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INTRODUCTION

Une production industrielle propre est 'un desigléds 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®wtds 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 environnemerdgalenné naissance a divers labels afin de
réduire les consommations énergétiqgues et de ling® impacts environnementaux. En
France, la norme HQE ne propose ni solution ni moumiverselle 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 béatiment respectueux de
I'environnement utilisant les nouvelles technolegét des matériaux a faible impact. Afin de
limiter les consommations énergétiques, l'arréténistériel du 3 mai 2007 définit les
exigences réglementaires du label BRi@timent basse consommation énergétique) qui est
repris par le Grenelle comme étant I'objectif 2@i2ir 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 deraoxnbritéres : '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 renouvelablesgrace 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 minérauwdustriels 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 plisarafin 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 tres 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@ide 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 dgeras premieres et les différentes
techniques expérimentales utilisées ainsi que Bgens 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 échaingégues 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 pouzzolaniguee 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 pra)eR, 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.
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CHAPITRE |: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce premier chapitre présente les caractéristiqles 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

l.1. Généralité sur les minéraux argileux

L’argile se définit comme une terre grasse et malmtenant un ensemble de
particules fines (de taille inférieure a &) constituée essentiellement de minéraux a stictu
en feuillets. L’argile présente une plasticité é@dt humide et durcit par séchage ou par
chauffaggl]. Les particules d’argile résultent des mécanistdeedésintégration chimique ou
mécanique des roches. Ces minéraux argileux appaemt en majorité au groupe des
phyllosilicates. Une matiere 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 etagnésiques.
Suivant le mode d’agencement des tétraédres ebdesdres, 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 kaolita

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@gwde
interne) commun aux couches tétraédriques et ditgpes ;

- un plan d’'atomes d’aluminium ;

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

Couche tétraédrique-
i 7,4A

Couche octaédriques

Figure 1.1 : 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 kastralors plus riche en kaolinite et présente
une distribution granulométrique plus fine. Lesqplettes 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 oliemi 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
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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 bomalgiliseé rhéologique, et avoir une teneur
relativement faible en fer et en potasse, afin tpis une couleur blanche aprés cuisson. De
plus, une forte population de grains de 2 micransren 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 beghwpdroxydes de fer en jaune,
orangé rouge (ocres) ou vdgH]. Une matiere premiere commercialisée sous I'appefi

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

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

n'excede pas 50-6& ;

- 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 ardr-O-T car leurs feuillets
sont constitués de deux couches tétraédriques immtache couche octaédriquadure 1.2).
Chaque couche tétraédrique forme un pavage bidiorere 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 canskquatre 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 &
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 par fidatation 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’intpotes 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 distancealeasst 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 artyOUn 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 impliquant 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 liaispique des feuillets adjacents et
bloguent la distance basale a 10 A quel que gtéttlt'hydratation. L'argile illitique renferme
de faibles quantités d’eau entre les feuilletsaatqonséquent 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 glales constructions. Le premier usage
documenté de la chaux comme matériau de constnuinonte a environ 4000 ans av. J.-C.,
alors que les Egyptiens I'utilisaient pour plates pyramides. Le début de I'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 chaup:(/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 chaug dieinte 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
16



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 lacsuda 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 phénomene de dpubk Dans un premier temps, il se
produit un durcissement a I'eau, relativement ragitl mois environ). Puis, dans un second
temps, un durcissement a l'air (d0 au LEmosphérique), 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
17



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 dadax aérienne. Ces éléments conferent au
liant des propriétés mécaniques a court termejganek les propriétés a long terme sont dues

a la réaction de carbonatation de la chaux aérienne
l1l. 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 targgleuse 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 iom$ kéagir 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 oqas peuvent fixer les ions calcium. Pour les
argiles, la CEC correspond a priori a la quantigximale d’ions en solution pouvant étre
adsorbée a la surface du solide. Ainsi, par exengIEEC 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 miayisdux contribue a augmenter la
capacité de fixation du calcium, car des complexesc cet ion sont formés grace aux

groupements fonctionnels présents dans la matigenmue.

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 négativesurt 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 diminuttu volume apparent des particules et
une contraction du mélange. Cette action entraiigeaugmentation de la limite de plasticité
s'accompagnant ou non d'une augmentation de latdindie liquidité. Cette évolution
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provogque 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 particud&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 atexjuglles 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. Caatiegdenveloppent 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 (1I)
correspondant a des températures de déshydratiifférentes. Les C-A-H formés a partir
des smectites sont des aluminates mono, di ouddc@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-A#45] [16]. La réaction de la chaux sur les
argiles permet donc la consommation des argilek 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 geieéaetions puissent avoir lieu. Le seuil de
pH est fixé a 12,4 et correspond a la saturationladsolution par les ions calcium et
hydroxyles. La quantité de chaux permettant d’obtegtte valeur de pH est connue sous le

nom de «point limite de fixationp17] [18].

Cette observation a également été faite par Derrethal. [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 caractéristigues meécaniques résd# la formation progressive de ces
hydrates. Ainsi, aprés 28 jours de cure, on obtgstlement le tiers des caractéristiques

meécaniques que I'on peut obtenir a 120].

Une autre réaction peut avoir lieu avec la chaux'afyit 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 matérialzacas 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 cours dédction pouzzolanique dépend de la

nature des minéraux argileux présents dans la terre

l11.1.2. Facteurs influencant la stabilisation des terres agileuses

La teneur en argile dans une terre ainsi que laulpeétrie influencent le choix du
type de stabilisation. Ainsi un traitement a lawha&st mieux adapté aux terres argileuses
alors que les terres sableuses sont traitées asediahts 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 mélangésesaolin 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 fixationa 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 lentéui plusieurs mois de cure a 20 °C
pour atteindre les caractéristiques mécaniquesitiééis. 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 ralentig4] mais la réaction

reprend des que la température augmente.

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

[1l.2. Stabilisation mécanique : le compactage

Le compactage est la densification des terres palication d’énergie mécanique. I
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 variatioesvdlumes indésirables causées, par
exemple, par I'action du gel, par le gonflementpat le retrait. La densité obtenue apres
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 parameétres
: la masse volumique de la terre, la teneur enleazgmpactage (énergie 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 sabénslxe 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 eauwlenkité optimale est élevee.

I\V. Les fibres de chanvre

IV.1. Présentation

Parmi les nouveaux matériaux a base végétale,deveh tient une place primordiale
grace aux principaux avantages suivants : une graddponibilité en France, un
renouvellement permanent, une bonne régulation dmyéirique ainsi que des bilans
énergétique et eécologique 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 aresseEllconstituée de deux parties : la graine
et la tige, présentédsigure 1.5.

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

La graine, ou chénevis, connait des applicatioms dlalimentation et la cosmétique.
Quant a la tige, un défibrage mécanique permet épaarer 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 dnimaux. 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 autblamotamment, 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 dismmél.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 eharsont en fait liees par des lamelles

(pectine) pour former des faisceaux.

Une fibre individuelle est donc formée d'un enseenbe cellules ou fibrille$27].
Chaque cellule se compose d’'une lamelle moyenule eieux parois cellulaires principales :
primaire et secondaire. La paroi primaire se prig&seomme un réseau lache de microfibrilles
de cellulose, englobées dans une matrice amorphenfent hydratée de pectines et
d’hémicelluloses. La paroi secondaire, quant a, ellst une structure inextensible et
faiblement hydrophobe. Constituée de celluloseedighine, elle est composée de 3 couches
S1, S2 et SHigure 1.6).
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‘ @‘ Couche 53
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Patal secondaire =TT ([
o L. J.] f". |It
Couche 52 "y

i) (]

Far secordarne
Couchi $1

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 fibr&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 liées
entre elles au sein de la paroi végétale. Danadede 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 particulierement
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 pewtrades 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 k#trchaines 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 lesnebaMalgré la présence multiple de

groupements fonctionnels hautement réactifs que s 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 normalesilisation, 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 celluloseat Iprovoque une plastification du matériau
et donc une diminution de ses caractéristiques mgees. Alors que la contrainte a la rupture
des fibres de cellulose tres cristalline peut athed 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 degésinsaccharidigues de structures
moléculaires diverses. Les hémicelluloses sontalagse de polymeres 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 composéessuwiges neutres : xylose, arabinose,
galactose, glucose, mannose, et d’acides uroni@@d$sDans leur état naturel, elles ont un
degré de polymérisation 10 a 100 fois plus éleve&mpur la cellulose et leur structure dépend
de I'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. €Cdesopolysaccharides dont la chaine

principale est constituée respectivement de xyldsaenannose et de galactose.
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La classe d’hémicelluloses la mieux étudiée coomdpaux XxyloglucanesF{gure
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 polysacchaaitldes, 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’inercahtre ces monomeres par des
liaisons 1- 2 et 1-436-37] Certaines de ces unités rhamnose portent deseshhitérales
composees d’oses neutres parmi lesquels le gatdaetd&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 rhamfvas®v.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 doaanblécules complexes.

Les molécules de pectine possédent des fonctionmyodes 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 défdes

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 transpstslutions 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 Il'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 sorptionhdenitité par les composites renforcés
par des fibres végétales, il est nécessaire deiseaila 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@ariaéles 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 neaié

- L'eau peut aussi exister sous forme de vapeur l@ansmens 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 desek de liaison entre les molécules
d’eau et la surfacpl6]. Dans ce cas, la phase gazeuse est continu¢rabstert de la
phase vapeur joue un réle prépondérant tandis ejiahsfert de I'eau liquide peut
étre négligé.

A I'étape 2, lorsque 'humidité est plus import@anta premiere couche de I'étape 1
constitue alors une surface ou une autre monocodehenolécules secondaires peut
venir s’'adsorber. A son tour, cette deuxieme mounoce 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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(Condensation)

Teneur en eau massique

Humidité relative

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 »rdatériau poreux.

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

L'hygroscopie des fibres végétales est due esHBenmtent aux groupements
hydroxyles qui se trouvent a la surface des régamerphes de cellulose ou au niveau des
hémicelluloses et qui adsorbent les molécules djgauformation de liaisons hydrogés3]
[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
O l_r CH o O ll.l-l
CH CH + JH.,O - CH CH
CH—CH 0O CH (_Hil..
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 pouref 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 afface 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'eauepéwalors s'adsorber sous forme d'une
monocouche ou de multicouche selon la teneur eridiérde 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 liquidatg@tre tenue par les forces de la tension
surfacique dans les pores capillaires entre legedilou dans les micropores présents sur la
surface de la fibrg7]. 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 complkenesaturée. 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 hétérogenes a la fois au niveau de la steictumique et des propriétés morphologiques,

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

L’élaboration, la caractérisation et plus fondarat@rhent 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 ¢ume 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 caractéoisatles 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 kegidu 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 uneisalyulvérisée 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
I'espéce impliquée. Un photomultiplicateur asswrecbnversion de lintensité lumineuse
observée pour chaque longueur d'onde en un couglatdtrique 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 si¢éede 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 utdis#ans 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 @atibn 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 étgpeérature. Le cycle thermique utilisé
pour une dissolution compléte consiste en une reosétempérature et en pression pendant
15 min suivie d'un palier de 20 min a une tempéeatle 240°C et sous une pression de
3MPa. Aprés la mise en solution, le volume de éemse 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,0 [ CaO | K,0 | TiO, | Fe,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 (A1) |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)adeharge 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 (FeOO} et/ou
d’'oxydes tels que I'hématite (}@;) et la maghémite (®s ) [7] [8]. Les teneurs en
calcium et en sodium peuvent étre associées angsence 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 il 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(OH)2.H20 (avec 0,3x B)[9]. La perte au feu des minéraux argileux est relaterem
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¢hgg.

l1l. Caractérisation minéralogique
I1I.1. Diffraction des rayons X (DRX)

[11.1.1. Principe

La diffraction des rayons X est une méthode d’as®lges solides basée sur la loi de

Bragg, indiquée dans I'équation suivante :

Equation 11-1

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

est un nombre entier appelé «ordre de diffractiein»est 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 lesora/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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