga-1lco# a 950°C et Kga-1b
calciné+Ca(OH)b) de l'illite80 calcinée a 950° et illite80 calée+Ca (OH)

Pour améliorer la reproductibilité des résultdes creusets d’'une contenance de 470
mg ont été utilisés pour quantifier par ATD (15°@Ginest la vitesse de montée en
température) la chaux résiduelle dans les mélaagegondéraux chaux/minéral argileux.

La précision de ces mesures est d’environ 1%.

Le Tableau.lll.5 présente les valeurs de l'activité pouzzolanigstareée a partir de

I'aire du pic de transformation de Ca(QHTLette valeur est calculée a partir de la formule

suivante :

Activité pouzzolangiue (%) % X 100 Equation 111-10

ou & : aire du pic de la chaux Ca(QH)
a : aire du pic du mélange i (pouzzolane + Ca(pH)

Le calcul a été effectué pour le mélange en préseleckaolin Kga-1b calciné a
950°C, d'illite80 calciné a 950°C, de chamotte iséié comme charge dans cette étude,
d’'argile Al calcinée a 950°C et non calcinée 8 gouB3 jours et 55 jours, apres la
préparations des eéchantillons. La durée courta dere et la conservation des échantillons en

atmosphére humide confinée permet de limiter laarzatation.

100



Activité Activité Activité
pouzzolanique| pouzzolanique | pouzzolanique
(%) a8jours | (%) a33jours | (%) a 55 jours

Argile A1 14 -- --
Argile Al calcinée a 950°C 17 52 60
Chamotte 18 55 63
1lite80 calcinée a 950°C 16 65 70
Kga-1b calcinée a 950°C 19 60 72

Tableau I11.5 : Chaux consommeée (%) dans le mélange équipondgtedxyde de calcium-

échantillon a 8, 33 et 55 jours de cure

Pour évaluer l'activité pouzzolanique de la chamaftii est composée normalement
d’'un minéral argileux industriel (argile Al) traitBermiqguement a 950°C, nous avons pris
comme références le Kga-1b et I'illite80 calcia850°C, car la composition minéralogique
de l'argile Al est de 30% de kaolin et de 70% il

La calcination de I'argile A1Kigure.lll.14.) améliore la consommation d’hydroxyde
de calcium, avec une activité pouzzolanique qus@ae 14%a 17% aprés 8 jours et elle est
de 52% et 60% aprés respectivement 33 jours eb&’s,jdu fait de la présence de 30% de
kaolinite qui se transforme en métakaolinite apraésement thermique a 950°C. La chamotte

a un effet pouzzolanique proche de celui du dgilaAl calcinés a 950°C.

c

Figure 111.14 : Images MEB de a) I'argile A1 — b) I'argile Allcmée — c) l'argile Al

calcinée et Ca(OHppres 55 jours de cure
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L'illite80 calcinée a 950°C et la métakaolinite ussde la calcination du Kga-1b a
950°C présentent la consommation d’hydroxyde deiwal la plus importante, avec une
activité environ de 70% aprés 55 jours. A 33 jolitlite80 calcinée a 950°C possede la plus
grande activité pouzzolanique. Ce résultat estawngn contradiction avec la littérature qui
prévoit une faible activité pouzzolanique de kdliaprés calcination a une température voisine
de 930°(17]. Cela signifierait que notre produit n’est pas uhie ipure. Concernant le Kga-
1b calciné a 950°C, il a une activité pouzzolanitggerement inférieure. Il est probable que
la température de 950°C n’est pas la températutienale pour transformer la kaolinite en
métakaolinite, d’'une part, et il se peut que ldsaétillons de Kgal-b se carbonatent, d’autre
part. En effet, les mélanges de Kga-1b ont desistamces tres élevées, ce qui généere de la

porosité et une surface importante en contact Eaiec

Dans la suite de ce manuscrit, nous allons temt@odéler I'effet pouzzolanique de la
chamotte a I'évaluation des propriétés mécaniquas des éprouvettes contenant de
I'hnydroxyde de calcium en présence de différ@aisrcentages de chamofis].
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CHAPITRE IV : COMPORTEMENT DU
MATERIAU COMPOSITE

|. Etude d'une formulation: chaux-chanvre-argile-

charge minerale

|.1. Test Carazas

Ce test simple a mettre en oeuvre, développé pHreWd Carazas, chercheur au
laboratoire CRATerre, consiste a corréler la miséoeme du matériau argileux (typiquement
des terres riches en argile) avec la quantité d'air la quantité d’'eau de facon semi-
guantitative. Dans cette étude, la granulométrie rdélange est fixe et les deux
parametres étudiés sont la teneur en eau et le oh@adeise en ceuvréa partie solide est
composeée de la charge minérale CM (45 %.vol), dargl (40 %.vol) et de chaux (15
%.vol), dans des proportions identiques a celldsésgs pour I'élaboration des matériaux
composites. Ce test rapide et facile a interprpegmet d’adapter la mise en ceuvre a un

mélange solide argileux et eau. Les résultats destesont présentés dans-lgure IV.1.
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Tassé

Pression exercée sur le mélange

Rempli

Sec Humide Plastique Visqueux Liquide
0% 12% 20% 30% 45%

Teneur en eau (%.mass)

Figure IV.1: Test Carazas pour un mélange de charge minétaax, minéral argileux

Suite a I'examen visuel des mélanges réalisés, ammstate que les matériaux
présentant une cohésion compatible avec une misewme utilisant un procédé traditionnel
de mise en forme (pressage ou extrusion), correfgpra la mise en forme « compacté »
avec un mélange présentant une teneur en eau camgnire 12% et 30% en masse, qui
correspondent aux parametres qualitatifs du tdsinide » et « visqueux », et la mise en
forme « tassé » avec un mélange présentant unertenecau comprise entre 20% et 30% en
masse. Ce test confirme que le mélange utilisdiest adapté aux procédés de pressage et
d’extrusion. Tous les matériaux composites présent@ns la suite de cette étude sont

élaborés par procédé de pressage.

|.2. Optimisation de la compacite

Dans une matrice minérale, la matiere solide déeastul élément capable de supporter
les forces et d’engendrer une répartition des &ffan sein du matériau, la compacité est I'un
des facteurs primordiaux qui contribue a la résgamécanique finale du matériau. Les
mesures de la compacité d’'un mélange de référebesed’argile Al, de chaux et de charge

minérale CM ainsi que ce méme mélange auquel eajtété 3 % en volume de fibres ont
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été obtenues par mesure du volume apparent, eantvégipourcentage de la charge minérale
dans le mélange. La compacité est le rapport éatvelume absolu de matiere solide et le
volume total apparent (le volume des matieres eslitlle volume des vides). [Egure 1V.2

présente I'évolution de la compacité en fonction phwrcentage volumique de la charge

minérale CM.
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Figure IV.2 : Evolution de la compacité des mélanges S_F (#ares) et A_F (avec fibres)
en fonction du pourcentage volumique de CM

La compacité du mélange augmente proportionnelleraenpourcentage de charge
minérale CM en présence ou non de 3% de fibresulosifjues issues du chanvre.
L’augmentation de la compacité est due a la pr&sdaaqyrains de grandes tailles de diamétre
d’environ 450 um, introduits par la charge minéralequi conférent une résistance et une
stabilité dimensionnelle au matériau final. En gffes grains fins provenant de la chaux et du
minéral argileux sont sensibles a I'eau (prise hytigue de la chaux formulée, formation de
ponts capillaires entre les particules anisotrog@sgile). En séchant, il se produit une
fissuration de retrait, qui peut étre contrdlée lpgorésence des grains grossiers de la charge
empéchant la propagation des fissures. De plusbtehtion d’'une granulométrie continue
permet d’obtenir une plus grande compacité du mg&aen remplissant au maximum les
vides. Nous remarquons qu’en présence de fibrdslagbues, la valeur absolue de la
compacité est inférieure a celle des échantilkarss fibres. Pour la suite de cette étude, le
pourcentage de charge minérale est fixé a 45%Qmokignale que I'optimum de la compacité

pour les mélanges A _F situe aux alentours de 60%s&/&CM mais on se place en-deca de
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cette valeur afin de laisser une marge pour unetgéal’argile A1 non négligeable devant
les autres composants de la matrice sachant queuteentage de la chaux a été fixé des le
début a 15%.vol.

|.3. Optimisation de la formulation

Afin de formaliser I'écriture des différents échHahs réalisés, la nomenclature

suivante a été établie :

(A)(CM)y(FT)2(Cw
Avec : A: argile ; CM: charge minérale ; FT: fibrizaitées a la soude (ou F : fibres) ;
C : chaux

X, Y, Z, W: sont respectivement les fractions wulyues de l'argile, de la charge

minérale, des fibres, et de la chaux dans le mélang

Difféerentes formulations de mélange ont été testdgass le but d’améliorer la
contrainte a la rupture du matériau composite.daameétres étudiés sont : le pourcentage de
charge minérale CM, la force de pressage, le patage de fibres cellulosiques, le traitement
chimique a la soude des fibres et les conditionstoekage des échantillons a différents taux
d’humidité relative (12%, 42%, et 85%, ainsi qu’airl ambiant). Suite a I'élaboration
d’éprouvettes, des essais préliminaires en flex®rpoints ont été effectués sur ces
échantillons de dimension 1*5*12 &momme présenté dansTiableaulV.1.

Le premier facteur étudié est le pourcentage degehminérale. L'augmentation de
ce dernier de 30%.vol a 45%.vol, contribue a urgnmantation de la contrainte a la rupture
en flexion 3 points, qui passe de 2,84 MPa a 4,8aM Cette amélioration est causée par
'augmentation de la compacité de la matrice epdaticipation de la charge minérale au
durcissement du matériau puisque la chamotte coatdans cette charge minérale présente
une activité pouzzolanique certaine (v@hapitre Il). Le deuxieme facteur influencant
fortement la contrainte maximale est la force despage, puisque une diminution de la
pression de 150 a 116 bars provoque une augmenidéida contrainte maximale de 1,81
MPa a 3,16 MPa. Concernant le pourcentage de filbnesoduction de 5%.vol et 7%.vol

fibres cellulosiques diminue |égerement la conteagn la rupture du composite. Naaman et
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al. [1] ont montré que la contrainte a la rupture n'est pacément directement
proportionnelle au taux de fibres introduit dansnustériau compositg?]. Toutefois, il est &
noter que la présence de fibres ralentit la projpagade fissures du fait d’'une quantité

d’interface fibre-matrice plus importante, commeésganté dans kigure 1V.3.

3,51

—5%Fibres
——T7%Fibres

N
o

Contrainte (MPa)
I
(6]

0,5

2 4 6
Déplacement (mm)

Figure IV.3 : Influence de la teneur en fibres sur les pra@siénécaniques des composites

Pa\r/zrr?g;res I—::lrg;ﬂll;e Formulation ocmax (MPa)
(A)0,5CM) 0,30(FT)o,08(C)o,15
pression = 150 bars 2,84+ 0,33
CM (%. vol) | TH=42%
(A)oss(CM) 0,45£FT)0,05(C)0,15 433+ 0,42
pression = 150 bars
(A)0,3ACM)o,45(F)o,0 {C)o,15 181 +052
pression = 150 bars T
Pression TH=85%
(Ao adEM)o.adFlo.oACloas 3,16 + 0,56
pression = 116 bars
(A)0,3dCM)0,4d_FT)O,OdC)O,15 2,38i 0,36
Fibres pression = 150 bars
(%.vol) TH=85%
0 (A)0,3{CM)0,46(FT)0,0{Co,15 1.80+0 25
pression = 150 bars T
_ (A)0,3A{CM)g.45F)0,0AC)o.15
Traitement pression = 150 bars 1,81£0,52
alasoude | TH=85%
de fibres (A)0,32(CM)0,45(_FT)0,07(C)0,15 1,80i 0’25
pressage = 150 bars

Tableau IV.1: Différents parameétres d’optimisation de la forntiola
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Le traitement a la soude des fibres cellulosiqua¥luence pas la contrainte a la
rupture, trés probablement parce que les quardéésbres cellulosiques présentes dans les
composites restent faibles. Iableau 1V.2 présente les valeurs de contrainte a la rupture en
fonction de taux dhumidité relative pour [I'échdioin de formulation
(A)0,3ACM)0.49F)o.0AC)o.15 Des taux d’humidité élevés conduisent a une dition de la
contrainte a la rupture du matériau composite, quésla contrainte a la rupture pour
I'échantillon stocké a une humidité de 85% dimirdes 25% par rapport a un échantillon
stocké a humidité ambiante, et de 36 % par ragpart échantillon stocké a 12% d’humidité

relative.

Condition de stockage| emax (MPa)

Air ambiant 420+ 0,78
TH =12 % 4 95+ 0,87
TH =85 % 3,16+ 0,56

Tableau IV.2 : Contrainte maximale en fonction des conditionstdekage pour

I'échantillon A_F

Finalement, la formulation optimale retenue poumkrice minérale S_F est composée d’un
mélange de 45%.vol de charge minérale CM, de 40%leominéral argileux Al et de
15%.vol de chaux. Les composites avec fibres sbt@nois en substituant 5%.vol de minéral

argileux Al par 5%.vol de fibres pour les compasie F.

. Comportement mécanique

II.1. Comportement général du composite en flexion 4 pdis

Le comportement mécanique d'échantillons de dimesséix4x16 cra été obtenu
par flexion 4 points (EZ 20, Lloyd Instrument) a jp8irs. La longueur entre les appuis est
fixée a 14 cm et la vitesse d’avancement de ld#laxst de I'ordre de 0,1 mm/min. Eagure
IV.4 présente I'évolution de la force appliquée en fimmcdu déplacement de la traverse pour
des composites renforcés par des fibres bifeigpsre 1V.4.a et des fibres traitées a la soude
Figure IV.4.b
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Figure IV.4 : Courbes typiques du comportement en flexionidtpa’un échantillon a)

Matrice minérale / fibres brutes — b) Matrice madér/ fibres traités a la soude

Phase | : comportement quasi élastique : les fibfieterviennent pas et seules les
propriétés de la matrice gouvernent le comportemédne microfissuration diffuse de la
matrice apparaitfgure 1V.5.a), se traduisant par le changement de pente dauthe. Cette

phase prend fin lorsque la contrainte limite entiom de la matrice est atteinte.

Phase Il : cette phase se passe trés rapidemeatiérésée par un développement des

microfissures qui se transforment en macrofissatefur et a mesure que la force appliquée
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augmente. Dans le cas d’une matrice minérale shresfrajoutées, cette étape conduit a la
rupture de I'éprouvette.

Phase Il : les macrofissures se propagent. Leagendes fibres en arriere des
macrofissures joue le réle d’obstadkegure 1V.5.b).

Phase IV : la macrofissure principale s’'ouvre daigra définitive Figure IV.5.c), ce
qui correspond a une dégradation du renforcementiae chute importante de la contrainte.

C

Figure IV.5 : a) Microfissuration de la matrice - b) Macrofisation autour des fibres - c)

photo de la rupture progressive des interfacesdimatrice

Afin de modifier et d’améliorer I'adhésion entresIfibres et la matrice, les fibres ont
été soumises a un traitement chimique par la sdubgdroxyde de sodium (NaOH) est le
traitement chimique le plus utilisé dans l'industpiapetiere afin de blanchir et/ou de nettoyer
la surface des fibres. Ce traitement est choiss éiabut de modifier la morphologie des fibres
ainsi que d’améliorer leurs propriétés mécaniquesd{le et résistance a la tracti¢8). De

plus, il est efficace et peu onéreux.

Pour le composite renforcé par des fibres traiééassoude, on distingue trois régions
principales et deux points caractéristiques : agir duquel on observe une légéere chute de
charge correspondant au point de premier endomn&Egemacroscopique du composite, et

Fmaxqui correspond a la force maximale appliquée.

La phase | [O—F*] est celle ou le comportement démau est quasi-linéaire, ce qui
traduit une charge supportée majoritairement pand&rice minérale qui est progressivement
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transférée aux fibres. La région Il, a partir de Earactérise la premiére chute de charge,
certes assez faible, et I'apparition d’'un compodetmon linéaire suivi d'une reprise de la
charge par les fibres. Cette reprise de chargaiitrgdobablement une bonne adhésion a
I'interface fibre-matrice. Cependant, la non-linambservée dans I'évolution de la force
traduit tres probablement un endommagement quiressg jusqu'admax Le rdle des fibres
dans cette partie consiste principalement a linkitgarogression de la macrofissi4é. Cette
zone intermédiaire, a l'interface entre la mattdes fibres, va permettre de transmettre la

charge et par conséquent d’améliorer la résistar@mnique du composite.

A lissue de cette phase Il, la force maximale Fnagypliquée a I'échantillon est
atteinte. C’est le début de la région Ill. Cetteagsh est intéressante a plusieurs titres, car,
contrairement a une matrice minérale seule montuaet chute brutale de la charge, le
composite présente une chute de charge contrOktée @erniére peut étre associée a une
rupture progressive des interfaces fibres-matsaajie d’un déchaussement, et d’'une rupture

des fibres.

Le traitement de fibres a la soude agit sur la IlEmeoyenne et la paroi primaire des
fibres, dégradant les hémicelluloses, cires esgesi, laissant ainsi apparaitre des fibrilles de
cellulose parfaitement aligné¢s]. La surface des fibres apparait donc chimiquerprg
homogéene et également plus rugueuse, laissantdelusirfaces accessibles et augmentant
ainsi la réactivité de la fibr§g]. La réactivité et 'lhomogénéisation des groupemeaid

surface de la fibre étant améliorées, le contaceéfimatrice est renforcé.

I1.2. Propriétés d’élasticité

Les propriétés d’élasticité du composite (Ep§ont été déterminées en échographie
ultrasonore en milieu infini. C’est une technique @hractérisation mécanique rapide et non
destructive du matériau. Des mesures ont été affest selon les trois directions de
I'échantillon (Figure 1V.6), afin de vérifier ’lhomogénéité et I'anisotropiel matériau. Les
résultats de ces mesures sont consignés ddiableau IV.3.
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sens de pressage

4

sensl
=

&\ 16*4*4 cm3
sens2

Figure IV.6 : Les trois directions de I'échantillon

S F AF

sensl sens2 sensl sens2
E (GPa) 6,34 £ 0,51 6,81 + 0,53 6,20 + 0,64 6,54 + 0,85
G (GPa) 2,62 +0,30 2,84 + 0,35 2,64 +0,41 2,85+0,5p
v 0,21 +£0,04 0,21 + 0,06 0,19 + 0,07 0,16 + 0,09

Tableau 1V.3: Les propriétés d’élasticité des échantillons 8t &_F

Nous n’avons pas pu mesurer dans les mémes corgliti@xpérience le module
d’Young dans le sens de pressage. Le procédé dsage pourrait orienter I'arrangement de
feuillets d’argile et les fibres. Avec cette teaue, on n'observe pas d'influence de la

présence de fibres sur la valeur module d’Young.
11.3. Etude du mécanisme d’endommagent du matériau

11.3.1. Caractérisations par flexion 4 points instrumentée

Les essais de flexion 4 points ont été réalisés darbut de déterminer le module
d'Young des échantillons. Afin de mesurer la défation des échantillons, des jauges de
déformation ont préalablement été collées sur sed supérieure et inférieure des
éprouvettes. Ainsi, nous obtenons le comportementtraction et en compression des
échantillons. Le module d’Young est déterminé dengartie élastique de la courbe, il

correspond au coefficient directeur de la penter&ine.
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Figure IV.7 : Courbe contrainte-déformation (pré-pic) : a) dimatériau S_F a l'air — b) d’'un

matériau A_F a I'air ¢) d’un matériau A_F a TH=85%) d’un matériau A_FT a TH=85%

avec des fibres traitées a la soude

Le module d’Young, déterminé par cette méthodey pes matériaux est en général

du méme ordre de grandeur que celui trouvé padanique ultrasonore. Un comportement

différent en traction et compression en présencdibies est remarqué. Le matériau S_F

présente deux pentes symetriques en traction ebrapressionKigure IV.7.a). La présence

des fibres entraine un comportement non symétrgueaction et en compressidrigqure

IV.7.b), ce qui signifie que ce matériau A_F n’est pasibgene, la ligne neutre ligne ou les

contraintes s’annulent ne se trouve pas au mikelégrouvette. Ces matériaux A_F ont donc

des propriétés d’élasticité meilleures en compoasgu’en traction.
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Pour les échantillons conditionnés a une humidit®so, la partie linéaire élastique
est composée de deux zonEgy(re 1V.7.c). Ce changement de pente dans la partie linéaire
n'est pas observé avec des fibres traitées a ldes@igure IV.7.d). L’humidité et les fibres
non traitées chimiquement influencent donc le canepeent linéaire élastique de la matrice.
Cet effet est probablement di a la présence d’aptuige dans les pores et a la surface des
fibres, anisi qu'a la présence d’'un film mince didarmé au niveau de l'interface entre les
fibres et la matrice. Il s’agit donc dans le cas dires non traitées d'une interface

matrice/eau/fibre.

Le Tableau I1V.4 regroupe les modules d’Young et la contrainte malemdes

différents échantillons.

E_traction (GPa) |E_compression (GPa Contrainte-max
(MPa)

S_F 5,9+0,1 6,5+0,3 2,340,1

Air A F 4,1+0,1 5,4+0,4 1,9+0,3
A FT 4,5+0,4 5,4+0,3 1,8+0,04

S F 5,840,1 5,7+0,1 2,2+0,2

TH=85%| A_F 3,8+0,7 5,4+2,7 1,6+0,1
A FT 4,6+0,4 4,7+0,5 1,5+0,1

Tableau IV.4 : Valeurs moyennes de module d’Young et de camanaximale des

différents échantillons

On remarque que d’une part, les valeurs de comgramaximale obtenues en flexion 4
points pour les échantillons S_F sont sensiblermgpérieures a celles des autres composites.
D’autre part, pour tous les échantillons, les vialale contrainte a la rupture sont inférieures a
celles obtenues en flexion 3 points effectués tlas études préliminaire pour optimiser la
formulation de départ. Cet écart est probablemérit la différence de sollicitation appliquée
aux composites lors de ces deux essais. En effélexdon 3 points, I'échantillon subit entre
appuis un moment fléchissant induisant des cotéginormales dans la section en traction et
en compression, et un effort tranchant générantdegaintes tangentielles de cisaillement.
En flexion 4 points, le matériau est également sswamx mémes sollicitations. Cependant, la
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partie centrale de I'éprouvette ou se produit latute est uniguement soumise a des
contraintes normales. La répartition des fibrestéa#eatoire au sein du matériau et le volume
sollicité étant différent, on peut raisonnablempanser que la plus grande valeur constatée
pour la contrainte a la rupture en flexion 3 poiess due a une plus grande résistance au
cisaillement du composite. En plus, les dimensidi§*12 cnt) des échantillons utilisés en
flexion 3 points sont différentes des dimensiorsi{@6 cm®) d'éprouvettes utilisées en
flexion 4 points, la probabilité d’avoir un défaati sein du matériau et de rencontrer une
microfissuration augmente avec le volume de I'épetie, ce qui signifie une contrainte a la

rupture plus faible pour les éprouvettes utiliséeg$lexion 4 points.

[1.3.2. Caractérisation du comportement endommageable de

composite

[1.3.2.1 Etude du comportement des matériaux

Les essais de flexion 4 points réalisés précédemomnété instrumentés avec des
capteurs d’émission acoustique. Nous avons dorstipue I'évolution de 'endommagement
des matériaux lors de leur chargement. Les coutyygques contrainte-déformation avec
suivi de l'activité acoustique pour un essai d«ifia 4 points sur la matrice S_F et le
composite A_F sont respectivement présentéedaskigure IV.8.a et la Figure 1V.8.h.

L’activité acoustique est représentée par le nordbrgalves cumulées.

2,51 - 8000
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Traction Compression
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7000
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4000
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| | o ‘ ‘ 0
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Déformation (%) Déformation (%)
a b

Figure IV.8 : Evolution de la contrainte et du nombre de sabigmulées en fonction de la

déformation pour a) la matrice S_F — b) le comgoAitF
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Ces courbes sont représentatives du comportemsmhairiaux sur plusieurs essais.
Elles présentent le comportement d’endommagemest rdatériaux en traction et en
compression. La déformation apres la rupture n&appaétre déterminée en utilisant ce type
de jauges, sauf dans la partie compression et gueeiques échantillons A_F. Le matériau
S _F a un comportement fragile et une activité aique (nombre de salves cumulées) quasi-
nulle est observée dans ce dagre IV.8.a). Une augmentation de I'activité acoustique, en
étroite relation avec le développement de I'endogensent, est observée au fur et a mesure
que la contrainte appliquée au composite A_F autgn@ngure IV.8.b). Ce phénomene
pourrait s’expliquer par la sollicitation plus impente que subissent les fibres du fait du bon
transfert de charge qu’elles assurent avec la ceatin effet, la partie linéaire est caractérisée
par I'apparition d'une microfissuration diffuse slda matrice. Dans la partie non linéaire, les
microfissures se développent conduisant a la foomate la macrofissure située au point de
la contrainte-maximalet entrainant la rupture du matériau. L’activitéustique, quant a elle,
ne s’initieréellement que lorsque la déformation non linéded'échantillon débute, c'est-a-

dire apres la partie élastique, et correspondoaddpagation des microfissures.

[1.3.2.2 Mécanisme d’endommagement du composite — Influencelu
traitement chimique et de I’humidité
Afin d’observer la progression de 'endommagementteute la durée de I'essai de
flexion 4 points méme apres la rupture, nous avepsesenté la force de chargement et le
nombre de salves cumulées en fonction du dépladezheon plus de la déformation, comme

présenté sur Igigure 1V.9.
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Figure IV.9 : La force de chargement et le nombre de salvesil&es en fonction du
déplacement pour les composites a) A_F dans lartreité - b) A_FT dans l'air-c) A_ Fa
TH=85% - d) A_FT a TH=85%

L’activité acoustique pour le composite A_F (aves fibres brutes) stocké dans I'air
(Figure IV.9.a) est légerement inférieure a celle du compositETA(avec des fibres traitées
a la soude) stocké aussi dans I'&iilgre 1V.9.b). Cette augmentation est probablement due
a des phénomenes de frottement entre les fibrés reatrice suivis du déchaussement des
fibres. Les interfaces ont donc stocké une plusdgaguantité d’énergie élastique lors du
chargement. L'interface fibre/matrice est donc gargse dans le cas des fibres traitées a la
soude, résultat probable de I'augmentation dedasité des fibres et/ou du changement de la

nature chimique des surfaces des fibres. En effetraitement a la soude nettoie les fibres
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des composés tels que les sucres, les hémicelulesepermet d'individualiser les
microfibrilles (Figure 1V.10) [7-8]. Ainsi, une fibre (de diamétre 5 um) est forméengiron

de 16 de microfibrilles (de diamétre 60 nm).

500.0 nm

a b

Figure IV.10 : Images AFM 5*5 prhde fibres a) naturelles et b) traitées avec N&&)H

Le conditionnement des éprouvettes a un taux d'diténélevé, comme a TH=85%
permet d’'observer des différences entre un compasiec des fibres bruteBigure 1V.9.c)
et un composite avec des fibres traitées a la s@tidare 1V.9.d). En particulier, I'activité
acoustique est moindre dans ce second cas. Pauprigter cette différence, examinons le
schéma de I&igure 1V.11, le traitement a la soude permet d’individualigsr microfibrilles
(passage de la situatioRigure 1V.11l.a a Figure IV.11.b). En présence d’humidité
importante, I'eau peut pénétrer aux interfacesfiatrice Figure 1V.11.c) ou aux interfaces
entre microfibrilles Figure IV.11.d). Compte tenu du nombre estimé de microfibri(E®
environ dans une fibre), on peut penser que le mendinterfaces entre microfibrilles
surpasse tres largement le nombre d’interfaces ébtes. En milieu tres humide (TH=85%),
I'eau joue le role de lubrifiant ou de plastifiaenitre les différentes interfaces. Des liaisons
hydrogene peuvent étre formées entre les moléclézai et les groupes hydroxyles de la
cellulose, sous l'effet de I'application d’'une ferd’activité acoustique sera moindigdure

IV.9.d) que dans le cas ou les fibres ne sont pas tsafégure 1V.9.c).
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Matrice minérale
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Figure IV.11: Schéma des différents type de liaisons pour legposites a) A_F dans l'air -
b) A FT dans l'air-c) A_Fa TH=85% - c) A FT a38%%

On note que les composites A_FT stockés dansdiailans TH=85% présentent une
chute de charge brutale vers un déplacement dentn5(Figure IV.9.b, Figure 1V.9.d)
accompagné d’'un changement de pente de la courbévdtution de I'activité acoustique.

Cet accident est peut-étre di a une rupture desofibidlles soumises a la force de

chargement.

[I.4. Essai de compression

Des essais de compression ont été effectués suréplemivettes préalablement
rectifiées a l'aide d’'une carotteuse afin d’obtamiie forme cylindrique dont le diameétre est

de 28 mm et la longueur de 35 mm. Les éprouvetiss Soumises a une charge croissante
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jusqu’a la rupture avec une vitesse de déplacerden®,1 mm/miit. La Figure V.12
présente la contrainte en fonction de déplacenmst d’'un test de compression pour les
échantillons S_FetA _F.

14

12 —A F
—S_F

=
o
!

Contrainte (Mpa)

0 T T T 1
0 2 4 6 8 10
Déplacement (mm)

Figure IV.12 : Courbe contrainte en fonction de déplacemeuat [@s matériaux S _F

et A_F lors d’'un test de compression

Précédemment, nous avons observé lors des tesgiaées en flexion 3 et 4 points
que lintroduction des fibres cellulosiques danse umatrice minérale provoque une
diminution de la contrainte a la rupture. Le coinéraest observé dans le cas des essais de
compressions, la contrainte a la rupture passes aerl0,23+0,71 (MPa) pour I'échantillon
S F a 12,05+0,71 (MPa) pour I'échantillon A_F. Latrice minérale seule S_F présente un
comportement fragile avec une chute de charge Ibrages la rupture. Quant a la matrice
A_F renforcée par des fibres, elle présente un ootement endommageable avec une chute
de charge apres la rupture contrblée par la résistale fibres ainsi que [linterface
fibre/matrice.

l1l. Comportement thermique

[11.1. Introduction

Cette partie est consacrée au transfert de chafeaux propriétés thermiques du
composite.
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La conduction thermique désigne le transfert d'éieepar contact sans déplacement
global de matiere. Ce sont des porteurs élémestéinelécules, électrons ou phonons) qui
véhiculent I'énergie. Ce mode de transfert est églié car il dépend uniqguement de la
structure du matériau et de ses composants. Lewri¢iés isolantes des matériaux de
construction se quantifient au travers de la cotidité thermiquer (W.m*.K™). Cette
grandeur usuelle dépend des caractéristiques setrires des constituants, de la
microstructure du matériau et des conditions deseosmtion, en particulier de la présence ou

non d’'eau.

I1l.2. Etude de la conductivité thermique en régime

permanent

La mesure de la conductivité thermigue en régime stationnaire a été effectuée a
I'aide d'un flux métre. Les résultats de la condltitd thermiquel (W.m™*.K™) ainsi que de la
masse volumique apparenie(g.cni®) des deux matériaux, sans fibres S_F et avec 5% de

fibres A_F sont présentés ddaslableau IV.5:

S F|AF

A (W.miK?h | 1,5 | 0,65

p(gcm® |1,86]| 1,78

Tableau 1V.5: Conductivité thermique et masse volumique appardes matériaux S_F et
A F

Les valeurs de conductivité thermique présentéeisatienues a partir des mesures de
résistivité thermique en fonction de I'épaisseus @ehantillons. La droite obtenue sur la
Figure 1V.13 a pour pente l'inverse de la conductivité thermiqueour ordonnée a l'origine
les résistances de contact. Celles-ci doivent @tfiisamment faibles pour étre négligées ce
qui n'est pas le cas ici pour le matériau S_F. Des,pla technique de mesure en régime
stationnaire avec un flux metre n’est en générdbla que pour des matériaux ayant une
conductivité thermique inférieure & 1 WK™, Les limites techniques de l'instrument sont

donc atteintes avec I'échantillon S_F. Les valalesconductivité thermique obtenues vont
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donc étre vérifiees par des mesures additionnedlasrégime transitoire a l'aide de la
technique flash laser ainsi qu’a I'aide de la médthbot disc.

0,018
0,016 y= 1F,§o:93’x9$904oo71 P
0014 .
‘EE_ 0,012 - ;/
=z 001 y = 0,6548x + 0,0084
¥ 0,008- R2 = 0,9885
e 0,006 - =AF
0,004 -
0,002 - *S_F
0 \ T \ ]
0 0,002 0,004 0,006 0,008

Epaisseur (m)

Figure IV.13 : Résistance thermique des matériaux S Fet A F

I1I.3. Etude de la conductivité thermique en régime

transitoire

[11.3.1. Mesure de la capacité calorifique par calorimétriea basse
température

La capacité thermique exprime la capacité du naaiéi emmagasiner de la chaleur.
Elle est caractérisée par la chaleur massique chdkeur volumigue qui mesure la quantité
de chaleur nécessaire pour élever de 1°C, 1 kg (of) du matériauLes valeurs de capacité
calorifique, nécessaires pour calculer la conduétithermique a partir de mesures de
diffusivité, sont mesurées par calorimétrie. Egure V.14 présente I'évolution de la
capacité calorifigue de deux matériaux, sans filxeB et avec 5% de fibres A_F, dans une
plage de température de 40°C a 100°C. La tempérae 100°C n’est pas dépassée pour
éviter de détruire les composés présents dangbles fde chanvre, notamment la cellulose et

la lignine.
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Figure IV.14 : Capacité calorifique de la matrice sans fibreg &t avec fibres A_F en

fonction de la température

Dans la gamme de température étudiée, I'évolutienlad capacité calorifique en
fonction de la température des échantillons S_& &t est quasi-identique. La présence de
5%.vol de fibres dans la matrice minérale n’infloempas beaucoup la capacité calorifiqgue a
basse température. Aprés modélisation de ces deurbeas, la valeur de la capacité
calorifique & température ambiante (T=23°C), es86& J.Kg" K™ pour la matrice minérale

sans fibres S_F, et 871 J'K&™ pour le matériau avec fibres A_F.

[11.3.2. Mesure de la conductivité thermique par flash laser

Afin de vérifier les valeurs de conductivité thegumé trouvées en régime stationnaire
par la méthode du flux meétre, nous avons effecegrdesures en régime permanent par la
technique flash laser. Les résultats obtenus deduntivités thermiques\) ainsi que des

diffusivités (@) sont présentés dansTiableau V.6
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SF|AF

A~ (W.mtK? | 1,03| 0,65

o (m%s).10° | 6,46 | 4,17

Cp (J.kg*K™ | 863 | 871

Tableau IV.6 : Conductivités thermiques, diffusivités thermigut capacités calorifiques des

matériaux S_Fet A F

Cette technique confirme la valeur de la conditétithermique des échantillons avec
fibre A_F qui est de 0,66 WK™, mesurée en régime stationnaire par la technigue d
mesure de résistances thermiques. Par contredarvdé la conductivité thermique obtenue
pour les échantillons sans fibres S_F differe sidechnique de mesure, mais la valeur 1,03
W.m1.K™? reste dans l'ordre de grandeur d’une conductitigmique d'un bloc de terre
comprimé, généralement trouvée dans la littérattagechnique flash laser semble donc plus
fiable pour caractériser ces matériaux composhiesis allons ensuite revérifier ces valeurs

de conductivité thermique par la technique hot,discijours en régime transitoire.

111.3.3. Mesure de la conductivité thermique par la technige hot
disc

Cette technique s’intéresse a la mesure simultdeda conductivité thermique et de
la diffusivité thermique. Elle donne par déductiancapacité thermique des matériaux. Le
dispositif expérimental est simple de mise en celree sonde composée d'une résistance
thermique est placée en sandwich entre deux pat&d®chantillon a étudier. La difficulté
qui apparait lors de [l'utilisation de cette méthast d’avoir d’avance une idée sur les
caractéristiques thermophysiques du milieu. Ent,effeconnaissance grossiére du matériau
étudié (géométrie, conductivité thermique) pernepdédire la profondeur de pénétration et
ainsi de choisir le type de sonde et la puissaecehduffe adéquats pour une mesure au plus
juste. Les durées d’expériences sont donc optimiséedépendent étroitement du type du
matériau. Les résultats obtenus des conductiitésiques sont présentés dand dbleau

IV.7.
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S_F A_F

A (W.mtK™? 0,96 0,83

Tableau IV.7 : Conductivités thermiques pour les matériaux & & _F

l11.4. Influence de I’humidité sur la conductivité thermique

Afin d’étudier linfluence de I'humidité sur la cdactivité thermique, une cellule
d’essai, couplée a la manipulation de flash laseité développée spécifiguement lors de ce
travail pour controler 'humidité pendant la mesures résultats obtenus sont présentés dans
le Tableau IV.8.

Air TH = 85%

SF|AF|SF|AF

A (W.mtk? [ 1,03 0,65 1,13 0,75

Cp (J.kgtK™ | 863 | 871| 962| 969

o (m?%s).10" | 6,46 | 4,17| 6,33 4,52

Tableau 1V.8 : Conductivités thermiques, diffusivités thermigu capacités calorifiques des

matériaux S_F

Lorsque le composite est soumis a des conditiomsides, sa capacité thermique

augmente en fonction de la quantité d’eau absqrbéte matériau.
IV. Comportement hydrique

Le matériau composite a base de fibres cellulosigssues du chanvre présente la
particularité de pouvoir échanger de I'eau souségazeuse et liquide. Par conséquent, son
utilisation comme matériau de construction pourcaittribuer a stabiliser I'humidité relative
intérieure et a assurer un confort hydrique. Despligau existant dans le matériau a une

influence importante sur les propriétés physiquesroscopiques du composite, notamment
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sur la conductivité thermique comme démontré préddent. Ainsi, ce paragraphe vise a
caractériser et & mieux comprendre le mécanisniedsfert d’eau entre le matériau élaboré

et le milieu. Toutes les expériences ont été réadisa température ambiante, comprise entre
20 et 23°C.

IVV.1. Test de sorption

La Figure 1V.15 présente I'évolution du gain de masse en fondiotemps (exprimé
en jours), des échantillons avec fibres (A_F)agissfibres (S_F) placés dans des enceintes a
humidité relative contrélée & 12, 42 et 85%.
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Figure IV.15 : Evolution du gain de la masse des matériaux flvezs (A_F) et sans fibres
(S_F) au cours d’'un essai de sorption a températmbiante, et a TH=12%, TH=42% et

TH=85%, depuis I'état initial jusqu'a I'équilibranél

Les matériaux argileux, avec et sans fibres, caseat une forte augmentation de
masse durant les premieres 24 heures puis la naggeente faiblement et tend a se
stabiliser. Les courbes de reprise en masse desabeopositions sont semblables pour des
taux d’humidité relative de 12% et 45%. Ce résullifficre de travaux précédents sur les
bétons de chanvi®], et peutétre expliqué par les faibles pourcentages voluasdie fibres
cellulosiques ajoutés. L'augmentation de massereésedans le cas des faibles humidités
serait due principalement au comportement du miirgngileux, I'effet des fibres n’étant
quantifiable que pour un taux d’humidité élevé (§5&ependant, la présence d’eau n’est pas

négligeable pour un taux d’humidité relative de 42éprésentatif de I'humidité en condition
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d'utilisation. Les fibres cellulosiques naturellemh microporeuses, semblent présenter un
caractére hygroscopique plus marqué que la matmioérale a un taux d’humidité relative
éleve[10]. Afin de confirmer ce caractere hygroscopiquefdees cellulosique, la reprise en
masse des fibres cellulosiques en fonction du tBoxmidité relative a été étudiée avec un
test de sorption sur des fibres de chanvre, a unedité relative de 42% ainsi qu'a 85%. Les
résultats sont présentés démgigure 1V.16.

=fibres-85%
~fibres-42%

Gain de masse %

8 10 12 14 16 18
Jours

0 2 4 6

Figure IV.16 : Evolution du gain de masse de fibres cellulosggigsues du chanvre au cours

d’'un essai de sorption a température ambiante a2¢t—et a TH=85%.

A température ambiante, la sorption d'eau a I'dageilpar les fibres augmente avec
l'augmentation du taux d'humidité relative. Lorsdgie¢aux d’humidité relative augmente de
42% a 85%, le gain de masse augmente de 150%.ré€ldtats confirment que I'introduction
de fibres cellulosiques, méme en proportion redatignt modeste, va modifier sensiblement
I'hnygroscopie du matériau composite a des taux midité élevés (TH=85%). Cette
difféerence de sorption pour des taux d’humiditétiee de 42% et 85% sera étudiée sur des
matériaux avec fibres et sans fibres en fonctionaubre de jours et a température ambiante.
Les résultats obtenus sont présentés dtiglare 1V.17.
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Figure IV.17 : Evolution du gain de la masse des matériaux ilvezs et sans fibres au cours

d’'un essai de sorption a température ambiante,=42¢ et a TH=85%.

Pour tous les échantillons et pour les deux talhwmidité, la vapeur d'eau est
absorbée en majorité au cours des deux premiers. jloal cinétiqgue d’absorption de la vapeur
d’eau pour ces matériaux a un taux d’humidité d& &st plus rapide qu'a 42%. En effet,
pour un taux d’humidité faible, une couche mono éuoolaire de molécules d’eau est
absorbée a la surface du matériau ou elle est emiatsous effet des forces de Van der
Waals. L'eau adsorbée est dans un état rigideisarrae I'importance des forces de liaison
entre les molécules d’eau et la surfiitH. La phase gazeuse est continue et le transféat de
phase vapeur joue un role prépondérant jusqu’diécuipour atteindre un gain de masse
environ 2,5% dans le cas TH=42%, alors que lesteainde I'eau liquide peut étre négligé.
Lorsque I'humidité est plus importante, la premiéoeiche d’eau mono moléculaire constitue
alors une surface ou une autre monocouche de nededites « secondaires » peut venir
s’absorber. A son tour, cette deuxiéme monocouekedt une surface absorbante pour une
troisieme monocouche, etc. La couche globale dederplus en plus épaisse, on parle alors
d’adsorption multicouche ou poly moléculaj®2]. Dans ce cas de figure, le transfert de
I'humidité se fait simultanément par transfert @l liquide et gazeuse. Le gain de masse
peut alors atteindre jusqu’a 4% voir 4,5% pourdesposites avec fibres au bout de 16 jours
dans une humidité de TH=85%.
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IV.2. Test de désorption

bY

Cette expérience consiste a imbiber d'eau liquide échantillons S F et A F
préalablement séchés a 40°C, jusqu'a saturatiahetdte pourcentage d’eau absorbé par
rapport au matériau solide sec est de 11,37% péahdntillon S_F, et de 14,70% pour
I'échantillon A_F. Les échantillons sont ensuitaqéls dans une enceinte fermée de degré
d’humidité relative imposé de 12%, a la températumbiante. La teneur en eau du matériau,
qui est le rapport du poids d'eau contenu dansatériau au poids du méme matériau sec a

été suivi par pesée au cours du temps.
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Figure IV.18 : a) évolution de la teneur en eau (%) au courenhps - b) pourcentage d'eau

désorbée (par rapport a la quantité totale d’eéasordé par imbibition) en fonction du temps

Comme présenté sur kigure 1V.18, pour les deux échantillons S F et A_F, la
majeure partie de I'eau est perdue trés rapiderfantcours des 200 premiéres minutes).
L’allure de la courbe présentant la teneur en eafoection du temps présenté suiHgure
IV.18.a est quasi-identique pour les deux matériaux,utdéaggse a penser que la cinétique de
séchage est similaire. Nous avons ensuite évalpéueentage d’eau désorbée (par rapport a
la quantité totale d’eau liquide absorbé par intlwh) en fonction du temps. Apres 540 min,
la quantité d’eau désorbée est remarquablementimplosrtante dans I'échantillon S_F que
dans I'échantillon A_FRigure 1V.18.b). Cette capacité des fibres cellulosiques a retimi
I'eau peut étre expliquée par leur aptitude a fordes structures associatives du fait de leur
morphologie complexgl3] [14]. L’eau est donc attachée par des forces capillaingsiveau de
micropores de fibreg 2].
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IV.3. Test d’absorption d’eau par capillarité

L’'absorption d’eau par capillarité est une techeiqle caractérisation des transferts
hydriques au sein des matériaux. Le principe dessadi est d'immerger dans I'eau liquide la
base d’éprouvettes de taille 4*4*16 Tsur une hauteur d’eau de 5 mm. La mesure deda pri
de masse pendant 20 min est ensuite réalisée.urhecde remontée capillaire est obtenue en
tracant M/S en fonction det (avec t le temps en minutes, M la masse en graetn®: la
section en cf). Le coefficient de capillarité est égal & la ede la droite passant par les

points représentatifs des mesures, comme présent@Figure 1V.19.
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Figure V.19 : Remontée capillaire (M/S en fonctiondepour) les matériaux a) S_F et b)
A F

Une forte absorption d’eau par capillarité est mésypour le matériau sans fibre, avec

un coefficient de capillarit¢ de l'ordre de 2,1 rg-&min™>.

La présence des fibres
cellulosiques dans la matrice minérale entraine dingnution de l'absorption d’eau par
capillarité, avec un coefficient de capillarité lrdre de 1,4 g.caf.min . En effet, I'eau
liquide pénetre dans les pores du corps solideapacité d’absorption d’eau par le matériau
poreux résulte des caractéristiques géométriguegshau poreux et de la mouillabilité du
matériau par I'eau. L'équilibre des tensions supmifes engendre la formation d’interfaces
courbes entre la phase mouillante qui diffuse darsolide poreux et la phase gazeuse (I'air
humide).Déterminée a partir de la loi de Laplace, la prassapillaire est tres dépendante de
la géométrie du poreAinsi, les hauteurs d’eau déterminées par la teécapillaire ne sont

souvent pas observées dans la réalité, du faiiptenes capillaires causées des rayons et des
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formes de pore variables, notamment entre la neatrimérale et les fibres cellulosiques
(Figure 1V.20). La modification des capacités d’absorption indpie les fibres cellulosiques

pourrait donc étre provoquée par une modificatiomébeau poreux du compodit®].

Figure IV.20 : Micrographie de micropores des fibres introdudens la matrice

IV.4. Comportement du matériau face au gel

Les essais de résistance au gel sont primordiaux Ipe matériaux de construction,
qui pourront rencontrer des conditions climatiquedes. Pour cela, nous avons élaboré un
test de gel/dégel ou les échantillons S_F et A rft sobibés d’eau, congelés a —16°C puis
dégelés dans de l'eau a 20°C. Ce cycle a étécagpll0 fois par échantillon. Des
observations macroscopiques visuelles ont été tafies pour évaluer la dégradation des
échantillons face au cycle gel/dégeigure 1V.21).

a

Figure IV.21 : Echantillon S_F avant essai en a) et aprés él@sgn b)

Des les premiers cycles de gel/dégel, les échamdillS_F sont détériorés sur les
arétes. La perte de matiere est observée soug fdéuaillage, principale détérioration due

au gel déja observées dans les bétons notanjfr@&ntAu bout de 10 cycles, les échantillons
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S_F ont, en moyenne, perdu 4% de leur masse @iti@bncernant les matériaux A_F,
présentés sur Igigure 1V.22, une fragilité accrue est notée méme si elle eshsnvisible.
Bien que les fibres soient toujours en place, alteg moins ancrées dans la matrice.

a

Figure 1V.22 : Echantillon S_F avant essai en a) et aprés éle@sgn b)

Dans les matériaux a base cimentaire, le parampétmerdial pour la résistance au gel
est la porosité et I'espacement entre les pores-a‘dire la morphologie du milieu poreux du
matériau[16]. Les résultats présentés montrent que les matéciamposites A_F sont bien
plus résistants aux cycles de gel/dégel que leériraak S_F. Ceci pourrait s’expliquer par le
fait que les fibres hydrophiles captent I'eau, de fait libérent les contraintes dans les
capillaires et les protégent de la dilatation, @itainsi la création de fissures et la perte de
matiere dans les échantillons A_F. Ces résultatfodent ceux obtenus par absorption d’eau
liquide par capillarité et qui tendaient & prouggre l'introduction de fibres cellulosiques
modifiait le réseau capillaire (donc poreux) ans# la matrice minérale.

V. Conclusion

Le mélange utilisé est bien adapté aux procédéprdssage et d’extrusion. La
compacité du mélange augmente proportionnellemepbarcentage de charge minérale CM,
grace a la présence de grains de grandes taillesogterent une résistance et une stabilité

dimensionnelle au matériau final.

Les essais préliminaires en flexion 3 points onnhtré® que les principaux facteurs
influencant la contrainte maximale sont le pouragatde CM, puis la force de pressage et les

conditions de stockage, plus particulierement I'fdit@.
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Les essais mécaniques en flexion 4 points ont éédéine part que l'introduction de
fibres dans une matrice minérale modifiait le ctna fragile de la matrice minérale pour
occasionner un comportement non linéaire endomnbégeaaractéristique d'un matériau
composite. D'autre part, aprés la rupture de laiogatune reprise de la charge par les fibres a
été observée dans le cas du traitement a la sQatte reprise de charge traduit une bonne
adhésion a linterface fibre-matrice. Le conditiemrent des échantillons a un taux
d’humidité élevé permet d’observer une interphaserioe/eau/fibre dans le cas des fibres
brutes. Quant au traitement a la soude, il augmamegosité des fibres signe d'une interface
fibre/matrice d’aire réduite et plus forte. En neghe, I'eau agit comme un plastifiant dans la
structure de cellulose, entrainant un glissementeees microfibrilles avec I'application

d’'une force.

L’introduction de fibres de chanvre dans une matrieninérale baisse
considérablement la valeur de la conductivité theue du composite. Cependant, lorsque le
composite est soumis a des conditions humidesaacité thermique augmente en fonction

de la quantité d’eau absorbée par le matériau.

Les matériaux argileux, avec ou sans fibres, ptéaerune forte augmentation de
masse dés les premiéres heures en contact avebuiaide. La cinétique d’absorption de la
vapeur d’eau pour ces matériaux est proportionmmelléaux d’humidité du milieu. Les fibres
cellulosiques présentent un caractere hygroscogpusemarqué que la matrice minérale a un
taux d’humidité relative élevé. Elles présentendlément une capacité de rétention d’eau
liquide par des forces capillaires au niveau deropiores. Leur présence modifie le réseau
capillaire (poreux) au sein de la matrice minératdrainant une modification de I'absorption
d’eau par capillarité. Ainsi, ces matériaux comasssont bien plus résistants aux cycles de

gel/dégel que la matrice minérale seule.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail de recherche présenté dans ce manusordicrit dans un contexte de
développement durable. L'objectif de ce travailtada mieux comprendre les phénomeénes
physico-chimiques mis en jeu lors de l'incorponmatdae fibres de chanvre dans une matrice
constituée des minéraux argileux et de chaux. halif¢ de cette démarche est d’essayer

d’établir les corrélations microscopiques aveaéssiltats macroscopiques des composites.

Les matériaux utilisés dans cette étude sont uaegehminérale (notée CM) fournie
par I'entreprise TERREAL, qui est constituée deZb@n masse de sable (quartmglangé a
10% en masse d’argile (composée essentiellemdtlitedét de kaolinite) et a 40 % en masse
de chamotte, rebut de terre cuite traitée thernmgund a 950°C. Deux minéraux argileux,
nommes argile Al et A2 sont également fournis fetdeprise TERREAL, essentiellement
composé de kaolinite, d'illite, et de quartz. Deuinéraux argileux ont été utilisés comme
références, I'un, le Kgal-b, qui est un kaolin tiganent pur et bien cristallisé contenant
96% en masse de kaolinite, et I'autre, une il(i@tée illite80) contient quant a elle 70 a 81 %
en masse d'illite et de micas, 6 a 10 % en maskaalmite, 12 & 14 % en masse de calcite et
des oxy-hydroxydes de fer (jusqu'a 4 % en masse)chaux employée est une chaux
formulée provenant de la société BCB qui préseatx dypes de prise, une prise hydraulique
a court terme, due a la présence de phases cimenth type ¢S, et une prise aérienne qui
correspond a la carbonatation de I'hydroxyde dewal Ca(OH), qui dure plusieurs années.
Les fibres cellulosiques utilisées dans ce trasaiit des fibres de chanvre découpées a une
longueur comprise entre 10 mm et 20 mm. L’enserdbke caractérisations de ces matieres
premiéres nous a permis de mieux comprendre leanisaes d’interaction intervenant dans
les principales transformations structurales etrosicucturales des associations chanvre-

chaux-argile.

Apres avoir caractérisé les constituants de laiogatninérale et dans le but d’étudier
les mécanismes d’interaction chaux-argile, noushaw&tudié le comportement rhéologique,
en mode écoulement ainsi qu’en mode dynamiquesy&gemes concentrés ou Il'effet de la
structure des suspensions est plus marqué. Nouns awis en évidence que le comportement

138



rhéologique de suspensions argileuses est forteimigutncé par l'introduction d’hydroxyde

de calcium. Ainsi, ce dernier est coagulant polaelin et dispersant pour l'illite lorsque les

surfaces sont saturées. De plus, selon le pH,tlaenat la surface spécifique des argiles, le
comportement rhéologique du mélange obtenu seffééraiit, ce qui a des conséquences
importantes sur la mise en ceuvre de matériauxeargitonsolidés par un liant hydraulique.
Ces études rhéologiques ont révélé que la présntzekaolinite est importante pour assurer
la cohésion d’un mélange argileux, ainsi que lasobdation du matériau apres la mise en
forme. Quant a [lillite, grace a sa surface spqudi tres grande, elle gouverne le
comportement rhéologique en écoulement, ainsi cueviscoélasticité des meélanges.
L'utilisation de la charge minérale CM dans la fotation de la matrice nous a permis
d’étudier l'interaction chaux-chamotte. Des mesuedfectuées par analyse thermique
différentielle de la consommation de chaux parédéhts pouzzolanes ont révélé que la
chamotte apporte un effet pouzzolanique au mélahga présence participe a la stabilisation

du matériau composite.

Une étude simple a mettre en ceuvre comme le te€lagg@zas nous a permis de
corréler la mise en forme du mortier avec la quérdiair et la quantité d’eau. Ainsi, les
matériaux présentent une cohésion compatible aneamise en ceuvre utilisant un procédé
traditionnel de mise en forme comme le pressagkestrusion. La compacité est I'un des
facteurs primordiaux qui contribue a la résistam@ranique finale d’'une matrice minérale.
Cette compacité du mélange augmente proportioometie au pourcentage de charge
minérale CM en présence ou non de fibres de chamyéee a la présence de grains de
grandes tailles de diamétre d’environ 450 um etcgaiféerent une résistance et une stabilité

dimensionnelle au matériau final.

Dans la derniére partie, nous avons élaboré desriaat composites. Ainsi, des
essais préliminaires en flexion 3 points ont étéatfiés sur différents échantillons dans le but
d’optimiser la formulation ainsi que d’améliorer tmntrainte a la rupture du matériau
composite, en étudiant plusieurs paramétres, colarpeurcentage de charge minérale CM,
la force de pressage, le pourcentage de fibreslasifues, le traitement chimique a la soude
des fibres et les conditions de stockage des éllbaata différents taux d’humidité relative
(12%, 42%, et 85%, ainsi qu’a I'air ambiant). Lempipaux facteurs influencgant la contrainte
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maximale sont le pourcentage de CM, puis la foe@ressage et les conditions de stockage,

particulierement I'humidité.

Les essais mécaniques en flexion 4 points ont é&éine part que l'introduction de
fibres dans une matrice minérale modifiait le ctnac fragile de la matrice minérale pour
occasionner un comportement non linéaire endomnbégjeaaractéristigue d'un matériau
composite. D'autre part, aprés la rupture de laiogatune reprise de la charge par les fibres a
été observée dans le cas du traitement a la sQadie reprise de charge traduit une bonne
adhésion a linterface fibre-matrice. Le conditientent des échantillons a un taux
d’humidité élevé, TH=85%, permet d'en déduire Is&gnhce d'une interphase
matrice/eaul/fibre dans le cas des fibres bruteanQau traitement a la soude, il augmente la
rugosité des fibres, signe d'une interface fibréficearéduite et plus forte. En revanche, I'eau
agit comme un plastifiant dans la structure deutmsle, entrainant un glissement entre les

microfibrilles avec I'application d’'une force.

Les mesures thermiques par différents techniquesegme stationnaire avec le flux
metre, en régime permanent par le flash laser odapgechnique hot disc, ont montré que
l'introduction de 5%.vol de fibres de chanvre danse matrice minérale baisse
considérablement la valeur de la conductivité theue du composite. Cependant, lorsque le
composite est soumis a des conditions humidesaacité thermique augmente en fonction

de la quantité d’eau absorbée par le matériau.

Afin de caractériser le comportement hydrique duémau composite et de mieux
comprendre le mécanisme de transfert d’eau entneatériau élaboré et le milieu, plusieurs
méthodes ont été utilisées. Au cours de 'essaiadgtion a différents taux d’humidité, nous
avons constaté que les matériaux argileux, avecsams fibres, connaissent une forte
augmentation de masse durant les premieres 24sheawec une cinétique d’absorption de la
vapeur d’eau pour ces matériaux proportionnelldaax d’humidité du milieu. Les fibres
cellulosiques présentent un caractere hygroscogitsemarqué que la matrice minérale a un
taux d’humidité relative élevé (85%). Le test dsalption a mis en évidence la capacité de
rétention d’eau liquide par des forces capillaiees niveau de micropores de fibres. La
présence des fibres cellulosiques modifie le réseqillaire (poreux) au sein de la matrice
minérale, entrainant une modification de l'absamptid’eau par capillarité. Ainsi, ces
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matériaux composites sont bien plus résistants @uckes de gel/dégel que la matrice

minérale.

L'ensemble de ce travail montre l'intérét d'incoepales fibres de chanvre dans des
matrices minérales. Il serait intéressant d'eneisd@tudier plus profondément l'isotropie de
ces matériaux hétérogenes, ainsi que I'impact deehtation de fibres sur les propriétés
d'usage. Les travaux expérimentaux réalisés danprogt de recherche pourraient-étre

complétés par des études de modélisation a l'aide nobdeles numériques sur le

comportement mécanique, thermique et hydrique slenadériaux composites.

141



142



Résumeé

La compréhension de différents phénoménes physitoigues mis en jeu lors de la
formulation et la mise en forme d’un matériau cosif@a base d’une matrice minérale et de
fibres cellulosiques, permet de mieux optimiselabération et la consolidation finale ainsi
que de corréler les observations microstructurades les propriétés d'usage des composites.
Le comportement rhéologique du mortier étudié déphnpH du milieu, de la nature et de la
surface spécifique des minéraux argileux. L'uttisa d’'une charge minérale qui contient de
la chamotte, apporte un effet pouzzolanique au mgélact sa présence participe a la
stabilisation du matériau composite. L'introductida fibres dans une matrice minérale
modifie le caractére fragile de la matrice minéetl€onduit a un comportement non linéaire
endommageable, caractéristique d'un matériau catapbs traitement des fibres a la soude
permet d’individualiser les microfibrilles : celagmente la rugosité des fibres, signe d'une
interface fibre/matrice réduite. En revanche, cesrafibrilles sont tres sensibles a I'eau.
L'introduction de fibres de chanvre dans une matricinérale baisse considérablement la
valeur de la conductivité thermique du composites Gbres cellulosiques présentent un
caractére hygroscopique important, entrainant updifioation de I'absorption d'eau par
capillarité. Ainsi, ces matériaux composites soehlplus résistants aux cycles de gel/dégel.

Mots clés : minéral argileux, chaux formulée, fibre cellulosgqurhéologie, matériau
composite, durabilité.

Abstract

Understanding the different physical and chemichlenomena involved during the
formulation and shaping processes for a composétenmal made of a mineral matrix and
cellulose fibers, leads to a better optimizatiorthed elaboration and the final consolidation,
and also to establish the correlations betweemnieeostructures and the physical properties
of the composites. The rheological behavior of igtdienortar depends on the pH of medium,
the nature and the specific surface area of clayerals. When calcined clay mineral is
present, it provides a pozzolanic effect to thetarx and participates in the stabilization of
the composite material. Adding fibers to mineraltnmamodifies the fragile character of the
mineral matrix to a nonlinear endommageable bemawibich is characteristic of a composite
material. A treatment of fibers with sodium hydmiallows to individualize microfibrils: it
increases the fibers roughness, indicating a reHuckerface between the fibers and the
matrix. However, these microfibrils are very semsitto water. Addition of hemp fibers
decreases the thermal conductivity of the composiieese cellulosic fibers present
significant hygroscopic properties, resulting iolenge of water absorption by capillarity. So,
these composite materials are resistant to fretav cycles.

Keywords: clay mineral, formulated lime, cellulosic fibeheology, composites materials,
durability
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