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Introduction générale

De nos jours le développement durable et les meslgegrotection pour I'environnement se
développent avec des conséquences importantedgogastion des ressources naturelles. Les projets
d’aménagement du territoire, et particulieremeétape incontournable des travaux de terrassements
des sols, sont directement concernés par ces thesiddtectives avec un objectif a I'horizon 2020 de
« z€ro apport - zéro déchet » de matériaux, étaite les représentants de I'Etat et les profassisn
des terrassements (Convention 2009). Certains reaisrels, et notamment les sols argileux, ne
satisfaisant pas les criteres géotechniques exigés assurer la pérennité des ouvrages sont encore
aujourd’hui remplacés par des matériaux noblesgmaatx granulaires issus de carriére. Cette pratiqu
devra étre abandonnée en faveur de la valorisdéemmatériaux en place.

Ces travaux de thése se positionnent dans le dadre réflexion globale ayant pour objectif
la compréhension des difficultés rencontrées esemee de sols argileux naturels. En France, Iss sol
riches en minéraux argileux résultent principalentenphénoménes d'altération modérée des sols en
place conduisant a la formation de minéraux de ifipe et smectite. Les minéraux de type kaolinite
sont également fréguemment rencontrés dans cestainees ayant subi une transformation
minéralogique plus intense. Une étude précéderdi® aonsacrée a la caractérisation de matériaux
modéles de type « kaolinite » et de type « smestif®laubec 2010). Ces deux familles d'argiles
appartenant a la catégorie des phyllosilicates généralement considérées comme présentant des
comportements extrémes avec respectivement, unartenpent satisfaisant de la part des sols riches
en kaolinite et un comportement fortement insatsfat de la part des sols riches en smectite, tres
sensibles aux variations hydriques par des phénesnda retrait / gonflement. Notre étude a pour
objectif d’enrichir les connaissances avec la déraation du troisieme pbdle minéralogique des
phyllosilicates que sont les « micas », avec etiqudier les muscovites non considérés comme des
minéraux argileux et les illites considéré commes deinéraux argileux, en comparaison du

comportement des deux précédentes familles mirgérale

Cette étude rentre dans le cadre du projet régiH&IATT (MICAschistes Traités en
Terrassement) associant deux laboratoires, llnsties Matériaux Jean Rouxel (IMN) a Nantes et
I'Institut Frangais des Sciences et Technologies Tdansports, de 'Aménagement et des Réseaux
(IFSTTAR) a Nantes. Plusieurs chantiers de terrassés du Nord-Ouest de la France ont été
rapportés comme présentant des difficultés avecsdksfins, résultants de l'altération du massif
Armoricain, ne satisfaisant pas les exigences niggas et de stabilité. Les traitements classiguas a
chaux et / ou aux liants hydrauliques (ciments)nattant en général une amélioration des propriétés
des sols, sont sans grande efficacité pour ces Boleffet, cette solution de traitement souffre de

nombreuses limitations car les pratiques actueflessont qu'une synthese de connaissances
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empiriques développées a partir de quelques maxéeiapour certaines applications. La conséquence
est une mise en échec fréquente du traitement mepdablématique I'emploi des matériaux du site.
De nombreux projets peuvent ainsi étre remis erstque La caractérisation de la réactivité de sols
naturels, nommeés altérites (ou micaschistes pars ater langage), devient par conséquent
indispensable pour envisager une valorisation dent&tériaux, les études géotechniques classiques
ayant atteint leurs limites pour résoudre cesadliffés. Cette étude de la réactivité des matéiansx

de leur traitement couple les approches macrosgepigpar des études géotechniques, menées a
'IFSTTAR, a une approche microscopique par uneadarisation minéralogique et physico-

chimique, menée a I'lMN.

Nous allons ainsi investiguer le comportement digsites, matériaux multiphasés constitués
principalement de quartz, de kaolinite et de maa,comparaison a ceux des pbles minéralogiques
« kaolinite » et « mica », afin de comprendre dime des difficultés rencontrées avec ces sols. Les
premiéres caractérisations menées concernant téeieal font ressortir leur point faible : une éort
instabilité volumique. Autrement dit, la sensild@li 'eau de ces matériaux est le point clé dont
dépendra le comportement macroscopique de ced sopsoblématique liée & ces matériaux se divise
en deux principaux axes d’'investigation : I'idanéfion de I'origine de cette sensibilité a I'eafin de
pouvoir contrer cette propriété fortement pertuibata leur utilisation, et la mise en évidence de
parameétres permettant I'amélioration de leur cotepment et de leurs performances mécaniques afin

d'obtenir des matériaux valorisables sur chantier.

Nous allons chercher a apporter des éléments dasé@ux questions suivantes :

= Les réglementations doivent-elles étre adaptéesdafipouvoir valoriser les sols aujourd’hui
considérés comme problématiques ?

= Quelle est la nature des interactions assuranbtHésion des matériaux naturels, et lors d’un
traitement a la chaux ?

= Quels sont les mécanismes réactionnels se succémtandu traitement a la chaux des

altérites ?

Ce document se découpe en quatre chapitres penindipporter des éléments de réponse

aux questions soulevées.

Le premier chapitre est consacré a la caracté@isates matériaux afin de comparer les
propriétés et les réactivités lors des traitememés altérites aux matériaux modeles. Cette
caractérisation basée sur leur histoire géologifuleurs propriétés géotechniques, usuelle lors des

études de projets de terrassement, est compléatém@aaractérisation minéralogique des matériaux.
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A travers le deuxiéme chapitre, nous allons nouérésser a la sensibilité a l'eau des
matériaux en cherchant son origine a l'aide de odéth géotechniques par des essais de gonflement
libre, et par une caractérisation fine des intémastphysico-chimiques entre minéraux.

Le troisieme chapitre est consacré au traiteméschaux des matériaux, mettant en évidence
une modification du comportement des sols suit@jaut de chaux. Dans une premiére partie, la
cohésion des matériaux sera estimée a l'aide déegeéatechniques de résistance au cisaillement non
drainée par scissometre. Une seconde partie basdle suivi du gonflement libre des matériaux
traités en fonction du temps de cure permettraalier les modifications engendrées a court terme
par le traitement. La caractérisation physico-chimi associée mettra en évidence la spécificité d'un
traitement a la chaux. Enfin, dans une dernierégparous évaluerons les performances mécaniques
des matériaux traités a la chaux par des mesureggistance a la compression simple. Une
caractérisation minéralogique permettra de suigreéhctivité des minéraux et le développement de

phases cimentaires au cours du temps.

Pour finir, un quatrieme chapitre permettra deefde bilan des informations obtenues au
cours de ces travaux de thése afin de répondredifiégxentes questions posées au cours de cette
introduction, tout en soulignant des aspects nealué en soulevant de nouvelles interrogations et e

suggérant de futures pistes de recherche.
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Chapitre |

Caractérisation des matériaux d’un point de vue gdogique,
géotechnique et minéralogique

Ce chapitre débutera par une breve introductiomidéaint les sols et leur hétérogénéité aussi
bien géologique que minéralogique ce qui permettadorder la complexité et la diversité de ces
systémes naturels. Les sols sont au centre de momlmomaines scientifiques chacun ayant leur
définition et caractérisation propre. Dans cettedétnous nous focaliserons sur les sols de type
minéral, en proposant une bréve description degnairx argileux résultant de l'altération des roches

en fonction des conditions d’altération.

Les sols au cceur de cette étude, les altéritemtsensuite caractérisés finement d’'un point de
vue geéologique, géotechnique et minéralogique. &aligle, des matériaux que nous dénommerons
« matériaux modeéles » soit riches en minéraux g@e #aolinite soit riches en minéraux de type
muscovite seront également caractérisés afin deéiqgoser le comportement des altérites entre ces

deux pbles minéralogiques de référence.

Le comportement de ces altérites rencontrées ssrepirs chantiers de terrassement dans les
régions Bretagne et Pays de la Loire sera présaiiméde mettre en évidence les difficultés
rencontrées avec ce type de sol. Nous dresserorislam des études d’aptitude aux traitements,
menées lors de cette thése et d'études antéricpeesiettant de valider ou non leur utilisation

conformément aux normes en vigueur lors des prdgterrassement.
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1 Heétérogénéité naturelle des sols

Les sols constituent I'objet de hombreuses spé&esakcientifiques comme la pédologie qui
étudie la formation et I'évolution du sol dans kEmps aux dépens du matériau d'origine, la
sédimentologie pour la géologie des dépbts sédairent ou encore I'agronomie pour la gestion des
sols a des fins agricoles. La géotechnique concguaat a elle I'étude de I'adaptation d’'un ouvrage
aux sols et roches formant le terrain naturel.eCgecialité réunit les aspects de mécanique des so

de mécanique des roches, de géologie, et des ¢esnile terrassement et de construction.

La définition et la classification des sols dépendies domaines scientifiques concernés. Par
exemple en pédologie, le sol est défini comme feraation naturelle de surface, a structure meuble
et d'épaisseur variable, résultant de la transfioomale la roche mere sous-jacente sous l'influelece
divers processus, physiques, chimiques et biolegiguau contact de l'atmosphére et des étres
vivants » (Demolon 1938). Les sols sont caractér@évant des horizons c’est-a-dire des couches
distinctes dépendant de la quantité de matiérenajga et de leur intensité d’altération. En
géotechnique, le sol est défini comme «un agglaméaturel constitué de particules solides
séparables par trituration sous eau, et de fluittesstitiels » (définition d’aprés la norme NF XR-
010). Ces particules solides peuvent résulter désagrégation de roches par altération mécanigue o
chimique sous l'effet d’agents naturels, de la démosition d’organismes vivants (végétaux ou
animaux), ou encore d'une activité industrielles lsels sont dans ce cas principalement caractérisés
par leur granulométrie qui varie d’éléments grassiedes éléments fins (figure 1). Parmi les élésnen
fins nous pouvons citer les limons, de granuloreédmprise entre 63 um et 2 um, et les argiles, de

granulométrie inférieure a 2 um.

Les argiles peuvent étre définies suivant la dédimiélargie, ne mentionnant plus de taille de
particules limite, comme « un matériau d’origineunalle composé principalement de minéraux sous
forme de grains fins, généralement plastique paeraomposition appropriée d’eau et qui devient dur
guand il est séché ou cuit. Bien que les argilegi@onent essentiellement des phyllosilicatesselle
peuvent contenir d’autres minéraux qui participgeta plasticité et a la dureté quand elles soritésEs
ou cuites. Des phases accessoires incluant desaminge participant pas a la plasticité ou encere d

la matiéres organiques peuvent également étrerntesse (Guggenheim et al. 2006).
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Figure 1 : Classification des sols selon leur gratmmeétrie suivant la norme XP P 94-011

Cette présentation a permis de positionner le gtnté'étude géotechnique par rapport aux
disciplines dans lesquels les sols sont concerNésis allons maintenant nous intéresser a la

minéralogie des sols dépendant fortement de lstoile géologique.

Dans le large éventail d’origines des particulesxdSol, nous allons nous focaliser sur les sols
dont les minéraux résultent de l'altération deshesc Tout d’abord trois types de roches sont a
distinguer : les roches magmatiques résultanté@alution d’'un magma, les roches métamorphiques
résultant de la transformation de roches ou deesofdace par élévation de la température et feda d

pression et les roches sédimentaires résultanépldt ghuis de la diagénése de sédiments.

Le constituant majeur de toutes ces roches esgdémxe qui associé a du silicium forme des
silicates représentant plus de 92% de I'écorceeste. La formation des différentes familles de
silicates, toutes basées sur des tétraedregs &sDdépendante de la température et de la rieless
silicium du milieu. La suite de Bowen explicite cetdre de formation des minéraux dans les
chambres magmatiques (figure 2) (Bowen 1922). egemes dont le rapport silicium sur oxygene
sera faible tendront & la formation de structure télle que les nesosilicates. Plus la quantité en
silicium augmentera plus les tétraédres de silicenconcaténeront conduisant a des structures 2D et
3D favorisant le partage d’oxygene. Ces structyme&ssentant une cohésion plus forte résisteront
mieux aux phénoménes d’altération dont nous alliissuter dans la suite.

Les minéraux basés sur la structure tectosilicagroupant le quartz (SHD et ses
polymorphes, les feldspaths et plagioclases, reptést la plus grande part des minéraux rencontrés
dans I'écorce terrestre. Les feldspaths et plagsad intégrent dans leur structure de I'aluminiam p
substitution au silicium, le déficit de charge guirésulte étant compensé par la présence de ation

alcalins ou alcalino-terreux (exemple de I'orthgeld&AISEOg).
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Ordre de formation des minéraux dassdehes magmatiques Altération

Haute Température Faible

Si pauvre Tectosilicate Résistance
i [SiO]
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ex : péridot
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- _ _ Feldspath Ca
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€X : pyroxene

Inosilicate double chain Feldspath Na
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V¥ Siriche Forte
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Figure 2 : Ordre de formation des silicates dans feroches magmatiques
en fonction de la température et de la richesse eilice d’aprés la suite de Bowen
Comparaison du comportement de ces silicates lorswhe altération physique et / ou chimique.

En complément de ces silicates, il faut égalemenérnla présence au sein des sols de
matieres organiques et de carbonates, ainsi queggcessoirement de sulfates, de phosphates, de

sulfures, d’halogénures, d'oxydes ou encore d’hyyhles.

L'altération des roches, conduisant a la formatiersédiments ou a la formation de sols, peut
étre soit d'origine physique par fragmentationt sborigine chimique par hydrolyse (ou acidolyse,
salinolyse et alcalinolyse dépendant du pH et detecentration en sel). L’intensité de I'hydrolyes
conditionnée par plusieurs facteurs tels que Imatlj la cinétigue de dissolution des minéraux, la
topographie, le type de roche ou encore par leeppgsd’organismes et de matiéres organiques. Elle
peut étre incompléte avec la dégradation partiddechaines silicatées complexes conduisant a la
formation de minéraux de structures plus simples«hérités », ou bien compléte avec la dissaiutio
totale des éléments conduisant a la formation doumeau milieu de genése de minéraux. Dans le

second cas, la silice soluble s’associe a I'alunmseluble, ou peu soluble & des pH supérieurs a 5,
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pour former un gel mixte, d’autant plus riche ditsique le pH est élevé. Ce gel peut évoluer soit
vers des minéraux de type allophane lorsqu’une dgrajuantité de matiére organique freine la
cristallisation, soit vers des argiles néoforméas monosiallitisation (TO) ou bisiallitisation (TQT
(présentation ci-dessous de ces structures) suiesrmonditions climatiques et de pH. Les minéraux
rencontrés en fin de chaine d’altération sont jpalement des minéraux argileux, des évaporites
(NaCl, CaSQ MgSQ,...), ou encore des carbonates (Duchaufour 2001arz406 ; Pédro 1994).

La famille des minéraux de type phyllosilicatesdsgse en deux sous-familles : les minéraux
argileux, résultant des altérations décrites csdgset les micas, résultant de roches éruptives et
métamorphiques. Leurs structures sont formées 'pampllement de couches tétraédriques et de
couches octaédriques. La couche dite tétraédrigubasée sur des tétraedres de, %@ atome de
silicium entouré de quatre atomes d’oxygene) dasguels un atome d’oxygene est propre au
tétraedre et trois atomes sont communs a deuxetkta (organisation du feuillet silicaté du mica
présenté sur la figure 2). La formule unitaire @wouche de tétraédre de silicium est ainsiJ$Fr.
Cette couche tétraédrique peut étre associée soi¢ Zouche octaédrique par alternance formant des
feuillets de type TO liés entre eux par de fori@sdns hydrogene, soit de fagon a enserrer uneheou
octaédrique entre deux couches tétraédriques, firdes feuillets du type TOT liés ou non entre eux
par des cations. Ces différents types d’empilersent décrits plus en détails ci-dessous a partir de

I'équilibre des charges des structures, avec largig®n détaillée des couches octaédriques.

=  Structure 1: 1 ou TO (figure 3a)

Les six oxygenes entourant le cation en site odéel sont distribués de la maniére
suivante : deux sont partagés avec les tétraédrsgiclum, trois forment des liaisons —OH du cd¢é
I'espace interfoliaire et un forme une liaison —@milieu de la cavité hexagonale des tétraedmes. L
feuillet silicate s’écrit alors [8D<] (OH) 4. Pour équilibrer la chard®, le cation octaédrique s'il est
divalent occupera trois sites sur les trois disiplesi dans une structure dite tri-octaédrique étest
trivalent occupera deux sites sur trois dans unetstre dite di-octaédrique. La formule de l'unité
structurale générale devient dong"RSi,0s](OH), ou R?* [Si,Os](OH), avec par exemple Al et
Fe pour R et Fé' et M pour R*. Ces minéraux naturels peuvent présenter desitstibsis
isomorphes hétérovalentes, c’est-a-dire la sultistitud’'un cation par un autre cation de charge
différente engendrant un déficit de charge, enldailproportions par rapport aux deux autres types
présentés ci-apres. Les déficits de charge sonpeonsés principalement par des doubles substitutions
en couche tétraédrique et octaédrique. L'absencmtiens interfoliaire permet le développement de
liaisons hydrogénes fortes entre les groupemertsokyles de la couche octaédrique d'un feuillet et
les oxygénes de la couche tétraédrique dans I'espéerfoliaire. Un exemple de minéral ayant une

structure de ce type est la kaolinite de formulg&SAOs(OH),.
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Figure 3 : Détail des structures des minéraux argdux
(a) Type TO exemple de la kaolinite 1M (Fiche amsca® :0012232) ; (b) Type TOT exemple muscovite
2M1 (Fiche amscd n° :0000854) ; (c) Type TOT-O-TOExemple chlorite la-lla (Fiche amcsd n° :0005213)

= Structure 2 : 1 ou TOT (figure 3b)

Les six oxygénes entourant le cation du site ociqéel sont distribués ainsi : quatre sont
partagés avec les tétraédres de silicium supéeieurférieur et deux forment des liaisons —OH au
milieu des cavités hexagonales des tétraédres.té'structurale silicate devient [Si,]* (OH)>.
Comme dans la structure TO les cations octaédrigeasent étre di- ou trivalents. La formule de
I'unité structurale devient ainsi,& [Si4010](OH), ou R2* [Si4O1](OH),. Ces minéraux naturels
présentent tres fréquemment des substitutions igmae hétérovalente. Les formules générales
peuvent ainsi devenir ¢§'R,*)[(Sisx(R*",R¥),)01(OH)2 0u (Re*'R,)[(Sia-(R*",R**),) 01l (OH)s.

Les substitutions les plus fréquentes sont le raogphent d’un cation de silicium {§ipar un cation
d’aluminium (AP en position tétraédrique ou d’un cation d’alumimi (AP par un cation de
magnésium (Mg) ou de fer (F€) en position octaédrique. Les déficits de chamgegendrés sont
équilibrés, en plus des cations au voisinage defacas externes, par linsertion dans I'espace
interfoliaire de cations alcalins ou alcalino-tesetels que le calcium (€3, le sodium (N3, le
potassium (K) ou encore le magnésium (Fjy Un exemple de minéral possédant cette struetsire
la muscovite, minéral appartenant a la famillerdesas, de formule KA[AISi3)O1o(OH),.
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= Structure 2:1:1ou TOTO (figure 3c)

La base de cette structure est identigue a la gedté [TOT] excepté que l'espace
interfoliaire n'est pas occupé par des cations npas une couche octaédrique, de type brucite
(Mg(OH),) ou de type gibbsite (Al(OH) pour laquelle des substitutions isomorphes sgategnent
fréquentes. Un exemple de minéral ayant cette temmeicest le clinochlore de formule
(MgsAl ;) (AlSiz)O10(OH)s.

Mentionnons également les minéraux argileux de iypestratifiés associant plusieurs types
de feuillets différents, dont I'organisation petreélus ou moins réguliére, pouvant étre rencentré
lors de I'altération des minéraux de type smedtilige par exemple. Ainsi que les minéraux degyp
allophanes et imogolites, aluminosilicates préggnia ordre a trés courte distance, et les ségodit

palygorskites présentant une discontinué des ceumttaédriques (Brigatti et al. 2006).

La séquence d’empilement des feuillets peut inddifrentes symétries pour une méme
formulation structurale mais toujours une périddicelon c, définissant différents polytypes, exemp
1M, 2M; pour les kaolinites et muscovites et la-lla p@srdhlorites, présentés sur la figure 3 (Brigatti
et al. 2006 ; Guggenheim et al. 2006). L'espacerfoliaire, introduit dans les descriptions

structurales précédentes, correspond a I'espaweddns les empilements de deux feuillets [TO] [TO]

ou [TOT] [TOT]. La distance interfoliaire, dont thmension suivant I'axe est notée d, correspond a
I'épaisseur d’'un feuillet plus I'espace interfoli@i qui dépend fortement de la présence de cations
interfoliaires et / ou de molécules d’eau (figuye@ette distance caractéristique a chaque mipéri

étre déterminée par diffraction des rayons X. [El représentée par le pic ayant la plus grande

longueur caractéristique selon I’a;:e par exemple d = (001) pour des structures de 1ypé7A pour

une kaolinite) et d = (002) pour des structures ENMA pour une muscovite).

Les formules structurales présentées, comme cgdlda kaolinite (AISi,Os(OH),) et de la
muscovite (KA(AISiz)O10(OH),), sont théoriques. En effet, les minéraux natupsentent des
variations de composition par rapport a ces fortraria idéales, variations dues aux substitutions
isomorphes fréquentes dans les minéraux naturelsofrs du temps, les techniques d’identification
des minéraux se sont ameéliorées conduisant a déreases discussions afin de statuer sur la
nomenclature des minéraux et leur classificatiablét de classification des minéraux en Annexe II).
Par exemple, la famille des micas a subi de nonskeeweformulations au cours du temps (Bailey
1984 ; Rieder et al. 1998).
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Tout d’abord cette famille minérale est diviséetrais sous familles en fonction de la charge
du feuillet engendrée par les substitutions isommesp hétérovalente. Les noms des minéraux
correspondent & une gamme de composition minécaleget non a une formule précise, exemple de
lillite et de la muscovite (tableau 1). La distiiom entre les minéraux de type muscovite et de typ
illite est principalement d’origine géologique sami leurs conditions de formation. La muscovite est
formée dans les roches magmatiques et les roch@snophiques pouvant présenter des dimensions
allant jusqu’au décimetre (paillettes brillantesiglées granites). Ce minéral n'est donc pas coréidé
comme un minéral argileux selon la définition deénaux de dimensions inférieures a 2 um. L'illite
est un minéral argileux, produit d’'une altératidrinique, soit hérité soit néoformé. Elle se distiag
de la muscovite par des dimensions plus petitetawnde substitution en site tétraédrique inféregu

un désordre chimique en site octaédrique plus itapgrentrainant une charge des feuillets moins

importante.
Tableau 1 : Terminologie des minéraux de type TOT @l la famille des micas
Empilement 2:10uTOT
Charge du feuillet 0,6 — 0,85 0,85-1 18-2
Subdivision « Deflcn_ent interlayer « True Micas » « Brittle Mica »
Micas »
Nom de famille llite Phengite --
Cation octaédriqué dioctaédrique dioctaédrique Trioctaédrique
Minéraux de la . Muscovite, Aluminoceladonite), . .
. lllite . Clintonite
famille Celadonite
lllite Muscovite
: KAIAISi30,¢(OH . .
Ko,65Al2,0Al 065513 35010(OH), Vg - 320_3 Ifw';j(. 1 %2_2 0 Clintonite
Exemple I PO CaMgAIAl 3SiO;o(OH),
VI o2+ VI o2+, Vo3 K:0,7-1,0
R*I(V'R*+"'R*)<0,25 VI 2+ 1Vl 32+, VI o3
VIA'/(VIA|+"IF€+)>O 6 R /( R+"R +)< 0,25
= VAV AI+Y'FEN 1 0,5-1,0

Deux autres termes sont souvent employés avec sionfpour définir des minéraux de type
illite ou muscovite. Tout d’abord celui de « phdagt dont la définition a évolué au cours du teetps
correspond de nos jours a un nom de famille mingralie et non & un minéral particulier. Le terme
de « séricite » également fréquemment rencontr@égpond quant a lui un nom générique pour définir
des amas de grains fins de micas résultant dériaibn physique de ces derniers sans précisiola sur

nature chimique de ces micas.

La complexité et la diversité des sols naturelsyltant de leur histoire géologique et de leur
minéralogie vient d’étre mise en évidence dansdetroduction. Une caractérisation fine des sols
apparait primordiale pour la compréhension de le@extivités au cours d'un traitement chimique

comme lors d'un traitement a la chaux.
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2 ldentification des matériaux

Les caractérisations des altérites, ainsi que <elés matériaux modeéles, d'un point de vue

géologique, géotechnique et minéralogique soneptéss dans la suite du document.

2.1. Les altérites

Les altérites étudiées proviennent de chantiereedassement localisés dans le quart Nord-
Ouest de la France. Ces matériaux ont été rapppaese réseau des Ponts et Chaussées comme
problématiques lors de leur mise en ceuvre. Cespsoléennent de bassins sédimentaires du massif
Armoricain s’étendant des régions Bretagne et Baya Loire jusqu’a la Basse Normandie (figure 4).

GOUAREC
X

VIGNEUX

tb X

Figure 4 : Localisation géographique des sites dedlevement.

La distinction sur site en plusieurs lots a étdigéa selon un critére de couleur (figure 5). Les
matériaux seront désignés dans la suite de ceftie gtar le nom de leur site de prélevement et leur

couleur ainsi qu'a I'aide d’une lettre.
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= Site de Betton
Betton rose (A), Betton blanc (B) et Betton mar(G

= Site de Gouarec
Gouarec blanc (D), Gouarec marron (E)

= Site de Vigneux
Vigneux beige 1 (F), Vigneux marron (G),

Vigneux beige 2 (H), Vigneux gris clair (1),

Vigneux gris foncé (J), Vigneux blanc (L)

Figure 5 : Différents coloris des sols étudiés etlirs dénominations respectives.

2.1.1. Caractérisation géologique des altérites

Le massif armoricain actuel, sur lequel reposest d#térites, résulte d'une succession
d’évenements geéologiques riches et complexes. lyetes orogéniques (formation de massifs
montagneux) datant du précambrien (-3800 a -540 dviafortement modifié le socle antécambrien
par intrusion de massifs cristallins accompagnéliEnomenes métamorphiques plus ou moins
intenses (échelle géologique en Annexe Ill). Le amé&rphisme transforme les roches par des
phénomenes mécaniques, thermiques et chimiqueannmant par €lévation de la température et / ou
de la pression. Ce phénoméne de métamorphisme duitorotamment a la formation de roches
dénommeées micaschistes, sous-entendant des ra@sesfant une schistosité et riches en micas. Un
cycle orogénique a I'hercynien (-380 a -245 Ma) ifiadde nouveau les roches et sédiments
provenant de I'altération des roches formées pefoétent.

Une intense altération météorique au paléogéne §-633 Ma) conduisant a la formation
massive de kaolinite associée a des micas blands euartz s’est ensuite déroulée. Cette phase
d’'altération intense est comparée a une altérakiotype latérisation ayant cours sous climat tiapic
Les éléments mis en solution, tel que le fer omdmganése, évoluent vers des formes insolubles plus
ou moins cristallisées. Une seconde phase cams@tépar un travail lent des eaux d'infiltration a
permis la formation de kaolinite dans les sols fessrprécédemment ainsi que la remobilisation des
hydroxydes et oxydes aboutissant a leur concentrathns des cuirasses ferrugineuses. En plus de ces
zones fortement altérées, des zones d’altératicsénde allant d’une simple altération physique par
désagrégation des roches a I'association d’autieéraux argileux, illite et montmorillonite, aveg |
kaolinite ont également été identifiées pour dds seposant sur le massif Armoricain. Un état
intermédiaire de la phase d’altération ou bienaltération plus récente datant du pliocene (-5B3&

Ma) moins intense sous climat tempéré peuvent gux@lices différentes zones (Esteoule-Choux 1967
; Cogné 1974 ; Boulvais et al. 2000).
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Les études géologiques concernant les différetds die prélevement sont en accord avec la
description générale des phénoménes geologiquesngueu cours dans le massif Armoricain. Des
bassins sédimentaires datant du briovérien (-10@3@ Ma) pour le site de Betton et du carbonifere
(-360 a -295 Ma) pour le site de Gouarec ont subidger métamorphisme, alors que les roches
sédimentaire du site de Vigneux étaient soumisas &nétamorphisme plus intense. Ces roches et
sédiments ont ensuite été repris lors de l'alténaintense du paléogéne continuant la formation
d’altérites (Barbaroux et Cavet 1983 ; Dadet et 1888 ; Trautmann et al. 2000). L’histoire
géologique de ces trois sites de prélevement &stpiroche et elle peut étre généralisée a unes parti

des sols sédimentaires répartis sur le massif Acaiot

La dénomination de « micaschiste » rencontrée &dmoent au début de cette étude pour
désigner ces sols apparait non adéquate, elleétleitremplacée par « altérite » étant donnée la

succession des épisodes géologiques ayant conduibi@mation de sols sédimentaires.

Nous allons maintenant nous focaliser sur la caraettion géotechnique des sols prélevés,

démarche classique lors de la caractérisation ldedaas le cadre d’une étude géotechnique.

2.1.2. Caractérisation géotechnique des altérites

La caractérisation géotechnique des matériaux festt@ée pour les sols naturels prélevés
manuellement sur chantiers, séchés a l'air puisaxéal et homogénéisés. Cette caractérisation est
basée sur leur distribution granulométrique, lguopriétés hydriques (par leurs limites d’Atterdrg
leur argilosité, leur masse volumique ainsi que par la quantitéaibonates et de matiére organique.
Ces deux dernieres composantes n'ont pas été dééasrpar les normes en vigueur en géotechnique
(NF P94-048 et NF P94-047 respectivement) maisuéesl par la caractérisation minéralogique. Ces
deux composantes sont en faibles proportions, males 2% de carbonates par analyse

thermogravimétrique et de I'ordre de 2-3% de mat@ganique au plus par mesure de perte au feu.

! Les Limites d'Atterberg regroupent les limites Hguidité w., de plasticit¢ w de retrait w
caractérisant respectivement la teneur en eausllorsqu'’il passe de I'état liquide a I'état flgse, de I'état
plastique a I'état solide, et a I'état solide enttrait ou sans retrait, exprimés en %.

L’indice de plasticité d est définit pard = w_-wp.

2 'argilosité est une notion qualitative qui expertimportance et l'activité de la fraction argikei
contenue dans un sol. La valeur de blgyg M quantifie par la capacité d’adsorption de ldleuméthyléne, en g
pour 100g de sol sec, par les surfaces externeseetes des particules de sols. Les sols prédetdanvaleurs
élevées (supérieures a 25 g/100g) sont généralaimkes en minéraux argileux gonflants pouvantanér des

variations volumiques en fonction des conditiondrigues.
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Les sols étudiés présentent des caractéristiqueteadiques tres proches avec une faible
argilosité, des limites de liquidité du méme ordie grandeur d’environ 39 + 5 %, des masses
volumique de l'ordre de 2,68 + 0,06 g.¢ifiableau 2).

Tableau 2 : Caractéristiques géotechniques des aliies étudiées

Site Lot | Ves (g/100) L|m|tV(?/Ld§nl|gAl)J|dlte Indlc?Pd:nPofsuate o. (kg/n?) Passzrr:t 0/<0 2 mm

A 0,7 43,2 14 2680 100
Betton B 0,5 425 13 2630 100
C 1,2 34,8 - 2740 96

Gouarec D 0,2 38,4 12 2690 98
E 0,3 34,4 - 2710 100

F 0,4 - - 2670 93

G 0,4 - - 2730 75

Vigneux H 0,5 41 - 2700 93
I 0,4 36,2 - 2740 91

J 0,3 39,7 - 2720 98

L 0,4 41,9 14 2740 98

- : Paramétre non déterminé ; Valeur de blgy¥0,1 (NF P 94-068) ; Limite de liquidité vt 0,5 (NF P 94-
052-1) ; Indice de plasticit¢ &= 1 (NF P 94-051) ; Masse volumigps + 50 (NF P 94-054)

La représentation de la distribution granulomégigans le diagramme ternaire sable (2 mm -
63 um) / limon (63 um - 2 um) / argile (< 2 um)mpet de classer les sols dans les catégories limons
sableux a limon moyen (figure 6) (Forges et al.800e sol C se différencie des autres sols par une

argilosité supérieure et une granulométrie plus éiarrespondant a une argile limoneuse.

, , 7 , , ,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
limon 60 pm - 2 um
Figure 6 : Diagramme ternaire de la granulométrie @&s altérites entre les trois pbles sable / limorafgile

Granulométrie déterminée par tamisage a sec (N~058) et par sédimentation (NF P 94-057)
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Les sols sont classés en fonction de leur granut@nét de leur argilosité en différentes
catégories permettant de prédire leur comportersentchantier et la gamme de traitement a leur
appliquer. Les altérites se classent dans la cagedd des sols fins (figure 7). Cette catégorie
regroupe notamment les sols limoneux peu plastjqles loess (limon éolien), les limons
alluvionnaires, les sables fins peu pollués ou entes arenes peu plastiques (sable plus ou moins
argileux), ne présentant généralement pas de wiffie pour leur utilisation lors des travaux de
terrassement. Nous reviendrons sur cet aspecaitentent des sols et d’'aptitudes au traitement des

matériaux en fin de chapitre.

Passant & 80um Sols : Dmax < 50 mm
A L
Altérites 12 235 40
100% } > Ip
Al Aé— Ag AE

Sols
Dmax < 50 mm

35%

B5 B6
Passant & 2 mm
12% 100%
DI | BI B2 70%
D2 | B3 B4
0% — » VBS

0 o1 02 15 25 6 8

Figure 7 : Classification générale des altérites swant la norme NF P 11-300

* : Catégories pour lesquelles la mesure de l'iadle plasticité f) est a retenir comme base de classement.
Pour les autres matériaux la valeur de blgyaét utilisée
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2.1.3. Caractérisation minéralogique des altérites

La caractérisation minéralogique a été menée ail@iersur deux mouturgsl’'une inférieure
a 2 mm considérée comme représentative du matgoiaules essais macroscopiques, étant donné les
faibles pourcentages granulométriques supérieatde@iu 2), et I'autre inférieure a 40 um utilisée
pour isoler le comportement des minéraux argilezomposition supérieure a 50% massique). La
dénomination des matériaux utilisée dans la suiteddcument est la suivante avec X-2 mm ou
X-40 um ou X désigne la lettre associée au matéfigure 5) et -2 mm et -40 pum la mouture. La
fraction inférieure a 2 um, considérée comme latifva argileuse, n'a pas été prise en compte pour
des raisons de quantité extractible faible, reprtése environ 10% massique de la granulométrie,

alors que pour des essais macroscopiques plugiéassie matériaux sont nécessaires.

Les méthodes employées pour la caractérisatioeslenatériaux sont présentées en Annexe |.
Elles consistent, en particulier, en une identifarades principales phases cristallisées paradifion
des rayons X (DRX) et une analyse chimique élénrent(CP-OES) aprés attaque acide permettant

de quantifier les différentes phases minéralogiques

L'identification par diffraction des rayons X dergouture inférieure & 2 mm et de la mouture
inférieure a 40 um est présentée sur la figure 8guee 8b respectivement. Les diffractogrammets on
été normalisés suivant le pic du quartz le plusrisé (011) = 26°).

L'ensemble de ces altérites, aussi bien la mounfiégieure a 2 mm que la mouture inférieure
a 40 um, présente une composition minéralogique greche. Les minéraux majoritaires sont des
micas de type muscovitéd (002)~ 10 A soit D =~ 8,8°), de la kaolinite (d (008 7,1 A soit ® ~
12,4°) et du quartz en proportions variables. Saiten séparation granulométrique, la quantité de
kaolinite dans les moutures inférieures a 40 punfieestrisée au détriment de la quantité de muscovite
et du quartz. Des minéraux accessoires de typdigpéFeO(OH)), d’'oxyde de titane (TiDde type

rutile, et de feldspaths (KAISDs) peuvent également étre identifiés.

3 Séparations granulométriques réalisées a pasimugériaux naturels : 'une par tamisage a sec a 2
mm et l'autre par tamisage sous eau a 40 um eagédn 50°C. On a ainsi obtenu deux matériaux deures.
respectivement inférieures a 2 mm (2 - 0 mm) etriafire & 40 um (40 - O um).

* Etant donné I'histoire géologique des matériaulestanalyses thermiques (voir Annexe 1), le terme
de muscovite sera préféré a celui d'illite dansdoeument tout en sachant que ces deux minérauxtisent

proches minéralogiquement (tableau 1)
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Figure 8 : Diffraction des rayons X des altérites
(a) Mouture inférieure a 2 mm ; (b) Mouture inférieure a 40 um
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La diffraction des rayons X sur lames orientéest@uole détaillé en Annexe |) réalisée sur
guatre échantillons du panel permet d’identifiersgbrécisément les minéraux argileux, et notamment
de détecter la présence éventuelle de phasesgtitéantes par glycolation, induisant un décalage
vers les plus petits anglesbj2es raies (O suite a I'insertion de molécules de glycol ddaspace
interfoliaire (figures 9a-d). Cette caractérisatioété réalisée sur les moutures inférieures and@fin
de mettre en évidence la présence éventuelle deplexpansives dans I'ensemble de cette mouture,

justifiée dans la suite de I'étude.

Dans le cas des matériaux Betton rose (A) (figaeed Gouarec blanc (D) (figure 9b) seules
les raies (0f) de la muscovite et de la kaolinite sont obseesdvec un peu de quartz. La glycolation
n'ayant entrainé aucun décalage de ces raies, pousons en conclure l'absence de phases
gonflantes. L’extinction progressive des raiesal&dolinite & 550°C et la persistance des raida de
muscovite a cette température confirment leur ifleation. Les diffractogrammes des matériaux
naturels de Vigneux marron (G) (figure 9c) et Vigrndeige 2 (H) (figure 9d) présentent des raies
supplémentaires caractéristiques de la chloriteO@)(~ 14 A soit ® =~ 6°), d’'un interstratifié dont
I'identification n’est pas certaine de type smextitllite ou illite / chlorite (d(001} 12 A soit @ ~ 8°)
et de smectite (d(00B 22 A soit D = 4°). Un léger décalage des pics de linterdtéat de la
smectite confirme le caractére gonflant de ces g#hases, qui ne représentent qu’une trés faible

proportion minéralogique.
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Figure 9 : Diffraction des rayons X sur lames orietées des altérites
Suspensions inférieures a 40 um suivant différentsaitements : glycolation, chauffage a 400°C et a3®°C
(a) Betton rose (A) ; (b) Gouarec blanc (D) ; (c) Mneux marron (G) ; (d) Vigneux beige 2 (H)
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Les analyses chimiques ont été réalisées par spastiie d’émission optique couplée a un
plasma inductif (ICP-OES) pour les deux mouturesentées tableau 3 et tableau 4 pour la mouture

inférieure & 2 mm et pour la mouture inférieuréaudn respectivement.

A partir des pourcentages massiques en oxydes w@asguam, d’aluminium et de silicium,
nous avons déduit la composition massique en mitecdwaolinite et silice a l'aide des formules
théoriques de ces composés (détails des calcusnaexe |). De méme la quantité de goethite
(FeO(OH)) est déduite du pourcentage massique rdeCédte valeur est légerement supérieure a la
réalité car nous n'avons pas pris en compte lestisutions isomorphes dans les minéraux de kaelinit
et muscovite. Les incertitudes sur les estimatibes phases minéralogiques peuvent étre évaluées a
5%. Les incertitudes sur le rapport kaolinite / omyste augmentent avec ce rapport, exemple 0,20 +
0,05 pour les faibles valeurs, jusqu’a 2,42 + Qirdes valeurs élevées, représentant une erreur de
20% a 25%.

La proportion des matériaux en muscovite, kaolieitesilice varie pour I'ensemble de ces
altérites avec pour certains plus de quartz (BEDF, G), plus de muscovite (H, I, J, L), plus de
kaolinite (A, B, C) pour la mouture inférieure arn. Pour les moutures inférieures a 40 um, nous
confirmons la remarque émise précédemment, & squeita proportion en kaolinite des matériaux est
augmentée par rapport a la quantité de muscovde guartz. Le rapport massique du pourcentage de
muscovite sur celui de kaolinite (M / K) utilisérdala suite de cette étude met bien évidence ces
modifications minéralogiques, par sa diminutiontéggtique pour les moutures inférieures a 40 pm

par rapport aux moutures inférieures a 2 mm.

Les faibles valeurs des surfaces spécifiques ($3)eg capacités d’échanges cationiques
(CEC) des altérites sont en accord avec leur mivgiaétant donné que les matériaux ne comportent
pas de minéraux argileux expansifs de type smeditesn tres faible quantité. De plus, les faibles
proportions en oxydes de sodium et oxydes de caleialident I'absence de ces phases en quantité

importante.
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Tableau 3 : Estimation de la minéralogie des altées pour la mouture inférieure a 2 mm
Betton rose (A), Betton blanc (B), Betton marron (¢, Gouarec blanc (D), Gouarec marron (E), Vigneux
beige 1 (F), Vigneux marron (G), Vigneux beige 2 (K Vigneux gris clair (I), Vigneux gris foncé (J),

Vigneux blanc (L)

Composition en oxyde en % massique . CEompqsmon
minéralogique en %
3 B o w | QLo | o
“leldlald|s|eldle|z|z|E|”|0|8|28|E
o< | 2| &|F|Z| 2|0 elelg 218138 =
o | @ S | X O
o o
A* |60,7| 254| 1,3] 26| 04 08 <0j1 <01 § 6 1B6 | 22| 11| 54 31 4 0,2p
B* 169,4| 20,0 2,3] 06/ <0,1 0B <0/1 <01 B 4 1409,8 | 2,6] 19| 32/ 46 1] 0,5
C* 145,0| 27,7] 0,8 11,7 26 O0Op <01 <01 B8 7 J®@b5| 29 7| 64 12 19 0,1
D |758| 144 22 047 01 04 <01 <01 B 4 106,0 | 1,2 19| 18 59 1] 1,0p
E* | 71,0] 134 29 15 01 04 <01 <01 P 3 b4 57 | 25| 10| 55| 2| 2,5(
F 1657 150 3,14 1,4 <0/ 05 14 <01 B 4 b4 55 | -7 |22 48| 2| 2,21
G |616| 184 34 48 053 06 OB <01 j3 4 D6 12,86 |329 | 19| 40, 8| 15
H* |153,1]| 246| 48 19 05 09 01 <01 B 5 94 58 |40 23| 24| 3| 1,74
* |580| 211 43 1,1 03 0,7 01 <01 3 ! 3 80 |-61(320| 32| 2| 1,8(
J* 1562| 235 45 1,141 053 OfF 0f1 <01 P 5 b4 49 | 38| 23| 28| 2| 1,61
L** | 59,6| 252 55 23 03 04 04 <01 P 4 3086 | - | 46| 19| 30 4| 24p

CEC : Capacité d’échange cationique en cmol+/kg ; Surface spécifique en m2/g ; Perte au*feQuantité de
matiére volatilisée entre 20 et 450°C en % (easutface et interfoliaire, hydroxyde et matiére oigae) ;
Perte au fed : Quantité de matiére volatilisée entre 450 e02@0en % (deshydroxylation et décarbonatation) ;
- : Parameétre non déterminé ;* : mouture [315-0 piii): mouture [5-0 mm] ; + : granulométrie gloleal

Tableau 4 : Estimation de la minéralogie des altées pour la mouture inférieure a 40 um
Betton rose (A), Betton blanc (B), Betton marron (¢, Gouarec blanc (D), Gouarec marron (E), Vigneux

Vigneux blanc (L)

beige 1 (F), Vigneux marron (G), Vigneux beige 2 (K Vigneux gris clair (1), Vigneux gris foncé (J),

Composition en oxyde en % massique : (;ompqsmon
minéralogique en %
:"D_’ (B o w | Q128 ael |
“loldlald|sleld|glz|3E|7|6) 3 155
= = 3
(%) P ¥ | 7 = = = o % % UO) § g & 8 s
a | o
A ]523) 258 09 20 02 04 <01 <01 1 9 92 82 |-8 |57 22 3| 0,14
B |63,7| 196/ 1,0 0,6 <O/ 03 Of1 <01 |1 6 b2 63 [ -8 [41] 41] 1] 0,24
C |477| 226 06 75 18 02 <01 01 |5 8 b3 42,7 | 5 | 53| 21| 12| 0,04
D|710| 175 25 06 03 04 <01 <gl1 3 5 300 B,75(121| 24| 50/ 1| 0,8%
E - - - - - - - - - - - - - - - - - -
F - - - - - - - - - - - 9,7 - - - - - -
G |529| 284 38 60 08 0/7 0OR <01 |5 6 104 19,% |533| 40| 19 0,8
H - - - - - - - - - - -] 104 - - - - -
| - - - - - - - - - - - - - - - - - -
J - - - - - - - - - - - - - - - - - -
L §516] 331 36 23 03 04 Ob 13 B 7 oo 7.8 |-1354]| 13| 4| 0,57

CEC : Capacité d’échange cationique en cmol+/kg ; Surface spécifique en m2/g ; Perte au'feQuantité de
matiére volatilisé entre 20 et 450°C en % (eauutfase et interfoliaire, hydroxyde et matiére origam) ;
Perte au fed: Quantité de matiére volatilisé entre 450 et 2G06n % (deshydroxylation et décarbonatation) ;

- . Parameétre non déterminé

Chapitre | Caractérisation des matériaux d'un pdevue géologique, géotechnique et minéralogique

1

3



L’observation de ces matériaux par Microscopiquecibnique a Balayage (MEB) et en
Transmission (MET) permet de retrouver les diffégerphases minérales identifiées par diffraction
des rayons X. Ces observations mettent en évidéeseghases minérales identifiées précédemment
avec la kaolinite empilée sous la forme d’accordéigiire 10a) et isolée sous la morphologie typique
de petite particules hexagonales (figure 11a) etdacovite avec des grandes plaquettes fines €figur
10b et figure 11b). Ces observations ont égalemmesiten évidence de I'halloysite, un minéral de la
famille de la kaolinite (AISIO,0O5(OH); NH,O) pouvant présenter une morphologie tubulaireu(ég
10c et figure 11c) dans les matériaux du site dieoBeprincipalement (Churchman et Carr 1975 ;
Joussein et al. 2005).

Les observations par MET ont permis de mettre ddeége la phase accessoire goethite
(FeO(OH)) présentant une morphologie soit sous dodiétoile soit sous forme de petit batonnet
(figure 11d). Cette identification a permis de éonér l'attribution de pics en diffraction des rango
X, légeérement décalés par rapport aux pics de é¢hge pure, avec ici une substitution du fer par d

I'aluminium.

Cette distinction des minéraux d'aprés leurs molgaies n'est pas aussi évidente pour
I'ensemble des échantillons et des zones d’obsengatComme nous pouvons I'observer sur la figure
10d, la distinction entre des particules de katdiet de muscovite n'est pas possible a cause d’'une

forte ressemblance de taille des particules hexagsn

32 Chapitre | Caractérisation des matériaux d’'un pdevue géologique, géotechnique et minéralogique



Figure 10 : Observation MEB de différentes morpholgies des minéraux des altérites
(a) kaolinite sous la forme « d’accordéons » ; (ljrandes plaquettes de muscovite ; (c) halloysite & ®
forme d’aiguille ou de tubes ; (d) la distinction etre les particules de kaolinite et de muscovite Bst pas
évidente

Grande
Petites ;
particules particules
hexagonales hexagonales
k ' fines.

Analyses EDX :

¥ Analyses EDX :
Si, Al, O Y

Si, Al, K, Fe, O

Grosses

' Particules
Partlcyles étoilées
tubulaires. Petites

particules sous
Analyses EDX : forme de
Si, Al, O batonnets

| Analyses EDX :
1 Fe, Al, O

Figure 11 : Observation MET de différentes morpholgies des minéraux au sein des altérites
Validation par analyses EDX de leur identité. (a) kolinite ; (b) muscovite ; (c) halloysite ; (d) gothite
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La caractérisation des altérites a mis en évidamm trés forte ressemblance aussi bien
géologique, géotechnique que minéralogique pounséemble de ces matériaux provenant de différents
sites de prélevement. Ces sols sont constituésipaiement de trois minéraux : kaolinite, muscovite
et quartz dont les proportions varient. La préseficalloysite a également été mise en évidence pour
certains matériaux, les matériaux du site de Bettdtamment. Dans la suite de cette étude nous avons
négligé linfluence de cette phase minérale, malgs spécificités induites par sa morphologie

particuliere.

Une propriété importante de ces altérites a I'é@iurel, observée au laboratoire et sur
chantier, est une forte sensibilité a I'eau faiggertdre aux matériaux leur tenue mécanique c’'elstea-

leur cohésion (figure 12).

Figure 12 : lllustration de la sensibilité a I'eaudes matériaux a I'état naturel
(a) Eprouvette de Betton blanc (B) de dimension 5x&m apres 4 jours d'immersion ;
(b) Effondrement d’un déblai du site du Gouarec apés une période de pluie

ﬂ?;ilan - Caractérisation des altérites x
C

es altérites présentent une histoire géologigudasie avec des dépbts sédimentaires faigant

suite a plusieurs cycles orogéniques légerementfid®gar métamorphismes puis repris par Une
forte altération météorique. Cette altération gpeur conséquence une forte kaolinitisation des
sols.
L’identification géotechnique est également trésche avec une classification des sols comme
des sols fins limoneux de catégorie Al.

La composition minéralogique des altérites est préshe avec majoritairement de la kaolinite,
de la muscovite et du quartz en proportions vaeglDn observe une augmentation de la qualtité
de kaolinite dans la mouture inférieure a 40 pne Was faible quantité de minéraux argileux dits
gonflants (interstratifié et smectite) a été iddi pour quelques cas, ainsi que de I'halloysite.

Des minéraux accessoires de type feldspaths (dafe)¢ hydroxydes de fer, oxyde de titane spnt

@sents en faibles quantités. /
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Le comportement des altérites, matériaux multiphaséra comparé au comportement des
deux pb6les minéralogiques « kaolinite » et « mugeoy dans la suite de cette étude. Pour cela des
matériaux modéles ont été employés. Leur caraat@msmenée de maniéere similaire aux altérites est

présentée dans la suite du chapitre.

2.2. Les matériaux modeles

Quatre matériaux modeéles, riches en minéraux de kgplinite ont été étudiés : la kaolinite
Polwhite (KP), la kaolinite B24 (KB), la kaolinit8peswhite (KS) et la kaolinite KGa-1b (KG). Un
matériau riche en minéraux de type muscovite, dém@iU247 (M), a également été étudié.

Les matériaux kaolinite Polwhite et MU247 proviennd'un site d’exploitation a Ploemeur
appartenant a la société Imerys France. Cettecoarcorrespond a une zone de forte altération d'un
leucogranite, également situé dans le Nord-Ouedta dgance. A partir du matériau brut constitué
principalement de kaolinite, de muscovite et dertgquaest extrait le matériau riche en kaolinite
Polwhite et le matériau riche en muscovite MU24T g@paration granulométrique. Le matériau
kaolinite B24 provient d’'un site d’exploitation de€ac par la société AGS pour le groupe Imérys
France. Le matériau kaolinite Speswhite est issnailgeres situées dans les régions du Cornwall et
Devon en Angleterre également exploitées par laésbdmerys United Kingdom. La kaolinite
KGA-1b est une des kaolinites références de la ®lmeral Society (CMS), largement étudiée depuis

de nombreuses années (Pruett 1993).

2.2.1. Caractérisation géotechnique des matériaux modéles

Les kaolinites modéles présentent des caractérestiggéotechniques (tableau 5) proches de
celles des altérites, avec néanmoins une argillEgjg¥rement supérieure aux altérites qui s’expligjue
partie par une granulométrie plus fine. Ces mai&riaspectent les critéeres de la catégorie Al diss s
fins excepté la kaolinite B24 (KB), présentant mdi¢e de plasticité supérieur qui conduit a un

classement en catégorie A3.

Tableau 5 : Caractéristiques géotechniques des maigux modeles

Matériau Vas Limite de liquidité Indice de Plasticité Ps , <80 um <2um
(9/100g) w (%) I (%) (kg/n) (%) (%)
KP 1,1 58,6 12 2 640 99 50
M-2 mm 0,2 75,6 Non plastique 2780 11 2
KG* ~0,8 42,0 16 2630 100 42
KB** 2,6 32,2 32 2620 98 75
KS*** 1,3-2 55,1 23 2 650 100 77

Valeur de bleu ¥s + 0,1 (NF P 94-068) ; Limite de liquidité wt 0,5 (NF P 94-052-1) ;
Indice de plasticitésl + 1 (NF P 94-051) ; Masse volumigps = 50 (NF P 94-054)
* (Yukselen et Kaya 2008) ; ** : données fournies g LAEGO ; *** (Ferber 2006)
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Le matériau MU247 présente une granulométrie ntajogment situé entre 300 et 200 pm
avec une faible proportion de particules finest&€etouture naturelle est mentionné M-2 mm. Afin de
comparer les propriétés de ce matériau aux autesemtant une granulométrie naturelle inférieure a
40 pum, la mouture inférieure a 40 pm du matérial?MU(M-40 umy sera également employée pour

certaines études.

2.2.2. Caractérisation minéralogique des matériaux modéles

L'identification par diffraction des rayons X estrépentée sur la figure 13. Les
diffractogrammes ont été normalisés suivant l@dd) de la kaolinite (d(008 7A soit B = 12,4°).

Les kaolinites modeles sont des matériaux natw@idenant des impuretés de type quartz,
muscovite, oxyde de titane et feldspath principaieinLa kaolinite B24 (KB) présente des désordres
structuraux identifiables pour les diffractions gld@ plan par une mauvaise résolution des picsOjh,k
(voir notamment la zone owbZ2st compris entre 20° et 22°). Les matériaux Ece muscovite
présentent des impuretés de type kaolinite, oxydt@he et feldspath de type orthoclase (KAIg).
Comme dans le cas des altérites, la mouture inféri@a 40 um du matériau MU247 est enrichie en

kaolinite par rapport a la mouture inférieure arg.m

__Anatase

~ feldspath ou rutile

| | | | Quartz
I oo rre e rorrr wne o muscovite
T T T T T T T T T T T T T T 1 o
5 10 15 20 25 30 35 40 20
CuKa

Figure 13 : Diffraction des rayons X des matériauxnodéles
la kaolinite Polwhite (KP), la kaolinite KGa-1b (KG), la kaolinite Speswhite (KS), la kaolinite B24 (IB) et
le MU247 (M-40 pum et M-2 mm).

® Cette mouture a été obtenue par tamisage soust sgéuhage & 50°C comme dans le cas des altérites.
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Les diffractions des rayons X sur lames orientéedisées pour les fractions inférieures a 40
pum et inférieures a 0,5 um de la kaolinite PolwiiK®) et MU247 (M-40 pum), ne révélent pas de
minéraux gonflants (figures 14a-d), comme pourdalikite KGa-1b. Leurs suspensions inférieures a
0,5 um obtenues par sédimentation seront utilipées I'étude des interactions entre particules par

Zétametrie au cours du Chapitre III.

a kaolinite Polwhite (KP) b MU247 (M) 40 um
g g 2 g g £ g 2 £ 2
3 = 3 £ 3 sl = 8 s 3
o [=} o o o Q o o =] 3]
%] © %) @© 7] ] o] [%] © %)
1 : O el = : <
= 1S < fry N
P~ a = S = N b= g o &
N IS 3 ) S o S S e ]
8 = o ~ o ~ o o
5
N N I}
b= N < =3
& € < 14)
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
o 26° CuKa T 26° CuKa
naturel —— glycolé chauffé 400C chauffé 550C naturel —— glycolé chauffé 400C chauffé 550C
c d 0,5 um
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Figure 14 : Diffraction des rayons X sur lames orietées pour les matériaux modeéles
kaolinite Polwhite (KP) <40 um (a) et < 0,5 um (c)MU247 (M) < 40um (b) et < 0,5 um (d)
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Quelques feuillets de micas expansifs pour la k#éeliB24 (KB) (figure 15c) et quelques
feuillets de smectite pour la kaolinite Speswhke&) (figure 15d) sont observés pour la fraction
inférieure & 2 um. Cependant ces phases ne sordbgasvées pour la fraction inférieure a 40 pm

représentée sur les figures 15a-b respectivemieeg,représentent donc une trés faible proportion.

kaolinite Speswhite (KS) 40 UM

a kaolinite B24 (KB)
2 L L £ £ 2 2 g £ £
3 = 3 £ 3 3 = > £ 3
Qo | S 5] o o 3 3 3 ° 5]
(2 © 0 ¢ (2} (7] (] "0 ¢ %2}
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Figure 15 : Diffraction des rayons X sur lames oriptées pour les matériaux modeles
kaolinite B24 (KB) <40 pm (a) et < 2 um (c) ; kaatite Speswhite (KS) < 40 um (b) et < 2 um (d)

(c et d résultats obtenus avec 'aide de M. LarB&odu laboratoire LGIT)

Les analyses chimiques réalisées pour les matériaageles permettent d’estimer la

proportion de chaque phase (tableau 6). Les ihgdes sur les estimations sont identiques a cedles
altérites, soit environ 5%. Les surfaces spécifiq(®S) des matériaux modeles sont légérement

supérieures a celles des altérites, en lien aveglus grande finesse des particules. Les valeairs d

capacité d’échange cationiques (CEC) sont faiblemceord avec la minéralogie des matériaux.
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Tableau 6 : Caractéristiques minéralogiques des métiaux modeéles
la kaolinite Polwhite (KP), la kaolinite KGa-1b (KG), la kaolinite Speswhite (KS), la kaolinite B24 (1B) et
le MU247 (M-40 um) et (M-2 mm)

Composition en oxyde en % massique . C;omp95|t|on
minéralogique en %
A=) S )
L e g % 8 z ) N |2
o o ~ 'e) g ) > > c t | < X
el 22| elelel gl sials] |T18l5]88 3
+— +— =]
o o o S N2 Q)
a | o
<2mm
M [466]307] 84] 21 -] 07 04 <01 P B ¥ 34 ne6 |79 | 10] 3] 7,89
<40 pm
KP | 45,7] 33,2 20/ 08 - 03 <01 <01 ¥4 1o Ppe 1336[317| 68| 7 1| 0,24
KG* | 44,2| 39,7| <0,4 0,1 14 <01 <01 <Q1 14 b9 [0 |20 | ~96| O 1 0
KS | 47,4| 344 20/ 08 <0 02 0P <01 13 D8 114 - B85 | 3 1| 0,09
KB | 47,9| 33,5 0,8 2,1 - 0,2 <01 O, 12 b7 22 - 7 18 3 | 0,09]
M |536| 28,4 58| 14 03 0,4 02 <01 B 6 P9 98 [-9[424] 20| 2| 2,04

CEC : Capacité d’échange cationique en cmol+/kg ; Surface spécifique en m2/g ; Perte au'feQuantité de
matiére volatilisé entre 20 et 450°C en % (eauutfase et interfoliaire, hydroxyde et matiére oiigae) ;
Perte au fed : Quantité de matiére volatilisé entre 450 et 2@0én % (deshydroxylation et décarbonatation)
- : Paramétre non déterminé ; * données de la Miagral Society.

De fortes similarités entre les altérites et deténmaux modéles ont été mises en évidence a
l'aide de la caractérisation complete des matériaussi bien du point de vue géologique,
géotechnigue que du point de vue minéralogiquec aes compositions minéralogiques variant

autour des trois minéraux quartz, kaolinite et rouge.

/Bilan : Caractérisation des matériaux modeles \
L’identification géotechnique des matériaux modédesproche de celle des altérites. Pour |les
matériaux riches en kaolinite, la granulométrieurglte est inférieure a 40 um. Pour le matériau
riche en muscovite MU247 naturel, la granulométse centrée entre 300 et 200 um avec mqins
de 10% inférieur a 40 um.
La caractérisation minéralogique des matériaux mesdpermet d'identifier deux matériauix

représentant les pbles minéralogiques : « kaolinitear la kaolinite KGa-1b et le pél

11%

« muscovite » par le matériau MU247. Les autreslikiéd@s modeles seront comparées aux
altérites étant donné la présence importante deowits.
Les matériaux ne contiennent pas ou tres peu deephgonflantes pouvant influencer |e
comportement des matériaux en quantité notable nideéraux accessoires de type quartz, oxyde
de titane, feldspath potassique ont été identifiés. J
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3 Protocole de traitement des sols

Le protocole de mise en ceuvre des matériaux traitéss agents de traitement employés au

cours de cette étude sont présentés dans les galnagrsuivants.

3.1. Les agents de traitement

Plusieurs agents de traitement peuvent étre classignt employés pour leur capacité a
induire une stabilisation et un gain de performaméeanique des matériaux, en vue de leur utilisatio
sur chantiers. Ce sont notamment la chaux, lesnt8r@u encore des liants hydraulidudour cette
étude nous nous sommes focalisés sur le traitetnEnthaux seule, avec deux types de chaux : une
chaux vive (CHV) et une chaux éteinte (CHE) fousrpar la société LHOIST.

Ce choix d'utiliser uniquement de la chaux estifigspar la volonté de simplification des
systemes, étant donné des matériaux naturels d#jiplexes, constitués de plusieurs phases
minérales. Ainsi la présence d'une seule sourceatteum dans les matériaux traités nous permettra
de suivre plus aisément la réactivité des minéeswers la chaux.

La chaux vive (CHV) est principalement composéexyli® de calcium (CaO) avec des
teneurs d’environ 88 = 4% de chaux vive (CaO) et B% de chaux hydratée (Ca(QHgt moins de
3% de calcite (CaC) La présence de chaux hydratée et de calcitdtecdel la réactivité de la chaux
vive a I'air pendant son stockage. La chaux étdi@teE) contient quant a elle environ 90% de chaux
hydratée et 7% de calcite d'apres les analyses diffraction des rayons X et les analyses

thermogravimétriques (figure 16).

Dans nos travaux, nous allons comparer le traiterdes sols a la chaux par rapport au
traitement a l'aide de différents sels tels queHmwrure de sodium (NacCl), le chlorure de potassium
(KCL) et le chlorure de calcium (Caflet a I'aide de différents hydroxydes, hydroxyde stdium
(NaOH) et hydroxyde de potassium (KOH).

® La chaux est constituée d'oxyde de calcium et d'ovyde de magnésium (chaux dolomitique) issue
de la calcination du calcaire & 900°C. Les ciment# des liants hydrauliques dont la compositiamaiue est
normalisée, en majorité constitués de clinkerqaié et aluminate de calcium) obtenu par calcinat® calcaire
et d’argile a 1450°C, le reste étant des minéragessoires dont la nature chimique peut varietidfadle hauts
fourneaux, cendres volantes, fumée de silice, pmames naturelles...). La composition des liants ayliques
est moins stricte et dépend fortement du site ddymtion. De nombreux adjuvants tels que des ratands ou

accélérateurs de prise du ciment, des plastifiaunesncore des inhibiteur de corrosion, peuventedtiployés.
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3.2.
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Figure 16 : Caractérisation des chaux utilisées haux vive (CHV) et chaux hydratée (CHE)
(a) Diffraction des rayons X ; (b) Analyses thermoravimétriques

Protocole de préparation des matériaux pour les eas
macroscopiques

Dans un premier temps on détermine pour chaqueriaatéaturel et traité, le couple de la

teneur en eau et de la densité sechgWpopn) & I'Optimum Proctor (OPN) permettant d’obtenir la

compacité maximale (tableau 7). Les couples teeaugau / densité seche a I'Optimum Proctor ont

été déterminés suivant la méthodologie de la mamie Proctor (Ferber 2006) dérivant de la norme

des Optimum Proctor Normal permettant de limitecdasommation de matériau en nécessitant moins

de 1509 pour un essai contre plusieurs kilogranuaes le cas de I'essai Proctor Standard (NF P 94-

093). La réalisation de plusieurs matériaux a chffiées teneurs en eau pour une méme force de

compactage permet de décrire une courbe de degsite du matériau en fonction de la teneur en eau,

I'optimum correspondant a la densité maximale.
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Tableau 7 : Optimum Proctor de compactage des altées non traitées et traitées
a 2, 6 et 10 % de chaux pour les deux fractions,fierieure a 2 mm et inférieure a 40 um

Site Betton Gouare¢ Vigneux Kaolln!te Mu247
Polwhite
Lot A B C D G L* KP M
<2mm poen | 1,56 | 1,56 1,52 1,65 1,74 1,68 - 1,1
Non traité Worn | 21,5| 21,6] 26,3 17,5 16|/ 17/5 - 39
< 40 um |—Poex 1,38| 1,4 - 1,5 1,42 - 1,45 -
M Woen | 30 | 26| - | 214 | 285 - 26 -
; - - - 1,48 - - - -
4 90, Popn ;
Traité 2% chaux| <40p Womn - - - 225 - - - -
< 2 mm pOPN 1!55 - - 1156 1169 1153 - 111
o Wopn | 23,5 - - 19,5 17,5 19 - 40
Traité 6% chaux
<40 um Popn - - - 1,48 1,37 - 1,38 -
Wopn - - - 23,5 26 - 27 -
Traité 10% chauy < 40 um—oeen |~ - - 1,47 - - - -
Wopn - - - 25,1 - - - -

Popn : densité seche en Mg?rimcertitude + 0,25; Wpn : teneur en eau en % incertitude + 0,5
- parameétre non déterminé ; * fraction <5 mm

Les sols sont humidifiés a I'aide d’eau déminééaisuivant les conditions déterminées par
I'Optimum Proctor (tableau 7) au moins 24 heuresndcompactage pour les matériaux naturels ou
avant traitement dans le cas de matériaux traités. préparations sont conservées dans un sac
thermosoudé a température constante de 20°C.

Dans le cas des matériaux traités, la teneur ervis@a dans la préparation est supérieure de
quelques pourcents a la teneur en eau OPN figuwlans le tableau 7 afin de prévenir la
consommation d’eau immédiate lors de I'hydratatienla chaux vive Les agents de traitement sont
ensuite ajoutés suivant le pourcenfagésiré selon I'équation 1. Le sol et les agent¢raieements
sont malaxés afin d’obtenir un matériau homogéeenifs de malaxage entre 30 secondes et 1

minute), puis le mélange est conservé 1 heure aoampactage.

0,0Xxm,,

. = en =t 1
agentdetraitemen (1+ W50|) < (1_ 0,0X) g Eation

m

0,0X : traitement pour une teneur de X% en adjuvant
Msor - Masse de sol humide a traiter en g

Wso : teneur en eau du sol humide en %

(1-0,0X) : terme correctif

" Empiriquement on considére que 1% de chaux vivs@mme 1% d’eau en s’hydratant. Le calcul
donne en réalité 0,3% d'eau nécessaire (CaO.® H C&* + 20H — Ca(OH)). Cette teneur en eau est
déterminée a partir des essais lors de la détetimindes valeurs OPN du matériau traité.

8 Des pourcentages n'excédant pas de 3 & 6% soétajeément employés sur chantier

42 Chapitre | Caractérisation des matériaux d’'un pdevue géologique, géotechnique et minéralogique



Les éprouvettes pour essais de résistance enotrdmtésilienne (Rtb) ou de résistance a la
compression simple (Rc) sont réalisées par comgastatique en utilisant une presse a une vitesse d
50 mm/min (figure 17a). Les éprouvettes pour essademétriques sont réalisées selon deux modes
de compactage : la technique de la mini-dame Prgumar le compactage des matériaux ayant les
objectifs de compactage a I'OPN (figure 17b) éetnique de compactage statique par presse a une
vitesse de 2 mm/min pour les matériaux dont leeatif$ de compactage dévient de 'OPN (figure
17a).

'
'
'
a ‘b -
' } .
! < Tige - guide Masse mobile : 1,039 kg
' Hauteur de chute : 50 mm
: Diamétre du pied de la dame : 23 mm
' Hauteur de sol compacté : ~ 19 mm
| = =——— Butoir Diamétre de I'échantillon - 70 mm
. | N Nombre de coups par couche : 42
/ piston ' Energie compactage : ~ 589 kN m/dm?*
' — U
' — .
cales | [ "; Masse mobile Principales caractéristiques
-— ! ~ .
! S
g | éprouvette '
' Position des Moul domét
: - coups oule oedometrique
plateau de la presse I - \ P
i < Pieddeladame %—\\i//
' - )¢
: )
| Py e \/\>_/‘,‘
! 23 mm YR M
I e N\
' G ) I
| Moule i e |
Eprouvette Rc ' | > i
Eprouvette oedométrique diamétre 5 cm hauteur 10 cm 1 L prouvette [ 2amm
. \ 1 - s
diamétre 70 mm hauteur 19mm Eprouvette Rtb ' — " 70mm |
'
'

diamétre 5 cm hauteur 5 cm
Schéma de la dame miniaturisée Distribution des coups dans le moule

Figure 17 : Présentation des différents modes de mpactage employés
(a) Compactage statique par presse ; (b) Compactaglynamique par mini-dame Proctor

Les éprouvettes compactées sont conservées enagdsadans du film cellophane et du papier
d'aluminium a l'intérieur d'un sac thermosoudé martdin temps, dit de cure, variant de 1 heure a 245
jours permettant la maturation des éprouvettesx@enditions de température de conservation des
éprouvettes a 20°C et a 50°C ont été appliquéegeirpérature de 50°C permet d’accélérer les
réactions et d’étudier les interactions chaux-niatér pour des temps plus long. Une équivalence
entre les différentes températures de cure poumia®riaux traités a été mise en évidence par
différents auteurs (Arabi et Wild 1986 ; Little B)9Ainsi une cure de 2 jours a 50°C équivaut,yrar
facteur 30, a une cure de 60 jours a 20°C et mitdmps de cure supérieurs a 2 jours a 50°C, un
facteur d’équivalence a une cure a 20°C de 14 lestrgé (Maubec 2010). La représentation des
résultats emploiera notamment cette équivalence af n’'avoir qu'une échelle de temps

correspondant a une conservation a 20°C.
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4  Aptitude au traitement des altérites

Abordons maintenant le bilan des études prospectieeir I'utilisation des altérites lors de
travaux de terrassements. L'utilisation sur chantie matériaux en couches de fofne¢ / ou en
remblai et en déblai, est conditionnée par I'egbaptitude au traitement (NF P 94-100). La
description de cet essai et les performances d&dtes traitées sont présentées dans les paragaph

suivants.

4.1. Présentation du test d’aptitude au traitement

Le test d'aptitude est basé sur I'évaluation dexdmitéres : la stabilité volumique et la

performance mécanique des matériaux traités enidondu traitement appliqué (tableau 8).

Tableau 8 : Critéres d'aptitude aux traitements desols

. Stabilité Contrainte .
Type de traitement Gv (%) Rib (Mpa) Aptitude du sol
Traitement au liant <5 >0,2 Apte
hydraulique (combinaisor 5<Gv<10 0,1<Rtb<0,2 Douteux
possible avec de la chaux) >10 <01 Inapte
Traitement a la chaux <5 Paramétre non considéré pour ce type de Apte
5<Gv<10 traitement en raison de la réaction Douteux
seule ;
>10 pouzzolanique lente Inapte

Gv : gonflement volumique en %, Rtb : résistancéra&ction essai brésilien en MPa (NF P94-100)

Les éprouvettes sont confectionnées avec pour tdhjeccouple de teneur en eau et densité
séche correspondant a 96% de la densité de I'OptifRuoctor. Les éprouvettes traitées au liant
hydraulique ou avec une combinaison mixte sont ewées 4 heures en cure tandis que les
éprouvettes traitées avec de la chaux sont core@®/gours en cure. Les éprouvettes en fin de cure
sont ensuite immergées dans un bain thermosta@@@ gendant 7 jours, conservées soit dans leurs
trousses métalliques pour mesurer leur résistanceaetion soit dans un tissu géotechnique pour

évaluer le gonflement volumique a I'issue de laquir d'immersion.

® La structure d’'une chaussée est divisée en tmigg principales : le sol de fondation, le corpsade
chaussée et la couche de surface. En fonction afil paturel du terrain, des matériaux constitutifs sol de
fondation peuvent étre soit extraits en partie €zde déblai) soit ajoutés (zone de remblai) afaligher le
terrain par rapport au profil désiré. La couchdaee sert d’interface entre les sols de fondatible corps de
la chaussée avec pour objectif d'assurer la péertgs ouvrages qui la surmontent. Elle est coldgtitde

matériaux granulaires ou traités, insensiblesaul'et au gel sur une épaisseur usuelle de 20 m80 ¢

44 Chapitre | Caractérisation des matériaux d’'un pdevue géologique, géotechnique et minéralogique



4.2. Synthese de rapports d’expertise des essais d’aptites

Les résultats des essais d'aptitude aux traitemelets altérites suivant différentes
formulations, a la chaux, aux ciments ou encoreliamts hydrauliques seuls ou avec des traitements
mixtes sont regroupés dans le tableau 9. Deux gtaderieures a ces travaux ont évalué I'aptitude
aux traitements d’altérites provenant de différdmatssins sédimentaires du massif armoricain (Cabane
2004 ; Chopier 2007). Le traitement préconisé pawatégorie de sols de type Al est un traitement
mixte a 1% de chaux et 7% de liant hydrauliqueimeant (GTS 2004).

Tableau 9 : Synthése des rapports d'expertise d'aptide au traitement de différentes altérites

Matériaux Classe GTH Formulation ((;’/OV) (l\lj;ba) Résultat
2 Gouarec blanc Al 1% CaO +6% CEM Il 17,7 0,05 inapte
= 1% CaO +5% liant hydraulique 41,8 N inapte
g Betton blanc Al 6% Ca0 275 napte
o Betton marron Al 1% CaO +g(‘://§ Icgrg hydraulique 0O 0,3
7% ROC SC Nm Nm inapte
~ Vigneux blanc Al 7% CEM llI Nm Nm inapte
= 7 % LIGEX 111 22,1 0,15 inapte
N 7% ROC SC Nm Nm inapte
.g_ Vigheux marron Al 7% CEM llI Nm Nm inapte
o 7 % LIGEX 111 3,9 0,38
O 7% ROC SC Nm Nm inapte
Vendéen A1/B5 7% CEM llI Nm Nm inapte
7 % LIGEX 111 19,3 0,39 inapte
A2 7% CEM 11/ B Nm Nm inapte
p A2 6% CEMV /A Nm Nm inapte
I Schistes de la A2 7% LHR1 22,4 Nm inapte
o Roche s/Yon A2 1% CaO +6% LHR1 Nm Nm inapte
E A2 7% LHR1 6,2 0,25 douteux
8 B5 7% LHR1 3,8 Nm
. , 3% CPJ CEN Il / B 32,5*** 24,5 ? inapte
Schistes d'Angers Al 5% CPJ CEN I/ B 32,5 5 2 2

Gv : gonflement volumique en % ; Rtb : résistant® thaction essai brésilien en MPa ;
Nm : non mesurable pour cause de perte de la tedaanique ; *** 4 jours de cure au lieu de 4 heures

Sur un total de 22 études d’'aptitude au traitemssiles 5 matériaux traités s'averent aptes.
Cependant aucune formulation n'est efficace poemdémble de ces matériaux. Les traitements ne
permettent pas de stabiliser suffisamment les maatérla période d’immersion entraine de forte
variations volumiques et des effritements (figug®. Lette perte de cohésion des matériaux conduit a

de faibles performances mécaniques lorsque cdllgsuvent-&tre mesureées.
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Figure 18 : lllustration du comportement des altértes aux essais d’aptitude
(a) Eprouvettes de Betton blanc en fin d'immersiorapres essais d'aptitude, 'une pour mesure de
gonflement volumique, 'autre pour essai Rtb ; (b)Eprouvettes de Vigneux marron traités apres
immersion (Chopier 2007)

Il semble difficile de trouver une formulation daitement généralisable permettant de rendre
les altérites aptes a leur utilisation. Dans cétigde, nous allons effectuer quelques écarts aux
paramétres de cet essai normalisé afin d’évaluelessipropriétés des matériaux peuvent étre
améliorées et permettre leur utilisation sur cleanti

Bilan : Comportement macroscopique des altéritesur chantiers
Une forte sensibilité a I'eau des matériaux natueeété signalée précédemment conduisant|a la

perte de cohésion des matériaux entrainant la gerta tenue mécanique de structures.

Les différentes formulations de traitement évaludespermettent de définir un traitement

généralisable permettant d’améliorer la stabiligs dnatériaux et ainsi leurs performanges
mécaniques.

w sensibilité a 'eau des matériaux est le paiiigcie de ces matériaux. /
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5 Conclusion

La caractérisation des altérites étudiées a patenisettre en évidence une forte ressemblance
entre les matériaux provenant de différents sitespdélevements. Tout d'abord leur histoire
géologique est trés proche et peut étre généralisée grande partie des sols sédimentaires de cett
région. Ensuite, la composition minéralogique dedémiaux est similaire avec principalement de la
kaolinite, de la muscovite et du quartz, seulepleportions entre ces trois phases varient. Clss so
appartiennent a la catégorie Al des sols fins amecgranulométrie fine et une faible argilosités Le
sols de cette catégorie ne présentent généralgpmasnte difficultés lors des traitements. Le point
critique du comportement des altérites est leutefeensibilité a I'eau entrainant des gonflements

volumiques et des pertes de tenue mécanique.

Les nouvelles mesures de développement durabletwisebilan « zéro apport - zéro déchet »
lors des travaux de terrassement a I'horizon 2Q020.recours aux matériaux nobles doit étre
abandonné et par conséquent les matériaux en gtaeent étre utilisés et valorisés. Or ces altsrite
ne sont pas utilisables actuellement selon leséoiwes en usage. Nous allons essayer d’apporter des
pistes de réflexion permettant leur valorisationai®tout d'abord, il apparait primordial de
comprendre et d'identifier 'origine de leur forsensibilité a I'eau. Ce point clé pour répondra a |

problématique d’inaptitude aux traitements ferdjib du chapitre suivant.
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Chapitre Il

Sensibilité des sols a I'eau

Les observations sur chantiers et au laboratoitermmtré un comportement particulier des
altérites. Ces matériaux présentent une forte Iséitésia 'eau a I'état naturel que les nombreux
traitements envisagés ne permettent pas de sealskdon I'essai d’aptitude. Par conséquent, l&s so
n‘acquierent pas des performances mécaniquesasuffsspour satisfaire les exigences en vigueur. La
compréhension de ce comportement si particuliedestses conséquences est indispensable pour

envisager I'utilisation de ces matériaux lors desaux de terrassement.

Ce chapitre présente dans un premier temps leéreliffs mécanismes induisant une forte
modification volumique lors de lintroduction d'edans un sol. Chacun de ces mécanismes sera
évalué afin de déterminer l'origine de la senséidi I'eau des altérites. L'influence de la mirogyial

des matériaux sur leur comportement macroscopigpzersise en évidence.

A partir de l'identification a I'échelle macroscgpie de fortes interactions entre les minéraux
de kaolinite et de muscovite jouant un rdle prinrdans le phénomene de sensibilité a I'eau des
matériaux, nous en chercherons une origine a lliechmicroscopique de la particule et de ses
surfaces. La caractérisation des interactions grarécules sera menée a l'aide d’'une étude eremili

dilue.
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1 Sensibilité des sols a I'eau : état des connaissasc

Un sol est un milieu complexe dont I'équilibre gt entre les phases solide, liquide et
gazeuse. Une modification des conditions hydricarsaine un déséquilibre qui peut se traduire par
une modification volumique : un gonflement lorsdageneur en eau augmente, et inversement, un
retrait lorsque celle-ci diminue. Par conséquengdnflement est une résultante macroscopique d’'un
nouvel état d’équilibre de la microstructure indioits de I'introduction d’eau. Etant donné que les
sols, en général, ne réagissent pas de maniérgguenl’identification des principaux mécanismes
mis en jeu lors de l'introduction d’eau dans un eompacté insaturé, est indispensable pour la

compréhension de ce phénomene.

La tenue mécanique d'un matériau insaturé est @ssyar difféerentes forces dont
principalement les forces de contact, par contcios contact lubrifié, mais également par desforc
capillaires entre graifs agrégatS ou encore particulés Ces forces capillaires résultent de
I’équilibre aux interfaces solide / liquide / gaz@uent un réle prépondérant dans la cohésion silin
non saturé. La saturation du matériau entrainargriglissage du réseau poral annihile ces forces de
capillarité et diminue ainsi fortement la cohésithnmatériau. De plus, un phénoméne d’'osmose par
équilibre chimique entre la solution porale et ¢duson d’'imbibition peut entrainer des variations
volumiques lors de la diffusion de I'eau dans leesu poral pour équilibrer les pressions osmotiques
(expansion si la concentration de la solution dibitton est inférieure, et un retrait dans le cas
inverse). Ce phénomeéne s’observe dans I'ensembtéstiau poral du sol, aussi bien pour les pores
inter-agrégats et inter-particulaires que pourdeogité intra-particulaire comme nous le verronsrpo

les argiles gonflantes (van Damme 2002 ; GelarcdR00

Comparons a présent les modifications induites @®sl’adjonction d’eau pour les trois
principaux types de sols fins : sableux (matricngtaire avec des particules plus fines entouesnt |
grains de quartz et dans les espaces interfoljaitiesoneux (structure mixte entre une matrice
granulaire et une matrice argileuse avec la foonatventuelle d’agrégat), et argileux (matrice

argileuse « homogene » contenant quelques padidelgranulométrie supérieure isolées).

10 Définition d’'un grain: grain de quartz ou de fgdth unité sans porosité, de taille milli- a
micrométrique.

1 Définition d’un agrégat : assemblage cohésif dengrde quartz, d’argiles, de matiére organique et
autres oxydes et hydroxydes de fer, d’aluminiumtaile centimétrique a une dizaine de microns.

12 Définition d’'une particule : assemblage de plusiefeuillets d’argile liés par des forces & courte

distance.
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L’introduction d’eau au sein de la microstructues dnatériaux sableux atteindra son état de
saturation lorsque tous les espaces poreux ergesgie quartz et autre feldspaths seront renys.
particules plus fines recouvrant les grains de tquat les pores des matériaux seront mises en
suspension. Dans le cas d’'un matériau libre der@iote, la structure pourra perdre sa cohésion par
annihilation des forces de capillarité. Dans le dash matériau contraint, la microstructure du

matériau, constituée en grande partie de quarz cemservée par le squelette granulaire.

Dans le cas de sols de type limoneux, la cohésast plus assurée par un squelette granulaire
avec des particules fines en plus grande qualggéninéraux argileux associés aux grains de quartz
formant des agrégats. Etant donné la quantité irapte de particules fines, les forces d’hydratation
de ces particules deviennent non négligeablese yoigpondérantes (détail des composantes dans le
paragraphe 3). Les fines particules passent eie martsuspension dans le réseau poral a I'étatésatu
et peuvent étre assimilées & des colldfdem suspension. Cette propriété sera utilisée pour
caractériser finement les interactions entre paefcdans la suite de cette étude. Ces particoles v
fortement réagir avec I'eau par modification der lgactivité de surface. Des forces attractivedest
forces répulsives vont alors se développer domésaltante conduira soit a la floculation soit a la
dispersion des particules. Dans le cas d'une digperde particules engendrée par des forces de
répulsion, un gonflement de type inter-particulgieut en résulter, modifiant la microstructure du

matériau.

En ce qui concerne les sols de type argileux, auestques grains isolés dans la matrice
argileuse, plusieurs catégories doivent étre djgties en fonction de la minéralogie des sols. tem, ef
la présentation des structures des phyllosilicdass le chapitre | a mis en évidence une grande
diversité, aussi bien du point de vue de I'assegeties feuillets, TO, TOT ou encore TOTO, que des
substitutions isomorphes entrainant un déficit llarges ayant pour conséquence la présence ou non
de cations interfoliaires. Nous pouvons donc ndiendre a des réactivités différentes en foncties d
minéraux. De la nature des cations interfoliairépathdra le nombre de couches de molécules d'eau
pouvant s’introduire dans I'espace interfoliaire 2lou 3 couches) et par conséquent I'amplitude du
gonflement intra-particulaire aussi appelé gonfleimeristallin. L'adsorption d’eau dans les sols
argileux peut se poursuivre au-dela du seuil deratdn, par gonflement osmotique. Le phénomene
d’osmose s’applique également pour ce gonflemenympie intra-interparticulaire (Madsen et Muller-
Vonmoos 1989).

13 Définition d’un systéme colloidal : distributiotug ou moins uniforme de particules d’une substance
au sein d’'une autre avec des particules suffisamhpetites, inférieures a 1 um pour au moins l'ueelalrs

dimensions, soumises au mouvement brownien.
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Les minéraux Na-smectite et Ca-smectite ont unectstre TOT avec la présence
respectivement de cations de sodium et de calciams tlespace interfoliaire. L’hydratation de ces
cations peut entrainer un fort gonflement intraipataire. Ainsi, les sols riches en smectite petiven

présenter des valeurs de gonflement jusqu’a 45%a(ial 999 ; Sridharan et Gurtug 2004).

Les micas, illites et muscovites, sont caractérissla présence de cations compensateurs
majoritairement de type potassique. Ce catioh,dont le diametre non hydraté est trés proche de
celui des cavités siloxanes formées par l'assariaties tétraédres de silicium de la couche
tétraédrique, permet de maintenir la structure @atgpet empéche ainsi I'introduction de molécules
d'eau. Ainsi les cations de potassium ne s’hydtatgas ou trés peu. La présence de cations
compensateurs de type sodium ou calcium en faildetité, substitués au potassium, peut expliquer
la variabilité des gonflements mesurés pour lesérimtx riches en micas variant de 4 a 27%
(Sridharan et Gurtug 2004 ; Yigzaw et al. 2009).

Les kaolinites ne présentent pas de cations damsekpace interfoliaire en raison de trés
faibles substitutions hérétovalentes, les fort@isdins hydrogéne entre les surfaces silanol etiatdm
maintenant leur structure compacte. Ces minérayrésentent pas de gonflement intra-particulaire.
Les données de la littérature indiquent cependaatguande disparité des valeurs de gonflement des
matériaux riches en kaolinite allant de faible %)Y Sridharan et Gurtug 2004 ; Turer 2007), & moyen
(6 a 8%) (Suratman 1985), jusqu'a tres élevé (jasplo) (Suratman 1985 ; Ferber 2006). L'origine

de cette forte variabilité n'est pas clairemenbkxa

Les conditions de préparation des éprouvettesstajlee la teneur en eau, la compacité,
I'énergie de compactage, la méthode de compactagaaore I'anisotropie de structure induite par le
compactage, peuvent influencer le gonflement (Teess Williamson 1964 ; Day 1992). Par exemple,
le gonflement de deux matériaux constitués de nvitscet de kaolinite, varie de 0 & 6% en fonction

de la teneur en eau et de la compacité des matéfauber 2006).

Ainsi dans le cas des sols argileux ou la matriatecenstituée principalement de minéraux
argileux, les modifications induites lors de lausation des matériaux dépendent fortement de la
nature des minéraux. L'ordre décroissant des peterte gonflement des sols riches en minéraux
argileux suivant est généralement admis : Na-steertiCa-smectite > illite > kaolinite (Mielenz et
King 1952 ; Foster 1954).

52 Chapitre Il Sensibilité a I'eau des matériaux



Mentionnons également les expansions volumiguesémutivement a une modification
volumigue de phases, soit par la transformatiopltEses anhydres sous leurs formes hydratées soit
par la précipitation de phases expansives. Par@reie sulfate de calcium anhydre (Cap@ont la
phase hydratée est le gypse (CaS¥BL0), passe d’un volume molaire de 46°Gnv4 crmilors de son
hydratation (Madsen et Muller-Vonmoos 1989). Cettase peut étre présente dans un sol naturel ou
bien dans les agents de traitement. On peut égatesiter la précipitation d’une phase expansive de

type ettringite (CghAlx(SOy)3(OH),, 26H0) lors du traitement des sols contenant des sslfat

(Dermatas 1995 ; Little et al. 2005).

Cette partie introductive démontre clairement qu@hénoméne de sensibilité a I'eau est la

conséqguence de plusieurs mécanismes fortementdiperde la minéralogie des matériaux que nous

pouvons résumer par la figure 19. L'introductioreall dans les sols se produit de maniéere

hiérarchique avec le remplissage en présence atgis espaces intra-particulaire lorsqu’ils sont

accessibles, des mésopores et micropores au seagdEgyats puis des macropores et mésopores entre

grains ou agrégats (Cases 2000 ; Salles 2006 icFa884).

m Grain
Echelle L Macropore / Mesopore
macroscopique
10° )
—— Agrégat

Particules

Echelle

mésoscopique 10°
Mésopore / Micropore

Feuillets chargés négativement

P 7_—154_— Cations interfoliaires non hydratés

Echelle

microscopique | 10° '
10° Y% A |
{n ' < Cations interfoliaires hydratés

,
Zamas. oama ;
! ) 8 \ ;
\ B ’ i
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Figure 19 : Intercalation de I'eau dans la structue du sol a différentes échelles
(d’apres (Jullien et al. 2005)).
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Le gonflement théorique des altérites, c’est-a-dedimons constitués de quartz, de kaolinite
et de muscovite, devrait étre faible étant donreélgs minéraux de type kaolinite et de type museovi
sont peu ou pas sujets au gonflement de type patrizeulaire. Or une forte sensibilité a I'eau @s c
matériaux a I'état naturel est observée. Afin denpendre la sensibilité a I'eau des altérites

I'ensemble de ces parameétres devra étre pris epteom

/Bilan : Sensibilité des sols a I'eau : Etat dennaissances \
La sensibilité a I'eau résulte du concours de plus mécanismes :
= |Les effets de saturation et d’'osmose sont valgdmeas tous les sols
= Les forces d’hydratation des minéraux dépendenfadminéralogie des matériaux, de ledrs
interactions avec l'eau, pouvant conduire soit & @ttraction des particules soit a leur
répulsion. Ces forces sont détaillées dans la deitee chapitre.
= Les parametres de la microstructure initiale (teredueau, compacité...) peuvent également

influencer I'amplitude du gonflement.

Le gonflement des kaolinites est théoriquementldailbependant quelques exceptions spnt
rencontrées dans la littérature sans identificadeifiorigine des forts gonflements.
Le gonflement des muscovites/illites est théorigeeifaible voir moyen si une part importante
des cations interfoliaires sont de type sodium alciegm. De méme quelques exceptions spnt
rencontrées.
Q_e gonflement des argiles de type smectite ditedlgates peut étre d’'une forte amplitude./

2 Evaluation de la sensibilité a I'eau des matériaux

Nous allons a présent évaluer la sensibilité aul@ées altérites et des matériaux modéles afin
de comparer leur comportement. Pour ce faire lahod&t d’évaluation de la sensibilité a I'eau

employée est tout d’abord présentée.

2.1. Meéthodologie d’évaluation de la sensibilité a I'eau

La sensibilité a I'eau des matériaux se traduityree modification volumique des matériaux.
Deux principaux critéres géotechniques permettertétrire le phénoméne de gonflement : le taux de
gonflement et la pression de gonflement.

La pression de gonflement, exprimé en MPa, cormepd la contrainte & exercer pour
maintenir le volume de I'éprouvette constant sasterdion pendant I'imbibition. Cette caractérisiiq

est notamment recherchée pour le dimensionnementsttactures. Le taux de gonflemem) (
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correspond a la déformation maximale que provogomdibition d’'un élément soumis a un état de
contrainte nulle ou quasi-nulle. Il correspond atiorentre I'incrément de hauteur et la hauteuralei
(équation 2). En géotechnique, la représentationetie déformation volumique s’exprime a l'aide

des indices des vidésnitiaux () et des indices de vides finaux)(e

i Equation 2

Dans le cadre de cette étude, la sensibilité & Itkss sols sera évaluée par l'intermédiaire du

taux de gonflement exprimé par le gonflement liBen %, a partir de I'équation suivante.

G(%)zlA_I—HXlOO

0 Eation 3

Le caractére gonflant d'un sol est traditionnellatm#cliné en cing catégories : nul, faible (<
1,5%), moyen (1,5 a 5%), éleve (5 a 20%) ou trégée(> 20%) (informations complémentaires dans
les états de l'art des théses (Khattab 2002 ; Yig2@09)).

Les mesures de gonflement libre et de pressiorodiéegnent sont réalisées traditionnellement
sur batis cedométriques (figure 20a). Les éprowvette été préparées selon le protocole détaillé au
paragraphe 3.2 du chapitre I. L’éprouvette commaciértie latéralement par une trousse métallique
est disposée entre deux pierres poreuses séparegs papier filtre (pores de diametre 8 um) (figur
20b).

Le systeme de charges utilisé pour la déterminadima pression de gonflement n’'est pas
employé pour les essais de gonflement libre. Skulmasse de la pierre poreuse supérieure et du
chapeau (piece métallique permettant de fixer &s lréquilibrage) d’environ 580 g correspondant a
une charge de 3 kPa, contraint I'éprouvette vdeinant. Cette contrainte de 3 kPa est tres faible e
comparaison aux dizaines de kPa au cceur des sasi€il0O0 kPa correspondent environ a une charge
de hauteur de 6 metres). Ainsi, le gonflement essidéré comme libre.

Un comparateur permet de suivre les modificationlsimiques suivant I'axe vertical aprés
introduction de I'eau. L'eau déminéralisée utilisEsmme solution d’imbibition est identique a celle
utilisée pour I'humidification des sols lors de [@éparation des éprouvettes. Le suivi des

modifications volumiques est réalisé avec des nesstautes les 30 secondes pendant 30 minutes, puis

4 'indice des vides, e, et la porosité, n, défieigda porosité d’un sol suivant la relation :

V
avece=—~ etn=—YL,
1-n Vg V;

Vy : volume des vides, & volume occupé par les grains solides €t Volume total de I'échantillon.

e=
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toutes les 5 minutes pour une durée totale de BfiebelLe gonflement est considéré comme maximal
lorsque les variations de hauteur sont infériear@001 mm en une heure. Le gonflement principal,
dit primaire, est obtenu au bout d’'une dizaine diks (figure 21). Les variations mesurées a plog lo

terme, de moindre ampleur, correspondent au goefiedit secondaire (Vayssade 1978 ; Suratman
1985).

Comparateur
Sensibilité a 0,001 mm

Cellule cedométrique

Bras d'équilibrage

Levier

Support de charges

Chapeau

Pierres poreuses et papiers filtres

Eprouvette Embase

T

Figure 20 : Dispositif expérimental pour la mesuraelu gonflement
(a) Bati cedométrique pour la mesure du gonflementhre ; (b) Cellule cedométrique

25

N

Gonflement seconda

10

Gonflement (%)

Gonflement primair

T T T
00:00 12:00 24:00 36:00 48:00
Temps de mesure (heures)

Figure 21 : Suivi du gonflement libre en fonction d temps

Cette méthodologie employée pour les matériauxrestidans la suite de ce chapitre est
également suivie pour I'évaluation de la sensibilies matériaux traités au chapitre lIl.
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2.2. Comportement des altérites lors de leur saturation

Les taux de gonflement des altérites compactéesrdptimum Proctor (couple teneur en eau
et densité séche optimal) (tableau 7) pour les unestinférieures a 2 mm et inférieures a 40 punt, son
présentés sur la figure 22. On observe un gonflerarant de 7 a 18% dans le cas des matériaux de
granulométrie inférieure & 2 mm. Les matériaux denglométrie inférieure a 40 um présentent des
gonflements plus élevés variant de 11 a 25%. Unmahiité significative est observée pour les
matériaux d'un méme site de prélévement (A, B, &@/@nant du site de Betton, et G, H, L provenant
du site de Vigneux).

La forte sensibilité a I'eau des altérites miseéeidlence sur chantier se traduit par des taux de

gonflement tres élevés. Ces résultats sont sumptenampte tenu de la composition minéralogique de
ces matériaux constitués de kaolinite et de mugzovi

30
X <2mm
+ B <40 pum
20 ~ *
< X
c f
Q J,
; . " x X
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Figure 22 : Gonflement libre d’'un échantillonnage @s altérites
pour la mouture < 2 mm et la mouture < 40 um. Betto rose (A), Betton blanc (B), Betton marron (C),
Gouarec blanc (D), Vigneux marron (G), Vigneux beig 2 (H), Vigneux blanc (L).

2.3. Comportement des matériaux modéles lors de leur satation

Les matériaux modéles riches en minéraux de tydinit, la kaolinite B24, la kaolinite
Speswhite, la kaolinite KGA-1b et la kaolinite Pbite ont été préparés a une teneur en eau de 25,5%
et une densité séche de 1,48 gdaorrespondant & I'Optimum Proctor de la kaolift@white. Les
matériaux riches en muscovite, MU247 de granulaméinférieure & 2 mm et MU247 de
granulomeétrie inférieure a 40 um, ont été préparése teneur en eau de 40% et une densité seche de

1,1 g.cn selon les conditions & 'Optimum Proctor du matémi-2 mm. La sensibilité & 'eau de ces
matériaux modeles est présentée sur la figure 23.
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Figure 23 : Gonflement libre des matériaux modélesches en kaolinite et riches en muscovite
kaolinite KGa-1b (KG), kaolinite B24 (KB), kaolinite Speswhite (KS), kaolinite Polwhite (KP), et MU247
(M) inférieur a 2 mm et inférieur a 40um.

Les pbles minéralogiques « kaolinite » et « mugeovireprésentés par la kaolinite KGa-1b
(KG) et le matériau MU247 (M-2 mm et M-40 um), mgtent de faibles gonflements, d’environ 3%.
Les autres matériaux modeles, la kaolinite B24 (KB)kaolinite Speswhite (KS) et la kaolinite
Polwhite (KP) présentent de trés fort gonflementgij'a 25% pour la kaolinite Polwhite (KP). Ces
matériaux sont constitués en majorité de kaolini@is comme I'identification au chapitre | I'a
démontrée, mais ils sont également constitués d&aes pourcents de muscovite. Comme dans le
cas des altérites, la forte sensibilité a 'eau des matériaux est surprenante étant donné leur

composition minéralogique avec deux minéraux negrant pas de sensibilité a I'eau.

ﬁBiIan : Evaluation de la sensibilité a 'eau dematériaux \

Les altérites présentent une forte sensibilitéeau’ validant les observations sur chantiers. Une
forte influence de la granulométrie des matérianx,plutét de leur minéralogie a été mise en
évidence avec un gonflement compris entre 7 et 1poWr la mouture inférieure a 2 mm gt
compris entre 10 et 25 % pour la mouture infériéud® um.
Le matériau KGa-1b représentatif du pble minérajogi « kaolinite » présente un faible
gonflement. Le matériau MU247 représentatif du pélaéralogique « muscovite » présente un
faible gonflement.
Les autres kaolinites modeles constituées de kbmolen majorité mais également de quelques

pourcents de muscovite présentent de trés fortdegoents.

Le comportement des altérites et des kaolinites élegdprésentant de forts gonflements pst

surprenant étant donné la non-sensibilité a I'ezudbux matériaux pbles minéralogiques. /

\_
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3 Discussion sur l'origine de la sensibilité a I'eades matériaux

Nous allons maintenant discuter de l'origine et dédf&rents mécanismes induisant la forte
sensibilité a I'eau de ces matériaux. Pour celas radlons vérifier chacune des hypotheses présentées
en introduction de ce chapitre induisant un gonflemMais tout d’'abord, la présence éventuelle de
phases accessoires de type solide (anhydre, matgaaique, carbonates...) et de type dissoute (sels,
composés chimiques de type sulfate, phosphate. t Bttei examinée, car elles peuvent influencer le

comportement des matériaux.

3.1. Identification de phases accessoires solides

La présence de phases anhydres a été vérifiéopgracaison entre les diffractogrammes sur
poudre séche et sur pate (poudre humidifiée). lierfce de la matiere organique et de carbonates a
été évaluée par mesure du gonflement libre de raat€purifiés a 'eau oxygénée et a l'acide
chlorhydrigue respectivement (Carrado et al. 2006).

Aucune phase anhydre n’a été identifiée, et la @matorganique et les carbonates sont

présents en trop faible quantité pour expliqueselasibilité a I'eau des matériaux.

3.2. Identification de phases accessoires dissoutes

La présence de phases solubles peut augmentemémtea concentration ionique de la
solution porale lors de leur solubilisation et aiexsgendrer un gonflement de type osmotique lors de
l'introduction d’eau. La comparaison des lixiviats la kaolinite Polwhite (KP) et de la kaolinite KG
1b (KG) présentant des gonflements extrémes, aglixiviats des altérites Gouarec blanc (D-2 mm)
et Vigneux marron (G-2 mm) ne met pas en évidenealifférences majeures, avec de faibles
concentrations en cations (tableau 10). De plusdtériau kaolinite Polwhite (KP) lavé 10 fois aale
ultrapure, permettant une diminution de la conditétide I'eau porale de 140 & 3 uS’(équivalent
a la conductivité de I'eau déminéralisée), présantgonflement identique au gonflement du matériau
naturel. Cet essai et les résultats des analysesqctes, permet donc d’invalider I'origine osmotiqu
du gonflement.

La quantification des éléments chimiques tels gee $ulfates, chlorures, nitrates et
phosphat€s fréquemment rencontrés dans les sols ne met paploe en évidence de différences
entre ces deux matériaux, avec des concentratemgerhent inférieures aux moyennes des sols

francais, excepté pour la présence de chloruréasilde concentration.

15 L'intérét de la quantification de ces élémentdrelieffet sur la sensibilité & 'eau des matéxiaest
I'éventuelle perturbation induite lors des traitemsea la chaux / ciment, méme si les études résete

perturbation des traitements ne valident pas totale ces hypothéses (Le Borgne 2010)
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Tableau 10 : Analyses chimiques des lixiviats
la kaolinite Polwhite (KP) et la kaolinite KGa-1b (KG) avec de I'eau ultra-pure
les altérites Gouarec blanc (D) et Vigneux marronG) avec de I'eau déminéralisée

Eléments soluble en mg/l S Al K Fe Ti Mg Ca NaChlorure Sulfate
mg/kg mg/kg
Limite de quantification| 0,06 0,1 0,1 0,01 0,01 01, 01 0,1 10 20
eau déminéralisée 06 <L <L <L <L <L <L <L 10 <L
KP 09| <L 3,9 7,5 0,01 7,5 7,5 7.1 - -
KG 11| <L 0,6 5,9 0,01 59 5,9 0,7 - -
D-2 mm 59| <L 0,2 0,06/ 0,01 0,03 o,r 1,9 10 <L
G-2 mm 16,2| 0,16 0,6 0,03 <l 0,17 0,7 4|0 247 579

- parameétre non déterminé ; < L : inférieur ahaite de quantification
Filtrats & 0,45 um et rapport Liquide sur Solidel@eanalyses par ICP-OES et chromatographie
Moyenne en France : 1000 mg/kg < composés soufié®e0 mg/kg ; 100 mg/kg < composés chlorés < 2000
mg/kg ; 200 mg/kg < composés azotés < 2000 mgdikid;mg/kg < composés phosphatés < 1200 mg/kg (Le
Borgne 2010)

Aucune phase accessoire pouvant influencer lalsbtésa I'eau n'a pas été mise en évidence,

que celles-ci soient solides ou dissoutes.

3.3. Gonflement intra-particulaire

L'identification au chapitre | de phases expansimedaible proportion dans quelques altérites
(matériaux de Vigneux) et dans les kaolinites BRB)(et Speswhite (KS) (observables uniquement
pour la fraction inférieure a 2 um et non sur &fion inférieure a 40 um) ne peut expliquer letet
sensibilités observées. De plus la kaolinite Pdlv(KP), et les altérites Betton blanc (A) et Betto
rose (B), présentant les sensibilités les pluseforine contiennent pas de phases expansives.
L’hypothése d'un gonflement de type intra-partin@a I'origine de la sensibilité a I'eau n’est don

pas valide.

3.4. Gonflement inter-agrégats et inter-particulaire

L’observation a I'ceil nu des éprouvettes apresrattun met en évidence une macroporosité,

comme le montre I'exemple de la kaolinite PolwliiX®&) présenté sur la figure 24.
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Figure 24 : Observation d'une éprouvette de kaolirie Polwhite (KP) aprés saturation

AH = incrément de volume, ¥ hauteur initiale

L’observation par microscopique électronique ayzde d’échantillons de kaolinite Polwhite
(KP) avant et aprés immersion permet de mettrevededce une modification microstructurale du
matériau avec une augmentation de la porositéréffgp5a-b). A plus fort grandissement les partgule

semblent étre éclatées (figure 25c).

Avant immersion EEE— Aprés immersion

Observation en mode rétrodiffusé
Zones noires : résine
Zones claires : particules

Eclatement des
empilements

Figure 25 : Microstructure avant (a) et apres (b et) immersion de la kaolinite Polwhite
par observation au microscopie électronique a balage.
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La distribution porale de ce matériau a été déwmémipar porosimétrie par intrusion de
mercure permettant de balayer la gamme porale @ept® a 0,006 pm et par la méthode par
adsorption d’'azote permettant de balayer la gamonalgode 0,02 & 0,001 pm (figure 26) (voir détail

de la méthode de porosimétrie par intrusion de uner@IP) et de la méthode BJH en Annexe ).
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Figure 26 : Distribution porale du matériau kaolinite Polwhite (KP) avant et aprés saturation
Mesures par injection de mercure et par d’adsorptio d'azote

dV/dlogD : Dérivé du volume de mercure introduit papport au logarithme du diamétre d’entrée despen
fonction du diameétre d’entrée des pores

Le matériau insaturé présente une distributionlpareonomodale centrée autour de 0,2 um.
Suite a la saturation du matériau, la distribuponale est modifiée avec une augmentation des sayon
d’entrée des pores décalant en partie la porosgttuade 1 um. On peut également noter I'absence de
modification du faible volume de pore de l'ordre danomeétre, en accord avec I'absence d'un

gonflement d’origine intra-particulaire pour ce Bréu.

L’étude de la distribution porale de I'échantillamant et apres saturation permet de mettre en
évidence la formation d’'une macroporoSitdge I'ordre du millimétre par observation & I'cail et une
autre de l'ordre du micromeétre par microscopie tébeique a balayage et par la détermination de la
distribution porale des matériaux. Nous pouvonscdaterpréter ces deux classes porales comme la
preuve d'un gonflement de type inter-agrégat ettyjee inter-particulaire. Ces deux types de
gonflement sont la conséquence macroscopique dmtlaation du réseau poral et de la nature

minéralogique des matériaux. Le phénomene de $atrétant commun a tous les matériaux, nous

16 Terminologie de la porosité suivant les recommtada de I''UAP : macroporosité : gamme de
pores supérieurs a 50 nm ; mésoporosité : gammgorks de 50 a 2 nm ; microporosité : gamme de pore

inférieure a 2 nm.
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allons approfondir I'influence de la nature minégitjue des matériaux pour interpréter les fortes

disparités de sensibilité a 'eau observées.

3.5. Influence de la minéralogie des matériaux sur leusensibilité a 'eau

Les gonflements des altérites et des matériaux lmedit été comparés en fonction de leur
minéralogie, et plus précisément par le rapporteetd pourcentage massique en muscovite et le
pourcentage massique en kaolinite des matériaurr{oka partir des données des tableaux 4 et 6 au
chapitre ). Afin de pouvoir comparer ces matériaantre eux et s'affranchir des conditions de
préparation, les moutures inférieures a 40 um diésites et les matériaux modeles (de mouture
naturelle inférieure & 40 pm) ont été compactés mé@me densité séche de 1,48 g.@nteneur en
eau de 25,5 % correspondant a I'Optimum Proctdadeolinite Polwhite (KP). Le gonflement des

matériaux en fonction de ce rapport muscovite likie est présenté figure 27.
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Figure 27 : Evolution du gonflement en fonction duapport % massique MUSCOVite / Hnassique kaolinite
Altérites : Betton rose (A), Betton blanc (B), Betbn marron (C), Gouarec blanc (D), Vigneux marron (G,
Vigneux blanc (L). Matériaux modeéles : kaolinite K&G-1b (KG), kaolinite B24 (KB), kaolinite Speswhite

(KS), kaolinite Polwhite (KP), MU24 (M)

Les matériaux modeles, soit riches en minérauxyde kaolinite soit riches en minéraux de
type muscovite, sont présents aux extrémités dphgyae avec la kaolinite KGa-1b (KG) (%sique
muscovite / Yassiqukaolinite = 0) et MU247 (M-40 um) (¥assiquemuscovite / Ypassiqudkaolinite = 2)
développant de faibles taux de gonflements comnaeétait attendu (figure 27). Les autres matériaux
riches en kaolinite, la kaolinite B24 (KB), la kamle Speswhite (KS) et la kaolinite Polwhite (KP),
sont composés de quelques pourcents de muscosdfeg’ guun maximum de 17% de muscovite et 68%

de kaolinite pour la kaolinite Polwhite (KP) soit tapport %assiquemuscovite / %assiqudkaolinite de
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0,25. Plus la composition en muscovite des matérighes en kaolinite augmente plus le gonflement
augmente, jusqu’'a atteindre 25%. Les altérites agsitipnnent entre 0,15 et 0,90 de la gamme du
rapport Yassique Muscovite / Yassiquekaolinite. Les altérites de rapport inférieur as@ésentent
également un gonflement croissant avec le rappgst:4.muscovite / %assiqukaolinite. Les altérites
de rapports supérieurs présentent a l'inverse @ueossance de leur gonflement en fonction de

'augmentation du rapport.

Le gonflement des altérites et des matériaux mededeble évoluer en fonction du rapport
YomassiqueMUSCOVite / Yassiquekaolinite avec un maximum de gonflement de 25%r pourapport de
0,25, c’est-a-dire une composition de 80 % de kiteliet de 20% de muscovite.

Afin de valider cette tendance, la sensibilitéeal d’'un matériau mélange K{scomposé de
33% de kaolinite KGa-1b (KG) et de 67% de MU2474Mum}’, a été évalué avec pour objectif un
rapport YassiqueMuscovite / Yassiquekaolinite de 0,21. Ce matériau présente un gordigrfaible de
3,7% par rapport a la valeur de gonflement de 2®%tadkaolinite Polwhite (KP) de rapport 0,25
(figure 28). Ce mélange réalisé au laboratoire erenpt pas d’obtenir un assemblage aussi intime des
particules que les matériaux naturels, compositesjltant d'un long mécanisme d’altération. Les
matériaux composites naturels présentent un effetrgétique néfaste, par le développement d’'une

forte sensibilité a I'eau a partir de deux minéraor sensibles.

En décomposant la figure représentant I'évolution gbnflement en fonction du rapport
Yomassique MUSCOVite / Yassiquekaolinite en deux parties avec une premiere paei® a 0,25 et une
seconde de 0,25 a « I'infini », nous avons coristteux lois de mélange avec d'une part le matériau
kaolinite KGa-1b (KG) et la kaolinite Polwhite (KR}X d'autre part la kaolinite Polwhite (KP) et
matériau MU247 (M-40 um) (figure 28) d’aprés uniede mélange linéaire correspondant a la somme

pondérée du gonflement des deux matériaux de Massgade 1978) (équation 4).

G(AxBy) = xG(A) + yG(B) Equation 4

G(AxBy) : gonflement du matériau composite
G(A) et G(B) : gonflement du matériau A
X et y : composition en matériaux A et en matéBau

Ces lois des mélanges linéaires sont représeniéés graphique par des courbes étant donné
la représentation en abscisse du rapport mass&oridcovite par la kaolinite & partir de matériaux
et B constitués chacun en partie de muscovite &adbnite. Afin de vérifier ces lois, des matésau
meélanges KR, KP;o, KPgo et KPyo, avec respectivement 90%, 70%, 60% et 40% derksoRPolwhite

" La kaolinite KGa-1b est constituée a quasimentd @@ kaolinite tandis que le matériau MU247

tamisé a 40 um est constitué a 49% de muscoviid%tde kaolinite.
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(KP) et 10%, 30%, 40% et 60% de MU247 (M-40 pm) été confectionnés dans les mémes
conditions que les autres matériaux. Ces maténatlanges KR vérifient la loi de mélange linéaire
entre les deux matériaux de base, la kaolinite Ritd(KP) et le MU247 (M-40 pm).

30
B Matériaux modéles
ABKP & Altérites
25 %%+ A Matériaux mélanges
— Loi linéaire de mélange

Gonflement %

T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Rapport % .Muscovite / % . Kaolinite
ique

massiqui

Figure 28 : Evolution du gonflement en fonction duapport % massique MUSCOVite / Hnassique kaolinite
Altérites : Betton rose (A), Betton blanc (B), Betbn marron (C), Gouarec blanc (D), Vigneux marron (G,
Vigneux blanc (L). Matériaux modéles : kaolinite KG-1b (KG), kaolinite B24 (KB), kaolinite Speswhite

(KS), kaolinite Polwhite (KP), MU24 (M). Matériaux composites : KRg, KP7o, KPgo, KP 4o et KG3s.

Le bon accord des gonflements des matériaux m&dahgyda série KR a la loi des mélanges
est probablement d( au fait que le matériau KRad'strigine un matériau composite possédant déja
cet assemblage intime des particules. Nous obseieonn effet de dilution du matériau KP, sensible

a I'eau, dans le matériau M, peu sensible a I'eau.

Cependant le bon accord entre les données expdéleemes altérites et matériaux modéles
et les droites linéaires de mélange met en évidamee forte influence de la composition

minéralogique en kaolinite et muscovite sur la Bglité a 'eau des matériaux.

La réalisation de mélanges de matériaux au labogatdayant pas permis de reproduire
'assemblage intime entre minéraux induisant leppétés de sensibilité a I'eau. Nous pouvons nous
demander a quelle échelle cet assemblage doitéétlieé pour obtenir cet effet composite. En défst
mélanges au laboratoire correspondent & des agrplyst ou moins volumineux de kaolinite d’une
part et de muscovite d’autre part. Les observatgarsmicroscopie électronique a balayage associées
a des analyses chimiques par dispersion d’éneegeralyons X (taille de sonde 100 nm) pour les

composites ont mis en évidence quelques partidddsolinite et de muscovite identifiées isolément.
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Cependant on a pu observer principalement une nagdeuse ou la distinction entre kaolinite et
muscovite n’est pas possible, comme pour les strestéclatées présentée sur la figure 25c. Ces
observations confirment 'assemblage intime ergsedeux types de minéraux. Nous pourrions nous
interroger sur l'influence de I'histoire géologiqde ces sols, présentée au cours du chapitre la sur
formation de ces assemblages et notamment aux meAeEnd’altération des micas conduisant a la

formation des minéraux de kaolinites.

Cette discussion autour de I'origine de la serigdbd 'eau des matériaux a permis de mettre
en évidence un gonflement de type inter-agrégattet-particulaire résultant d’'une forte interaatio
entre les minéraux de type kaolinite et de typeamnite. Les matériaux constitués d’'un seul type de
minéral ne présentent pas de gonflement, maisocéatson des deux minéraux dans les matériaux
composite possédant un assemblage intime despestipeut induire un gonflement de plus de 25%.
La saturation en eau permet une relaxation desraintds imposées aux matériaux lors de leur
compactage permettant une modification structuafifede satisfaire les forces d'interactions efdee
minéraux de kaolinite et de muscovite. Pour la agémension de ce phénomene composite entre

minéraux, nous allons investiguer les forces dfaatBons entre particules.

Aan : Origine du gonflement
Aucune phase solide ou dissoute accessoire influtrig sensibilité a I'eau des matériaux n’'a
été mise en évidence. Les forts gonflements obsemé&ont pas d’origine osmotique.
La présence en tres faible quantité de minérauaresifs de type smectite ou interstratifiés he
peuvent expliquer la forte sensibilité a I'eau dedériaux. Un gonflement de type intraparticulajre

n'est pas a l'origine des forts gonflements obsgrvé

Le gonflement macroscopique des matériaux résulteipalement d’'un gonflement de typ

[¢)

inter-agrégat et inter-particulaire :
= Une forte relation entre la sensibilité a I'eau detériaux et leur composition minéralogique a
été clairement mise en évidence. Les matériauxéseptatifs des pbles minéralogiques,
kaolinite et muscovite, présentent des gonfleméndts faibles tandis que les matériaux de
composition mixte présentent de forts gonflements.

= Le comportement des altérites résulte d'un foretedbmposite lié a un assemblage intime gles

minéraux, résultant de I'histoire géologique degémaux et non reproductible par simple

&nélange au laboratoire. /
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4 Interactions entre minéraux

En introduction de ce chapitre, les principaux méraes mis en jeu lors de la saturation d'un
sol compacté ont été présentés. Les interactians particules ont été introduites sous le termbdl
de «forces d’hydratation », assimilées aux fordédsteractions entre particules colloidales en
suspension. Derriére ce terme général, deux pelespcomposantes peuvent étre identifiées : la
réactivité de surface des particules (développemergharges di & des phénoménes de protonation /
déprotonation, dissolution, adsorption d’ions...)|est forces d’interactions entre particules chasgée
Ces deux composantes vont étre détaillées afirmdet@riser le comportement des matériaux a I'état

saturé, les minéraux argileux au sein des poreggpoétre assimilés a des colloides en suspension.

4.1. Interactions entre particules : état des connaissaes

Les particules en suspension dans un électrolygeaigissent d’'une part avec le solvant par
des phénoménes de réactivité de surface, et, d'atrt, avec les particules environnantes par des

phénomeénes d’attraction et de répulsion (Israelad®85 ; Hunter 1993).
4.1.1. Interactions particules-solvant

4.1.1.a Interactions « chimiques »

Les particules de kaolinite et de muscovite pré&sgntes surfaces de natures chimiques
différentes avec des groupements hydroxydes etesxytbs atomes de coordinence libre aux plans de
fracture, des substitutions variées. Par conséguestlarge gamme de réactivité est possible envers
I'électrolyte. Nous pouvons citer tout d’abord feécanismes de dissolution des particules, dissaluti
congruente ou non congruente, occupant une padrtange dans la réactivité des minéraux argileux.
Les mécanismes d’ionisation des surfaces jouenbleressentiel dans le comportement des minéraux
argileux avec le développement de charges de suffatement dépendantes du pH, consécutivement
a une protonation ou une déprotonation des groupenanphoteres de surface, silanol (-SiOH) et

aluminol (-AlIOH) (équation 5).

M-OH+H" & M-OH;

M-OH+OH - M-0O +H,O Equation 5
Les charges de surface induites par ces groupersentdites charges variables, de densité

surfaciqueoy. Les groupements de surface des couches basale$addement dépendants du pH

contrairement aux groupements des surfaces lagérale
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Les minéraux argileux présentent, en plus des elkargriables, des charges permanentes, de
densité surfacique,, consécutives aux substitutions isomorphes audeela structure des minéraux,
en faible quantité pour des minéraux de type kdelimais en quantité importante dans le cas de
minéraux de type muscovite. Ces charges permansmtesocalisées principalement dans les couches
tétraédriques c’est-a-dire sur les surfaces basggparticules. Par conséquent, la densité dgehar
totale des minéraux argileux est la somme de Iaitede charge permanente et de la densité de
charge variabled = oy + 04) répartie de maniére non homogéne a la surfacepddgules et

fortement dépendante de leur nature minéralogique

Ainsi le comportement des minéraux de type kadina étre fortement dépendant du pH de
I'électrolyte par le développement de charges tbes O, tres faible) (Wang et Siu 2006). Les
minéraux de type muscovite vont également étressajex variations de pH par le développement de
charges variables mais également par leur chaegezpentes élevéesy(tres forte). La morphologie
des minéraux de muscovite, grandes particulesspfates fines que celles des kaolinites a pH naturel
impligue un rapport surface basale / surface letdras important rendant prépondérantes les charge

permanentes par rapport aux charges variables.

Les surfaces chargées des particules en solutieragissent avec les ions en solution. Tout
d’abord les surfaces latérales et bordures réadissec les ions Het OH définissant le pH de la
solution, avec une inversion de la charge et umgnautation des charges négatives lorsque le pH
devient plus basique (Lagaly 1993). Ces chargesudace sont compensées par des cations répartis
sur les surfaces externes et internes dans leecasudcovite ou smectite par exemple. Des échanges
anioniques et des échanges cationiques peuventlgwkientre les ions compensateurs de charges et
les ions de la solution. Cette propriété de capati#change cationique et anionique, est importante
pour les minéraux argileux et particulierement plas smectites possédant des ions échangeables
dans I'espace interfoliaire. Dans le cas de laikéelet de la muscovite, cette capacité d’échasye
faible. Ces différents mécanismes sont représeantek figure 29 avec le développement de charges

de surface en fonction du pH et les affinités diéectrolyte.
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Figure 29 : Réactions d'échange d'ions et de ligasdsur les bordures des minéraux argileux
en fonction du pH (exemple d’'un minéral TOT) (Lagay 1993)

Cette présentation succincte de la réactivité mithie » de surface des minéraux en solution
met en évidence de nombreux mécanismes d'interadiin addition & cette réactivité « chimique »

des particules avec le solvant, des interactioogld® « physique » peuvent jouer un réle important.

4.1.1.b Interactions « physiques »

Les particules en suspension sont soumises augsfdmowniennes induisant un mouvement
des particules (d’autres sources telles qu'unetgit thermique ou un écoulement peuvent également
concourir a cette mise en mouvement). Les parscatit soumises a des forces hydrodynamiques

exercées par le fluide en réponse a ces mouvements.

4.1.2. Interactions particules-particules

Les interactions entre particules déterminant lenpmrtement des particules chargées en
suspension, dispersion et floculation, sont le @aavent décrites et restreintes aux forces de la
théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbedld. présentation des principales forces entre

particule est proposée dans les paragraphes sslivant

4.1.2.a Forces décrites par la théorie DLVO

Les forces de van der Waals représentent les ati@na interatomiques et intermoléculaires
au sein d’'un milieu. L’origine de ces forces estdeplage électrostatique qui peut naitre entranato
ou molécules. Les trois composantes sont I'énatgid.ondon entre deux molécules possédant un
dipble permanent, I'énergie de Debye entre une eatdépossédant un dipble permanent et une

molécule a dipble induit, et I'énergie de Keesortreedeux molécules a dipbles induits. La résultante
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de ces trois forces est toujours positive traddisansi des forces d'attraction entre deux corps
indépendamment du milieu qui les sépare (Langb@rd 1 Butt et Kappl 2010).

Les forces répulsives en surface des particuledte@s de la formation de couches ioniques
successives autour de toute surface chargée, immetgns un liquide électrolytique. Plusieurs
modeles permettent de représenter la successionodedes ioniques et leur potentiel énergétique
comme le modele de Helmholtz, le modéle de Gouyps@iaa (modele de double-couche), ou encore

le modele de triple couche.

La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, OverkedVervey et Overbeek 1948;
Derjaguin et Landau 1993) mettant en jeu un éqeilibntre les forces de répulsion et les forces
d’'attraction permet de décrire la stabilité despsusions diluées vis-a-vis de la dispersion etade |
floculation. Ces deux contributions dépendent déelasité de charges surfaciques des particules et d
I'activité ionique de la solution. La représentatides énergies potentielles en fonction de la mista
entre deux particules est utilisée pour relierilerbdes forces au comportement des particulearfig
30).

. V1 : potentiel total {+Vg
POTENTIAL Vg : potentiel de répulsion
ENERGY . .
V, : potentiel d’attraction
Vs : potentiel de répulsion di au solvant

s
I

- ! MINIMUM

)

Figure 30 : Bilan des forces d’attraction et de réplsion selon la théorie DLVO
(Islam et al. 1995)

Ainsi lorsque les particules sont tres éloignésaulees des autres, les forces de van der Waals
et de la double couche ionique n’interviennent(pasition A), les particules sont dispersées. Loesq
les particules se rapprochent, l'influence desdsrattractives ()) et des forces répulsives £V
augmente. Les forces attractives sont légeremedrigures aux forces répulsives, ce qui conduit a u
potentiel minimum secondaire, et une légere stébifposition B). Lorsque les particules se

rapprochent encore les forces répulsives prenmepas sur les forces attractives donnant lieu a une
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barriére énergétique qui empéche I'approche decpis a plus courte distance (position C).
Lorsque les particules se rapprochent, par undjéirergie cinétique par exemple lors d’une colhsio
un puits de potentiel (énergie potentielle minimpienaire) est observable induisant la formation

d’agrégats forts et irréversibles (position D).

4.1.2.b  Forces non prises en compte par la théorie DLVO

Ces forces entre particules sont les forces rémdside cceur a trés courte distance
correspondant a I'énergie de non-pénétration ddéaules (Energie de Born) et les forces attractives
Coulombienne a plus longues distances. On peuedgalt citer les forces de répulsion de solvatation
correspondant a I'énergie pour transférer une rot#éde solvant de I'environnement proche d’'une
particule vers la solution lorsque deux particilesapprochent.

La présentation des forces s’exercant entre dewicpi@s ne se veut pas exhaustive, elle
permet néanmoins de se rendre de compte de la eriddpldes phénoménes d’interactions entre
particules. Le comportement des suspensions callsicest régi par le bilan des charges attracéves

répulsives.

4.2. Evaluation des interactions entre minéraux

Dans cette étude, nous cherchons a caractérismin® de la forte sensibilité des matériaux
que nous avons attribuée a un phénomene d’intenactépulsives entre les minéraux de kaolinite et
de muscovite. Pour ce faire nous allons dépasstadie de la théorie qui cherche a connaitre lar@at
des forces, et nous allons caractériser d’'unelpagactivité des matériaux en solution par la mesu
de la densité de charges variables des particulfaugre part le comportement général des paggul
en suspension par des mesures de potentiel zétpr@imcoles de ces deux mesures sont détaillés en

Annexe ).

Mais tout d’abord quelques précisions concernamokion de point de charge nulle doivent
étre apportées. Le point de charge nulle (PCN)espond au pH pour lequel la charge de surface est
nulle, avec I'absence de charges positives et ivégat la surface des oxydes. Dans le cas de
particules telles que les minéraux argileux présgrdes charges variables en fonction du pH par des
groupements amphotéres de type silanol et aluneindés charges permanentes non sensibles au pH,
plusieurs « points de charge nulle » peuvent é&temtifiés en fonction de la méthode de mesure
employée. Nous pouvons distinguer le point de ahardle PZNPC (point of zero net proton charge)
correspondant a la charge variable nulig € 0) déterminé par titrations acido-basiques. amtpde
charge nette nulle PZNC (point of zero net chag@jespondant au point de charge globale nulle
(o = 0). Le point de charge isoélectrique (PIE), déieé par mobilité électrophorétique, correspond
au potentiel zéta nul (Chorover et Sposito 199&hy&h et Sposito 1997 ; Duc et al. 2005).
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4.2.1. Réactivité des minéraux en solution

Nous allons évaluer les interactions entre padiguylar la réactivité des minéraux en solution
grace a des mesures de densité de charges varidlbledensité de charges variables, est
déterminée par la quantité de protons adsorbésurflace totale des particules, surfaces latépiles
surfaces basales, en fonction de la nature detfélgte, densité positive avec I'adsorption d'idn’s
et densité négative avec l'adsorption d’ions OHadsorption des ions Het OH se produira
principalement sur les surfaces latérales descpéet en raison de la présence de groupementsisilan
et aluminol. L’adsorption d’ions indifférents adarface des particules, de type'N&" par exemple,
entraine une augmentation de la charge de sudacepté au point de charge nulle PZNPC. Ainsi la
détermination de ce point est réalisée par plusiguations acido-basiques a plusieurs concentrati
d’électrolytes (Jolivet 1994).

Les matériaux représentant les pbles minéralogiguieaolinite » par la kaolinite KGa-1b
(KG) et « muscovite » par le matériau MU247 (M) vaire caractérisés ainsi que la kaolinite
Polwhite (KP) constituée des deux minéraux présengasensibilité a I'eau maximale. Les courbes
représentées sur la figure 31 sont positionnéegdonnée de maniere a faire coincider leur point de
charge nulle avec I'ordonnée nulle. Du fait du noenlimité de points et des incertitudes de mesures,

les données seront décrites de maniere qualitatimen quantitative.

N

—0O— Kaolinite Polwhite (KP
—m— Kaolinite KGa-1b (KG)
—@— MU247 (M)
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Figure 31 : Densité de charges de surface des magirx modéles
la kaolinite Polwhite (KP), la kaolinite KGa-1b (KG) et le MU247 (M-2 mm)
(Solutions : eau et électrolyte de KCI & des conceations de 0,09, 0,18 et 0,26 mol1)

L'évolution de la densité de charges de surfacdoantion du pH de la kaolinite KGa-1b
(KG) est tres proche des résultats expérimentaua litgérature avec un point de charge nulle PZNPC

a un pH de 3,8 (Brady et al. 1996). Les points darges nulles PZNPC des kaolinites varient
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généralement entre 3 et 5 en fonction des conditid® mesure ou de la présence de phases
accessoires (Herrington et al. 1992 ; Chorovempesio 1995 ; Schroth et Sposito 1997 ; Appel et al
2003 ; Ganor et al. 2003).

Le matériau MU247 présente un point de chargee®lZNPC a un pH de 5,4 en accord
avec la gamme de pH généralement observée entr@ @ aubaso et al. 2004 ; Zhao et al. 2008 ;
Kriaa et al. 2009). Ce matériau présente une demt charges variables plus importante que la
kaolinite pour les pH extrémes. Cette consommagicacerbée des ions'lét OH aux pH extrémes

peut étre expliquée par la dissolution de phasegnalies, muscovite ou phases accessoires.

Ces mesures de densité de charges variables metté&vidence un comportement fortement
différent des matériaux représentatifs des poéleg®ralogiques, kaolinite et muscovite. La kaolinite
Polwhite constituée de minéraux de kaolinite etriescovite, présente un comportement trés proche
du péle de kaolinite par sa densité de chargeablas et son point de charge nulle PZNPC de l'ordre

de 3,2. L'influence des charges variables desquéets de muscovite semble faible.

4.2.2. Evaluation de la stabilité des suspensions

Les interactions entre particules étant dépendalgdsurs charges de surface et de I'activité
ionique de la solution, le comportement en suspensles matériaux représentatifs des poles
minéralogiques devrait étre différent. Le comporatdes particules en suspension est évalué par des
mesures de potentiel zéta et de diamétre hydrodgo@ndes matériaux. La mesure du potentiel zéta
est basée sur le mouvement des particules chdayéete I'application d’'un champ électrique c’est-a
dire I'électrophorése. Lors du déplacement desiquées chargées, une partie seulement de leur
cortege ionique est entrainée, délimitant un plarcidaillement pour lequel le potentiel mesuré est
nommeé potentiel z&ta, nofé Un potentiel proche de zéro traduira une chamsutface trés faible
permettant une floculation des particules tandisrmgpotentiel trés négatif ou tres positif traduinae
charge de surface éleveé entrainant la dispersisipakicules.

Les mesures de potentiel z&ta obtenues avec l'aiipge utilisé correspondent & une valeur
moyenne du potentiel de petits agrégats assocéniinke et muscovite. En effet, la contributiorsde
particules de kaolinites et de muscovites n’est giaervable isolément comme on peut I'observer
pour les mesures de la kaolinite Polwhite (KP)uffeg32a) et celles du matériau MU247 (M-0,5 um)
(figure 32b), l'identification au chapitre | parfflaction des rayons X de ces deux suspensionsantett
pourtant en évidence la présence de kaolinite ehugcovite en proportion variable. Quelque soit le
pH de la suspension, une distribution monomodaleatantiel zéta de dispersion de + 5 mV a + 10

mV est mesurée.
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Figure 32 : Distribution en intensité du potentielzéta des suspensions a différents pH
pour la kaolinite Polwhite (KP) (a) et le MU247 (M9,5 um) (b)

Simultanément a ces mesures de potentiel zétajal@etre hydrodynamique des petits
agrégats est évalué par spectroscopie de corrélddiphotons (PCS) (détail des protocoles en Annexe
). Une distribution monomodale est toujours ob&erdont nous pouvons évaluer la déviation a *
0,25 um.

Nous allons comparer le comportement en suspedsida kaolinite Polwhite (KP) et de deux
altérites, Gouarec blanc (D) et Vigneux marron (&)¢elui des matériaux représentant les poles
minéralogiques kaolinite et muscovite représenéédgpkaolinite KGa-1b (KG) et le matériau MU247
(M) (figure 33 et figure 34). Les altérites et latdriau MU247 ayant une granulométrie naturellp tro
élevée pour ces mesures, nous avons été contchaifsctuer une séparation granulométrique par
sédimentation pour employer une fraction inférieu®5 pm (choix arbitraire qui devait étre infarie
a 6 um). Ces séparations granulométriques enttainee modification de la composition
minéralogique des matériaux comme cela est obskané le cas de la mouture inférieure & 40 um

étant donné que les particules de muscovite ondlidesnsions supérieures a celles des kaolinites.
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Figure 33 : Comportement des matériaux modéles ewrfiction du pH
Mesure du potentiel zéta (a) et du diamétre hydrodyamique (b) des particules en fonction du pH pourds
matériaux kaolinite Polwhite (KP), kaolinite KGa-1b (KG) et MU247 (M-0,5 pum)

L'évolution du potentiel zéta en fonction du pH pdau kaolinite KGa-1b est trés proche des
données de la littérature, avec un point isoélpatri(PIE) a un pH de 2,6 (figure 33a). Classiquemen
les points isoélectriques des matériaux de typérkopar mesure du potentiel zéta varient de oin
de 2 a 6 en fonction des conditions de mesure ¢t geesence de phases accessoires (Yukselen et
Kaya 2003 ; Alkan et al. 2005 ; Zbik et Frost 2009)

Le matériau MU247 (M-0,5 um) présente un pointlisctéique (PIE) & un pH de 3. Le point
isoélectrique dans le cas des minéraux de type owiied illite est généralement situé entre 5 &t 7,
(Pashley 1985 ; Nosrati et al. 2009). La faibleeualmesurée dans notre cas est en partie due a la
séparation granulométrique qui a favorisé la préseate kaolinite au détriment de la muscovite. En

effet lors de la mesure précédente de la densithages variables pour ce matériau de granuloenétri
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normale, nous avions obtenu un point de charge RZINPC de 5,4. Ces variations de composition

minéralogique influant sur le potentiel zéta sastdtées dans la derniére partie de ce chapitre.

Les mesures de potentiel zéta de la kaolinite FtdwWKP) et des altérites sont tres proches

avec I'absence de point isoélectrique sur la gaahengH investiguée (figure 34a).
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Figure 34 : Comportement des altérites en fonctiodu pH
Mesure du potentiel zéta (a) et du diamétre hydrodyamique (b) des altérites

Le potentiel zéta des matériaux devient de pluplaa négatif avec 'augmentation du pH
pour atteindre des forts potentiels entre -50 etk a pH 12. En effet, les groupements silanol et
aluminol, -SiOH et -AlOH, développent au fur et @sure des charges négatives par déprotonation.
L’augmentation de ces charges de surface entraieerépulsion entre particules. Il est délicat de
définir clairement des gammes de pH fonction demptel zé€ta pour lesquelles les particules passent

d’'un état floculé a un état dispersé.
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Les diamétres hydrodynamiquisles particules diminuent avec I'augmentation dupoidr
tous les matériaux, exceptés pour les altérites lesquels ils restent stables (figures 33b et .34dé)
diamétre hydrodynamique d’une particule isolée lde pn plus chargée négativement augmente afin
de satisfaire les interactions répulsives entréiquées (figure 35a). La mesure que nous réalisens
permet pas de mesurer le diamétre de particulEesmais d’agrégats. Nous observons en réalité une
diminution de la taille des agrégats par dispergitgure 35b), ce qui est bien en accord avec

'augmentation du potentiel zéta résultant d’'ungnaentation des forces répulsives entre particules.

= &=
=

Particules individualisées Particules floculées

@ croissant // croissant
( : v
(=) N

Figure 35 : Modification du diamétre hydrodynamiquede particules en fonction du pH
(a) particules isolées ; (b) particules floculée$épaisseur de la couche de solvatation est ici ey@ée par
rapport a celle des particules pour la démonstratin)

Les mesures de densité de charges variables etdssres de potentiel zéta ont permis de
caractériser le comportement en suspension desiawatéDes différences importantes entre les deux
matériaux représentatifs des poles minéralogiquesoknite » et « muscovite » ont été identifiées.
Les kaolinites présentent un point de charge mRZINPC et PIE a pH inférieur a celui des muscovites
a cause de surfaces latérales différentes (TO &) EOdes charges permanentes quasi-nulles pour la
kaolinite et fortement négatives pour la muscov®eur les pH extrémes nous avons mis en évidence
un phénomene de dissolution plus important dagadedu matériau MU247, provenant des minéraux

de muscovite ou de minéraux accessoires que paaolmite KGa-1b.

18 |Les diameétres hydrodynamiques des particules abtéans le cadre de cette étude ne respectent pas
toutes les hypothéses de mesure étant donnélles tie particules a la limite de la gamme meserghl cette
technique (6 um) et des indices de polydispersip&seurs a 1, mais les affinements des donnéeasqgtenir
les valeurs des diameétres hydrodynamiques soneasrrL’évolution de ces données permet de suise |

propriétés de dispersion et de floculation deseusipns de maniére qualitative plutét que quantéat
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Le matériau kaolinite Polwhite (KP) présente umpdie charge nulle PZNPC trés proche de
celui de la kaolinite. Mais son point de chargdenBIE, comme celui des altérites, est trés infiérée

celui de la kaolinite.

Nous avons mis en évidence pour les suspensiorissnentre une kaolinite et une muscovite
théorique, des comportements présentant soit urp@dement intermédiaire entre ces deux péles,
exemple du matériau M-0,5 um, soit un comportenpeésentant un potentiel plus négatif que les
matériaux de référence, exemple de la kaolinitevRitd et des altérites. Nous allons proposer dans |
partie suivante une interprétation de I'évolutiom potentiel zéta des suspensions en prenant en
compte I'évolution de la composition minéralogicafen de corréler ces évaluations des interactions

de particules au comportement macroscopique débfi#ésa I'eau des matériaux.

ﬂBiIan : Stabilité des suspensions \

Nous avons identifi¢ des comportements différemtssespension entre les deux matérigux

représentant les péles minéralogiques. Ces difféemépendent des charges variables et|des
charges permanentes des minéraux ainsi que derégartition sur les matériaux (rapport
surface/volume trés grand dans le cas de la musoawicomparaison des kaolinites)
= Les points de charge nulle PZNPC respectent I'csdreant :

PZNP Cyaolinite powhite™ PZNP Cyaoiinite kca-16< PZNP Cyuz247
= Les points de charge nulle PIE respectent I'ordreasit :

PIEL kaotinite Polwhite™~ P1Eaieérites< P1Exaoiinite kca-10< PIEM-0,5 um< PIE Mmuscovite théorique

Les différences entre le point de charge nulle RZNPPIE résident dans la prise en compte des

charges variables uniquement pour le premier tamuiésle second prend en compte les charges

variables plus les charges permanentes en fond&da nature de I'électrolyte. Par conséquent, la

kaolinite Polwhite présente une répartition desrgbs variables proche de la kaolinite mais|la

charge globale de la suspension differe fortemenuiquant la présence de charges négatives.

Le potentiel zéta des particules en suspensionndieniavec I'augmentation du pH suite au

développement de charges négatives a la surfaceal&siaux. Ceci aura pour conséquence|un
@et répulsif entre particules conduisant a lespersion. J
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5 Relation entre les propriétés de surface des matanx et leur
sensibilité a I'eau

La sensibilité a 'eau des matériaux résulte d'art éffet composite entre les minéraux de
kaolinite et de muscovite dépendant de leur priagryreffet que nous attribuons a des interactions
répulsives entre minéraux. Nous allons développee ypothése permettant d'expliquer le
comportement macroscopique de la sensibilité auldes matériaux par le biais des propriétés des
minéraux en suspension. En effet, lors de la d&ardes matériaux une partie des minéraux est mise
en suspension dans le réseau poral permettantrtes fimteractions entre particules. Nous allons
positionner notre raisonnement au pH naturel detnmax soit environ 5, en allant du pdle

minéralogique kaolinite vers le pdle minéralogiquascovite.

Considérons dans un premier temps, le pble mingicale « kaolinite », représenté par la
kaolinite KGa-1b (KG) dans notre étude. Ce matépig@sente une tres faible modification volumique
lors de sa saturation (inférieure a 3%). Du poiatvde physico-chimique, son point isoélectrique
(PIE) est & un pH d’environ 3, correspondant auopHes charges négatives et positives s’annulent.
Une augmentation du potentiel zéta vers les valeéigatives en fonction du pH est observée suite a
'augmentation des charges variables négative®ganpar les surfaces latérales. La distribution des
charges pour des minéraux de kaolinite peut étreérsatisée comme sur la figure 36 en ne
considérant que les charges latérales variables egligeant les charges basales permanentes. La
présence de cations compensateurs est néanmoinsseefge, principalement par des cations
divalents de type Mg et C&* d’aprés la quantification des cations échangeables

Pour un pH naturel de 5, le potentiel zéta que ross mesuré est d’environ -20 mV. Nous
pouvons attribuer a cette valeur de potentiel 2éta état floculé des particules observant une tres

faible sensibilité a I'eau.

b 0 O Kaolinite KGa-1b (KG)

-104

o Floculation

-304

50

Potentiel zéta (mV)

-704
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Figure 36 : Représentation du pble « kaolinite » pda kaolinite KGa-1b
(a) Schématisation de la distribution des chargesed particules dans un agrégat (@ <2 pm) ;
(b) Evolution du potentiel zéta correspondant
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L’ajout en faible quantité de minéraux de type nowi#te va modifier la quantité de charge
globale du matériau. En effet les particules de cowvise présentent des charges permanentes
négatives importantes délocalisées sur les surfbasales des minéraux et des charges variables
positives en bordure de particule, ou proches d& 2éun pH de 5. En considérant une faible quéantit
de muscovite et étant donné leur morphologie typig grandes plaquettes (les surfaces basales trés
grandes devant les surfaces latérales), les chaagibles peuvent étre négligées devant les charge
permanentes en fonction du pH (Itami et Fujitand40 La schématisation de la distribution des
charges est présentée avec une augmentation degshagatives en figure 37 (I'organisation des
particules dans I'agrégat ne préjugeant pas d'oterstratification des particules de kaolinite et d

muscovite, mais de leur association intime).

b B Kaolinite Polwhite (KP)
104 O Kaolinite KGa-1b (KG)

Potentiel zéta (mV)

Ca?* Mg?* + ”/

\ muscovite \

Figure 37 : Représentation d’'un matériau mixte aveane faible quantité de muscovite
(a) Schématisation de la distribution des chargesed particules dans un agrégat (@ <2 pm) ;
(b) Evolution correspondante du potentiel zéta

Cette augmentation de charges négatives entraieemadification du comportement des
particules en suspension avec notamment un effegpidsion plus fort entre particules, se traduisan
par exemple par les mesures de potentiel zéta kizolanite Polwhite. Le potentiel zéta passe de -20
mV a -30 mV a un pH de 5. Le décalage de la codtbpotentiel zéta vers les valeurs plus négatives
explique que pour la gamme de pH mesurée la kéolRnlwhite ne présente pas de point de charge
nulle. Cette augmentation du potentiel zéta erdraime déstabilisation des particules avec le passag
d'un état floculé a un état dispersé, pouvant éoreélé a une forte augmentation de la sensililité
'eau des matériaux a I'échelle macroscopique. fagddes différences de potentiel zéta (écart de 10
mV) a I'échelle d’'une suspension fortement diluéerrpaient se révéler trés importantes a I'échelle

macroscopique comme nous I'observons par la fereibilité a I'eau.

Pour continuer dans ce raisonnement, plus la d@antais aussi la taille des muscovites
augmente et moins les surfaces latérales deviemégtigeables (schématisation de la distributias de
charges sur la figure 38). Nous retrouvons icideag composite des matériaux énoncé précédemment.

Une étude fine de cet effet composite par micragcppurrait permettre de définir cette relatiorrent
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la quantité et la taille des muscovites intervendems les matériaux composites, afin de définir
I'échelle a laquelle cet effet composite a lieu.

Etant donné que le point de charge nulle de la owitgcest obtenu a un pH supérieur a celui
de la kaolinite, il faut décaler de maniére glodatedonnées vers des pH plus élevés. Si on diésale
points expérimentaux de la kaolinite Polwhite vdes pH supérieurs (d’une valeur arbitraire), on
retrouve l'allure des points expérimentaux du mateMU247, matériau mixte (figure 38). Pour un
pH de 5, le potentiel zéta des composite diminue3@emV jusqu’a retrouver la valeur du matériau
représentatif du pble minéralogique muscovite sapérou proche de zéro (figure 39). Un état
intermédiaire a été observé via le matériau MU24&€ain potentiel zéta de -15 mV. Cette diminution

du potentiel zéta correspond au passage d'unigpetrgdé a un état floculé.
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Figure 38 : Représentation d’'un matériau mixte aveeine forte quantité de muscovite
(a) Schématisation de la distribution des chargesed particules dans un agrégat (@ < 2 pm) ;
(b) Evolution du potentiel z&ta correspondant
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Figure 39 : Représentation du pdle « muscovite »
(a) Schématisation de la distribution des chargesed particules dans un agrégat (@ < 2 pm) ;
(b) Evolution du potentiel z&ta correspondant
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Le comportement des altérites est donc fonctiolageoportion de kaolinite et de muscovite.
Les deux altérites caractérisées devraient prasdaesedonnées expérimentales intermédiaires emtre |
kaolinite Polwhite et le matériau MU247, malheurrusnt la séparation granulométrique modifiant la
proportion de kaolinite et de muscovite faussetdiiprétation des résultats. Cependant les données
proches de celles la kaolinite Polwhite validentcégactére composite perturbateur entre les deux

minéraux.

Cette proposition de mécanisme permet de recorssttai courbe du gonflement libre en
fonction du rapport %ssique Muscovite / %assique kaolinite (figure 40). La faible proportion de
muscovite entraine une augmentation des interactiépulsives entre particules conduisant a une
dispersion des particules. La grande proportiomdscovite entraine au contraire une diminution des
interactions répulsives, et par conséquent unelltition. La balance progressive entre la contrduuti
des charges variables et des charges permanerstasudeovites explique la forme arrondie de la
courbe de gonflement libre pour les valeurs maxaside gonflement, avec la compétition des charges

variables et des charges permanentes portées ipaiskzovite.

30
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Figure 40 : Gonflement libre des matériaux naturelen fonction du rapport du pourcentage de muscovite
sur le pourcentage de kaolinite.

Ce raisonnement mené au pH naturel des matériauilpétre généralisé a I'ensemble de la
gamme de pH ? L'interprétation de I'effet composjteé dépend de la quantité de muscovite, rendant
plus ou moins important les charges variables perpar les surfaces latérales, reste valable qeielqu
soit le pH. Par contre ces charges variables dépéesl du pH vont avoir une conséquence sur la
floculation ou la dispersion des particules. Eretefi pH élevé les kaolinites et les muscovites
présentent des charges négatives induisant untjgbteéta plus négatif que -20 mV, potentiel zéta

limite pour une floculation, et les suspensionsrdient étre dispersées. A pH acide, une suspedsion
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muscovites pure peut présenter un potentiel zt@érmur a 20 mV engendrant une dispersion des
particules. Nous pouvons nous demander quel sffatlde la dissolution de la muscovite a pH éleve,
c’est-a-dire avec la présence de différents ionsadution, sur les interactions entre particulesud\
aborderons dans la partie B du chapitre 1l I'étiolu des interactions entre particules en préseace

différents ions et a différents pH.

6 Conclusion

Ce chapitre a permis de corréler le comportemerdresaopique des matériaux avec leurs
propriétés de surface a I'échelle microscopique.

La sensibilité a I'eau de ces matériaux résulten djanflement de type inter-agrégats et inter-
particulaire suite a la libération des contraintaposées aux matériaux lors de leur mise en ceuvre
permettant le développement caractéristique decpkes chargées en suspension. Ces matériaux,
constitués de minéraux de type kaolinite et museqwiésentent a I'équilibre une répulsion naturelle
entre particules en fonction du rapport massigueeela proportion de muscovite et de kaolinite,
maximale pour un rapport de 0,25. La sensibiliteau de ces matériaux résulte d’'un assemblage
intime entre ces deux minéraux consécultif a leistoines géologiques.

En effet nous avons mis en évidence un fort efbetposite entre les deux minéraux de type
kaolinite et muscovite. L’'augmentation de la prdjpor en muscovite des matériaux entraine pour les
faibles pourcentages, un fort effet répulsif pagraentation des charges négatives du systeme.ePlus |
pourcentage en muscovite augmente plus l'effet Isépdiminue par augmentation des charges
positives variables portées par la muscovite. Nouas mis en évidence que la sensibilité a I'eau es
liée & un effet électrostatique entre particules.

Nous allons maintenant investiguer le traitementcds matériaux en caractérisant les
modifications macroscopiques observées par des ficatiins d'interactions entre particules et

caractérisations physico-chimiques.
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Chapitre Il

Traitement des matériaux

Le bilan des essais d’aptitude aux traitementsattésites présenté au chapitre | a permis de
conclure & un mauvais comportement des matériawc ane forte sensibilité a I'eau et des
performances mécaniques plus faibles que les ecégette la norme. L'étude menée au chapitre Il a
mis en évidence l'origine de la sensibilité a I'edes matériaux, a savoir la réponse a I'échelle
macroscopique de fortes interactions entre lescpdes de kaolinite et de muscovite entrainant des
forces de répulsion et ainsi un gonflement macnuse®. La compréhension de ce phénomeéne
fortement pénalisant lors de la mise en ceuvre desriaux permet d’envisager I'utilisation de ces
sols. En effet le mauvais comportement des altérésulte d’une perte de cohésion des matériaux en
raison de leur forte sensibilité & I'eau. Pour aonét les propriétés mécaniques des matériaux nous
devons améliorer leur cohésion en jouant sur lesantions entre particules par une augmentatisen de

forces attractives et / ou diminution des forcegmitgives.

Le traitement des matériaux, altérites et matériamaxieles riches en kaolinite ou riches en
muscovite, est au coeur de ce chapitre Ill. Nousnallétudier les modifications induites lors d’'un
traitement a la chaux en sortant des normes estdagdards géotechniques empiriques afin d’évaluer
l'aptitude des matériaux traités pour une éverguellilisation sur chantier. En paralléle a ces
traitements a la chaux, nous allons évaluer diffi&r&aitements aux chlorure de sodium, chlorure de
calcium et chlorure de potassium ainsi que detetrants aux hydroxydes de sodium et de potassium

afin de mettre en évidence l'influence des catetrdu pH lors des traitements.

Dans une premiére partie, la notion de cohésioatradéfinie et la cohésion des matériaux
naturels et des matériaux traités évaluée. Dansecende partie, les modifications induites a court
terme lors des traitements du point de vue physitoique seront caractérisées. En paralléle le gain
de cohésion sera évalué par mesure de gonflentest des matériaux traités. Dans une troisiéme
partie, les modifications minéralogiques induitelrdg terme lors des traitements en fonction de la
cure des matériaux seront caractérisées. La cohéslong terme sera évaluée par des mesures de

résistance a la compression simple.
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Partie A Cohésion des matériaux

Les propriétés mécaniques des matériaux dépendsrrdpriétés de cohésion entre agrégats
et particules au sein des matériaux. Ainsi lesldailvaleurs de résistance a la traction brésilienne
(tableau 9 du chapitre 1) traduisent un mauvai¢ étdésif des matériaux, consécutif a la forte
modification volumique lors de la phase de sataratle I'essai d’aptitude. Cette notion de cohésion
va tout d’'abord étre définie, permettant de mettneévidence les possibilités d’amélioration de cet
état. La cohésion des matériaux naturels sera &valinsi que la cohésion des matériaux traités a la

chaux ou au chlorure de sodium & partir de I'essacissometre de laboratoire.

1 Cohésion des matériaux : Etat des connaissances

La cohésion des matériaux peut étre décrite coraraernme de forces de cohésion chimiques
résultant d’'interactions physico-chimiques entraipales et de forces de cohésion physiques régulta
des forces de contact entre agrégats et partiBleswers 1958). Nous allons présenter ces deux

contributions plus en détails.

1.1. Cohésion « chimique » entre particules

La cohésion chimique peut se définir comme la téste positive de la différence entre les
forces d’attraction et les forces de répulsioneeux particules en suspension. Ces forces ont été
introduites précédemment au chapitre 1. Un compléna cette définition est la cohésion engendrée
par la résistance du fluide, molécules d’eau eccliorence, a un changement de forme par formation
de liaisons hydrogéne en surface des particulesjumsous le terme de viscosité. Cependant cette
contribution est faible par rapport au bilan descdés d'interactions entre les particules chargées
(Sridharan et Prakash 2000).

1.2. Cohésion « physique » entre particules

Cette cohésion d’ordre physique entre particuleslt& du bilan des forces entre grains, entre
agrégats et particules par contact sec ou conthdfié. Les forces de frottement vont dépendrdade
morphologie des grains, agrégats et particuleseptast plus ou moins de rugosité de surface. En
complément de ces forces de contact, la notionaligement entre particules est primordiale dans le
comportement des minéraux de type argileux. Ent ¢ minéraux développant des charges de
surface réparties de maniére non uniforme, aveccdasyes variables et des charges permanentes,
forment des assemblages différents en fonctionHletpde la force ionique de la solution (figure.41)

La résistance au cisaillement de particules asssslgn cété-face (EF) sera supérieure a la résistan
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de particules assemblées en face-face (FF) parpadivarkentin et Yong 1960 ; van Olphen 1977 ;
Lagaly 2006 ; Wang et Siu 2006).

Face or Particle IEP

E-01 1L.E+H00
NaCl concentration (mol/L)

Cth

Figure 41 : Arrangement des particules en fonctionlu pH et de la force ionique de I'électrolyte
Arrangements EF (c6té-face), EE (coté-coté), FF (a-face) ; IEP (point isoélectrique) (Palomino et
Santamarina 2005)

Ainsi la cohésion des matériaux résulte de plusienécanismes auxquels les forces inter-
particulaires d’'une part, et les forces de contadte grains, agrégats ou particules d’autre part,
contribuent fortement (Muller-Vonmoos et Loken 1p8% cohésion va ainsi dépendre de la nature
de la suspension (pH et force ionique). Ces deckefms vont étre étudiés et évalués afin de
comprendre les mécanismes de cohésion de nos awtétiaméliorer leur comportement.

2 Evaluation de la cohésion des matériaux

2.1. Méthodologie d’évaluation de la cohésion des mateix

La cohésion des matériaux du point de vue géotqukniest déterminée a partir de la
résistance au cisaillement notédaisant intervenir deux composantes : la force aleésion, notée

Cu, et la force de frottement, not@¢and (équation 6).

1=Cu+o tang Equation 6

T : résistance au cisaillement (contrainte tangbatienite) en Pa
Cu : cohésion en Pa

0 : contrainte normale en Pa
¢ : angle de frottement interne
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Plusieurs essais géotechniques de laboratoire pgemhede déterminer la résistance au
cisaillement comme I'essai de résistance au cisaéht direct par la boite de Casagrandre ou I'essai
triaxial. Ces deux essais concernent des matépagsentant des valeurs élevées de résistance au
cisaillement pouvant étre dans un état saturé oy oohérent ou pulvérisé, drainé ou non drainé
(Magnan 1991). La mesure de la résistance auleisaiht par un scissomeétre pour des sols fins non
drainés a I'état saturé permet d’avoir acces diraent a la notion de cohésion des sols par anonlati
de la force de frottement (angle de frottementrivgenul ¢ =0)) pour des matériaux dits « mous » et
présentant de faibles valeurs de résistance (@uéas a 150 kPa).

L’essai au scissométre consiste a introduire unlimeiudans un échantillon de sol de maniere
délicate afin de ne pas déstructurer le matériguré 42). Un mouvement de rotation est appliqué au
moulinet avec une vitesse angulaire de rotatiorsteatie (vitesse de 18°/minute imposée par le
moteur). Le matériau exerce une résistance au muenviede la tige, mesurée par un couple de torsion
autour de l'axe de la tige. Le moment de torsidmessuré grace a un ressort étalonné, la lecture se
réalisant sur un cadran angulaire. La résistanegsaillement correspond alors au point de ruptiure
matériau lorsque la tige tourne sans résistanagafi&n 7). Différentes tailles de moulinets et oetss
a constantes de torsion différentes permettenatig/ér la gamme de 0 & 150 kPa (NF P 94-072).

C, =t =—" en Pa Equation 7

Cu : cohésion non drainée maximale en Pa

Tmax : contrainte de cisaillement maximale en Pa

Tmax : moment de torsion maximal mesuré au couglenioteur + ressort + cadran de lecture) en Pa
K : coefficient de forme du moulinet

Suivant les recommandations de la norme NF P 944@a7@outure inférieure a 400 um des
matériaux est employée, obtenue par tamisage saugteséchage a 50°C. Pour la préparation des
matériaux naturels, le sol sec est humidifié adead’eau déminéralisée. Pour la préparation des
matériaux traités soit a la chaux vive (CaO) soithlorure de sodium (NacCl), le sol sec et 6% diage
de traitement (détermination de la masse des agentsaitement suivant I'équation 1 au chapitre |)
sont homogénéisés puis humidifiés a I'aide d’eamidéralisée. L'objectif de teneur en eau pour les

préparations naturelles ou traitées est la limitéiglidité de chaque matériau brut (tableau 11).
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Manivelle de réglage de la haute
du dispositif de mesure
(enfoncement moulinet)

Cadran angulaire de mesure

<+— Manivelle de rotation

Ressort manuelle du moulinet

(4 constantes de forces disponibles)

Moteur pour une rotation

fixe du moulinet
Moulinet

(3 dimensions disponible

Moule Echantillon
Pince de serrage du mo

Base

Figure 42 : Dispositif expérimental du scissométrde laboratoire

Les préparations sont disposées dans des moufdasigue a I'aide d’'une cuillére en évitant
la formation de vides d’air. Les échantillons soomservés en cure pour des temps variant de Bjour
98 jours a 20°C, enrubannés dans du film cellopletrdu papier d’aluminium afin d’éviter la perte
d’eau.

2.2. Comportement des matériaux naturels

La cohésion naturelle des altérites représentéele paatériau Vigneux blanc (L-400 um) est
comparée a la cohésion des matériaux modeles kaokolwhite (KP) (Maubec 2010) et MU247
(M). Ces trois matériaux présentent a leurs limdesliquidité (w), des valeurs de cohésion non
drainée faibles d'environ 2 kPa (figure 43a). Cetteésion non drainée augmente légéerement jusqu’a
10 kPa lorsque I'on fait varier la teneur en easl éiehantillons de I'ordre de 10-15% par rappod a |
valeur de la limite de liquidité. Ces modificatiotes teneurs en eau par rapport aux limites deditgui
entrainent une modification de la consistance da®naux (équation 8). Les mesures disparates pour
le matériau MU247 sont attribuables a la partidtdagranulométrique de ce matériau, centrée entre

300 et 200 um, rendant délicate une compacité henepgour I'ensemble des échantillons.

La notion géotechnique de la consistance d’un Isplpermet de décrire I'état hydrique des
matériaux entre I'état liquide (Ic = 0) et I'étdasgtique (Ic = 1).

W, -W
W, - W,

Ic = Equation 8

wy : Limite de liquidité en %
w : Teneur en eau de 'échantillon caractérisé en %
wp : Limite de plasticité en %
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Figure 43 : Résistance au cisaillement des matériauaturels non traités
(a) Cohésion des matériaux bruts en fonction de kneur en eau ; (b) Cohésion des matériaux bruts en
fonction de l'indice de consistance pour l'altériteVigneux blanc (L-400 um), le matériau MU247 (M-400
pm) et la kaolinite Polwhite (KP-400 pm) (Cuisinier2010)

Les limites d’Atterberg pour chaque matériau ndterdraité ont été déterminées (tableau 11).
Le matériau MU247 n’est pas considéré comme prasenn état plastique. Néanmoins nous avons
défini pour cette étude un état de transition ebétat liquide et solide au moment ou des fissures
apparaissent lors du séchage progressif du mat@nautir de I'état liquide lors de la premiérepéta

de la détermination de la limite de plasticité dépla norme (NF P 94-051).

Les propriétés de limite de liquidité et de plattipeuvent étre reliées aux propriétés physico-
chimiques des matériaux et a des parametres telsagsurface spécifique et la taille des particules
Ainsi la limite de liquidité est proportionnellel'&paisseur de la double couche électronique, et es
d'autant plus élevée que les particules sont ageeg@8ridharan et al. 1988 ; Muhunthan 1991 ;

Santamarina 2003).
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Tableau 11 : Limites d'Atterberg des matériaux natuels et traités a la chaux et sel NaCl

Matériau Brut Traitement a la chaux 69 Traitement au sel INEGQ
w (%) | W (%) W (%) We (%) W (%) We (%)
Vigneux blanc (L) 41,9 27,9 48,9 26 34,7 24
MU247 (M) 75,6 (50) 68,1 (52) 57,4 (46)
Kaolinite Polwhite (KP) 58,6 46,6 77,2 37 50,7 29,5

w, : Limite de liquidité (x 0,5) par la méthode dunefde pénétration suivant la norme NF P 94-052-1
wp: Limite de plasticité(x 0,5) suivant la norme NF P 94-051 ; Traitememtgpourcentage massique

Pour un matériau dont la teneur en eau est infériaula limite de liquidité, les forces de
frottement entre particules et agrégats ne sorst pégligeables, ce qui explique 'augmentationade |

résistance au cisaillement observée pour tous &érraux (figure 43b).

2.3. Comportement des matériaux traités

Nous allons maintenant évaluer les modificationgaeésion induites lors du traitement des
matériaux précédemment étudiés a une teneur de &8sique en chaux vive et en chlorure de
sodium. Nous pouvons observer une modification idiaté des limites d'Atterberg avec une
diminution de la limite de liquidité lors d'un tr@mnent au chlorure de sodium et d'une augmentation
de la limite de liquidité lors d'un traitement adaaux (tableau 11). L’'augmentation de la limite de
liquidité aprés traitement a la chaux vive ne cond pas a I'eau consommée pour son hydratation
étant données que les valeurs de limites de liguatit été obtenues apres 1 heure de mise en tontac
de la chaux avec le matériau humide, la chaux 8/ig&ant alors entierement hydratée.

Dans les deux cas, une compression de la doublheodiectronique devrait étre observée
suite a I'ajout de cation conduisant a une dimomutile la limite de liquidité. Or un second parametr
doit étre pris en compte : lI'arrangement des paetsc En effet d'apres la figure 41, l'arrangenoiest
particules évolue en fonction de la concentrationadditif et en fonction du pH. Dans le cas du
traitement au chlorure de sodium seule la concemtran sel est modifiée alors que le pH augmente
légerement par hydrolyses des surfaces latéraseigB figure 46¢). Les particules passent d'an ét
dispersé a un arrangement face-face (FF) facilimmlissement des particules entrainant donc une
diminution de la limite de liquidité. Dans le cdardtraitement & la chaux, nous pouvons imaginer qu
les particules passent d'un état dispersé a unetigie floculée de type coté-face (EF) par exemple,
comme proposé a fort pH dans le cas de la préesmamdium. Une telle structure (EF) sera plus
cohésive et donc plus résistive qu'une structupe-face. Par conséquent une quantité d’eau plus
importante sera nécessaire pour faciliter le ghies# des particules les unes par rapport aux autres

expliquant 'augmentation de la limite de liquidité
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Nous allons a présent évaluer la cohésion des imatétraités en fonction du temps de cure
(figures 44a-c), afin de vérifier si les modifieats de cohésion sont la conséquence d’une
modification de la consistance des matériaux auscda la cure, comme cela a été observé pour les
matériaux bruts. L’évolution de la cohésion a &grésentée en fonction de l'indice de consistance

pour chague matériau a I'aide des limites d'Atteglike chaque traitement sur les figures 45a-c.

2.3.1. Evaluation de la cohésion des matériaux traités asel

Les matériaux traités au chlorure de sodium (Na€¥entent des cohésions équivalentes aux
matériaux bruts quel que soit le temps de curei@gl4). Une lIégere augmentation de la cohésion au
cours du temps de cure est attribuable a une |&iéniaution de la teneur en eau, qui augmente la
consistance des matériaux. Le traitement des raatérau chlorure de sodium ne permet pas

d’améliorer leur cohésion.

2.3.2. Evaluation de la cohésion des matériaux traités alchaux vive

Les matériaux traités a la chaux présentent unmentation immédiate et progressive de leur
cohésion au cours de la cure (figure 44). Les dohggsle I'altérite Vigneux blanc (L-400 um) et de |
kaolinite Polwhite (KP) (Maubec 2010) sont de 2@®@&tkPa respectivement dés le premier jour de
traitement pour atteindre des cohésions de I'atlér80 et 100 kPa au bout de 98 jours de cure &.20°C
Concernant le matériau riche en muscovite MU247 Ny augmentation de la cohésion au cours de
la cure est également observée, mais de moindreriamze par rapport aux deux autres matériaux
avec seulement 30 kPa au bout de 98 jours de cure.

La modification de I'arrangement des particulekianfortement sur la cohésion des matériaux
de maniere immédiate. Dans le cas du matériau MUY faibles valeurs de cohésion peuvent

s'expliquer par la granulométrie élevée des pdeticet |la forte teneur en eau des matériaux.

Le gain de cohésion de ces matériaux traités adaxcest, en partie, di a une augmentation
de la consistance des matériaux dont I'indice augenenmédiatement de 0 a 0,6, consécutivement a
une diminution de la teneur en eau lors de 'hyatiah de la chaux vive et des modifications des
limites d'Atterberg. Néanmoins cette modificatiom k& consistance des matériaux n’est pas seule
responsable du gain de cohésion des matériaux caralaea pu étre observé au bout de 1 heure de
traitement (Cuisinier et al. 2010). En effet la €silon des matériaux traités a la chaux dévie deqiu
plus de la ligne de base, définie par la résistates matériaux bruts en fonction de l'indice de

consistance, au cours du temps de cure avec uggrten eau qui reste stable (figure 45).
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Figure 44 : Résistance au cisaillement des matériatraités en fonction du temps de cure
(a) Vigneux blanc (L-400 um) ; (b) kaolinite Polwhie (KP) (Maubec 2010) ; (c) MU247 (M)
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Figure 45 : Résistance au cisaillement des matériadraités en fonction de l'indice de consistance
(a) Vigneux blanc (L-400 um) ; (b) kaolinite Polwhie (KP) (Maubec 2010 ; Cuisinier 2010) ; (c)

MU247(M)
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Dans la problématique de valorisation des matérsauchantier, il est nécessaire d’améliorer
la cohésion des matériaux afin d’espérer pouvairukdiser. Ce gain de cohésion est observé lors du
traitement des matériaux a la chaux de maniére diate® et progressive au cours de la cure.
Néanmoins, il faut souligner que le gain de cohleésiemarquable pour I'altérite et la kaolinite
Polwhite n’est pas aussi important pour le matéhéu247 riche en muscovite. Une hypothese
pouvant expliquer ces faibles performances estaautpmétrie élevée et la morphologie particuliere
des muscovites (grandes plaquettes dont la gragttienest a 80% entre 200 et 300 um). Les faibles

performances acquises avec ce matériau sont déscpligs en détail dans le chapitre 1V.

ﬁSilan : Evaluation de la cohésion des matériaunaturels et traités a la chaux et au sel \

Les matériaux naturels présentent des cohésidnlegade I'ordre de quelques kPa, dépendantes
de lindice de consistance des matériaux, c'esteaeld leur teneur en eau par rapport aux limites
d'Atterberg.

Les matériaux traités au sel ne présentent pagrdentation de la cohésion des matériaux.|Le
traitement entraine une compression de la doublecheo électronique et l'arrangement des

particules qui passe d'un état dispersé a unlétaté de type face-face.

Les matériaux traités a la chaux présentent undgicohésion immédiat di & la modification de
la consistance des matériaux, d’'une part suitedéninution de la teneur en eau des matériaux, et
d'autre part en raison de la modification de llegeament des particules suite au traitement.|Le
matériau passe d'un état dispersé a un état flabelldype face-c6té. Un gain de cohésipn
progressif au cours de la cure est observé, adtribune modification des interactions entre |es

particules et une augmentation des forces de ffnettie Ces deux points sont discutés dans la quite

@ce chapitre. J

3 Conclusion

L'introduction bibliographique de cette partie asnmén évidence deux composantes a la
résistance au cisaillement d’aprés la distinctitassique : une composante de cohésion chimique
entre particules et une composante physique dedate frottement entre agrégats et particules.i,Ains
la modification des interactions électrostatiquedree particules entraine une modification de
'arrangement des particules. Un arrangement de fjgrculé face-c6té comme dans le cas des

traitements a la chaux augmente les contacts eaftecules et par conséquent leur cohésion. Les

Chapitre Il Traitement des matériaux Partie Aoh€sion des matériaux 95



modifications minéralogiques au cours des traitéampauvent également entrainer des modifications

microstructurales par le développement de phades les agrégats et entre les particules.

Ces différentes hypotheses vont étre investiguaas th suite de ce chapitre en caractérisant
dans un premier temps les modifications induiteswtt terme par des mesures de potentiel zéta et de
diamétre hydrodynamique des particules. Nous éxathse en parallele les conséquences des
modifications de cohésion des matériaux sur lensibdité a I'eau. Dans un second temps, les gains
de cohésion observés a long terme seront carasépar une étude minéralogique des matériaux
traités. L'évaluation de la résistance en commesimple des matériaux traités permettra de suivr

I'échelle macroscopique, les modifications indugtasles traitements a I'échelle microscopique.
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Partie B Réactivité des matériaux a court terme

La forte sensibilité a I'eau des altérites estdmpcritique pour ces sols, entrainant une forte
diminution de la cohésion des matériaux. L'origieecette sensibilité a I'eau a été mise en évidence
au chapitre Il avec de fortes interactions répelsientre les minéraux de kaolinite et de muscovite.
Afin d’améliorer les performances des altéritesietpermettre leur valorisation, il faut donner une
forte cohésion aux matériaux afin de réduire lemsgilité a I'eau. La partie précédente a perrmis d
démontrer qu’un gain de cohésion peut étre obtanwip traitement a la chaux avec une modification
immeédiate, puis une augmentation progressive de cehésion au cours du temps.

Nous allons dans un premier temps évaluer les mcatldns d’interactions entre particules en
suivant leur comportement en suspension par melsupetentiel zéta et du diametre hydrodynamique
des particules. Dans un second temps, nous alkaise® |'efficacité de ces gains de cohésion par

mesure du gonflement libre des matériaux traités.

1 Evaluation de la stabilité des suspensions traitées

Nous avons introduit dans la partie précédente neamier apercu des modifications des
interactions et du comportement des particulesderkeur traitement, en considérant les variataes
limites de liquidité. En effet la propriété macropfjue de limite de liquidité est fortement liéexau
interactions électrostatiques entre particules leuaarrangement. Nous allons a présent évaluer ce
modifications par mesure du potentiel zéta desenspns, en présence de différents électrolytes, af
de mettre en évidence la spécificité d’'un traiteihdela chaux par rapport au traitement avec diffisre
sels. Trois solutions salines sont utilisées, awane du chlorure de sodium (NacCl), du chlorure de
potassium (KCIl) et du chlorure de calcium (GGlinsi que deux solutions d’hydroxydes (soude

NaOH et potasse KOH) en plus de la solution obténpartir de chaux.

Ces mesures ont été réalisées pour les matérialirita Polwhite (KP-0,5 um), MU247 (M-
0,5 um) et Vigneux marron (G-0,5 um). Toutes lespsusions ont été choisies inférieures a 0,5 um
afin de garder une plage de mesure suffisante en dea fortes modifications du diamétre
hydrodynamique des particules. Les mesures ontéétésées en continu, permettant de suivre les
modifications du potentiel zéta et du diametre bggnamique des particules en fonction de la
concentration en solution saline et en solutiorydifbxyde (détails du protocole en Annexe I). Les
résultats obtenus lors du traitement de la kaeliBiblwhite (KP-0,5 um) seront tout d’abord présenté

en détail, puis les résultats du matériau MU2472(Mm) et de l'altérite Vigneux marron (G-0,5 pm).
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1.1. Caractérisation des modifications de surface de lkaolinite Polwhite

1.1.1. Réactivité de la kaolinite Polwhite avec les soluns salines

Le potentiel zéta et le diamétre hydrodynamiquepdeticules en suspension, en fonction de
la concentration en électrolyte, ont été détermijuésiu’a une concentration d’environ 1 mél.L
(figure 46a et 46b respectivement). Nous avonseégamt suivi I'évolution du potentiel zéta en

fonction du pH de la suspension au cours des mesligere 46¢).
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Figure 46 : Suspension de kaolinite Polwhite (KP-B,um) avec différents chlorures
(a) Suivi du potentiel zéta et (b) du diametre hydsdynamique en fonction de la concentration en
différentes solutions salines (KCI, NaCl, et CaG) ; (c) Suivi du potentiel zéta en fonction du pH

Les mesures de potentiel zéta débutent & un peltedtia de 'ordre de -30 mV pour un pH
initial de 5. Avec l'augmentation de la teneur dectolyte les interactions entre particules sont
modifiées. Nous pouvons discuter de maniere cotgales traitements au chlorure de sodium et au
chlorure de potassium entrainant une Iégére augtiemten absolu du potentiel zéta des suspensions
jusqu’a -40 mV pour des concentrations de 0,01 lrflplpuis une remontée des potentiels zéta vers
zéro avec un effet légerement supérieur pour latisol de chlorure de potassium. La premiére phase
d’augmentation du potentiel z&ta peut étre attebaéune légere augmentation du pH entrainant le
développement de charges négatives variables.domde étape de réduction du potentiel z&ta est une

conséquence de l'augmentation du nombre de cat@nsvoisinage des particules chargées
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négativement qui viennent écranter les chargesdeiine I'épaisseur de la double couche électronique
Pour rappel, la longueur de Debye, définissantaiggeur de la couche diffuse, diminue avec
'augmentation de la force ionique de la solutibe la valence des cations (détails en Annexen).
ce qui concerne les modifications induites parolidjde la solution de chlorure de calcium, nous
observons immédiatement une réduction de la vaddgolue du potentiel zéta en fonction de la
concentration en solution jusqu’a une inversionpdtentiel zéta pour les fortes concentrations de
I'ordre de 0,6 mol.L.

La différence de comportement des suspensions eteecations NaK* et C&" provient de
la valence des cations. Ainsi les cations divaldet€&" permettent une compression plus importante
de la double couche électronique par rapport auxovalents Naet K'. D’ailleurs le comportement
des ions monovalents est dit indifférent. lls sattirés par la surface de maniere purement
électrostatique. Leur concentration augmentanpaentiel diminue et tend vers zéro de maniere
asymptotique. Les cations divalents sont adsorbésahiere spécifique a la surface des particules,
c'est-a-dire de maniere sélective, formant des dexas de surface. Ces ions permettent une
diminution du potentiel et la neutralisation jusgjinversion du potentiel en cas de surcompensation
des charges (Israelachvili 1985 ; Hunter 1993).

La nature des liaisons et des interactions en pcésde calcium fera I'objet de la discussion

du chapitre IV.

En paralléle a la modification de la réactivité sleface et des interactions entre particules
confirmé par I'évolution du potentiel zéta, nousupons observer une modification du diametre
hydrodynamique des particules (figure 46b). Unenargation progressive de 1 & 3 um est observée
de maniére plus rapide lors du traitement avechergre de calcium. Les modifications des
interactions et I'écrantage des charges négatiwessurface entrainent une modification de
'arrangement des minéraux, comme cela a été initradns la partie A concernant la cohésion des
matériaux. Selon les schémas de la figure 41,dascples passent d'un état dispersé a un asseenblag

de type face-face.

1.1.2. Réactivité de la kaolinite Polwhite avec les soluihs d’hydroxydes

Nous avons déterminé ['évolution du potentiel zétadu diamétre hydrodynamique des
particules en suspension en fonction de la coramir en solution d’hydroxyde de sodium, de
potassium et de calcium, jusqu’a une concentratiéenviron 1 mol.l' (figure 47a et 47b
respectivement). Nous avons également suivi I'dimiudu potentiel zéta en fonction du pH de la

suspension au cours des mesures (figure 47¢) demammilaire aux chlorures.

Nous pouvons, comme dans le cas précédent, distegaraitements a la soude et la potasse

de maniere commune car les résultats sont trehi@sote traitement a la chaux sera discuté dans un
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second temps. Nous remarquons tout d’abord quendssires de potentiel zéta pour les traitements a
la soude et a la potasse débutent a des poterdigis plus élevés puisque le pH en début de mesure
est de 8. Nous observons, comme dans le cas desurdd, deux étapes : une premiere avec une
augmentation du potentiel z&ta en valeur absolite aua déprotonation des groupements silanol et
aluminol de surface et une seconde étape de dimmde la valeur absolue des potentiels zéta vers
zéro sans toutefois jamais I'atteindre. Comme dartss des chlorures, I'adsorption de maniére non
spécifique des cations Na&t K entraine une contraction de la double couche rélgicue. Une
augmentation du diametre hydrodynamique (figure) £8b observée pour de fortes concentrations en

cations traduisant une floculation des particules.
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Figure 47 : Suspension de kaolinite Polwhite (KP-B,um) envers différents hydroxydes
(a) Suivi du potentiel zéta et (b) du diametre hydsdynamique en fonction de la concentration en
différentes solutions (KOH, NaOH, et Ca(OH)) ; (c) Suivi du potentiel zéta en fonction du pH

Les modifications induites dans le cas du traitenders suspensions a l'aide de la chaux sont
remarquables par rapport a celles induite par ladsoou la potasse. Nous n’observons pas
d’augmentation de la valeur absolue du potentiel dés suspensions en fonction de la concentration
mais une diminution progressive jusqu’a une modifan drastique pour une concentration de 'ordre
de 0,01 mol.l*. Ce comportement a également été mis en évideme ltétude du potentiel zéta

d’'une kaolinite en présence de calcium en faisarierle pH (Atesok et al. 1988). Cette modificatio
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drastique du potentiel zéta entrainant I'inversitnpotentiel est couplée a une forte modificatian d
diametre hydrodynamique des suspensions (figurg. 4Zétte modification de I'arrangement des
particules est a corréler avec les observatioria gartie A. Les données de la figure 41 prédisent
empilement de type agrégation de particules enfegt en présence de sodium a pH élevé. Or nous
n’observons pas de modifications de I'arrangemestgirticules aussi drastique que peuvent I'ére le
modifications induites par un traitement & la chaar conséquent nous pouvons nous demander si
I'arrangement des particules lors du traitemetat éhlaux est différent ou bien si les agrégats [sloist
gros en raison de forces de cohésion plus imp@sapermettant de floculer les particules de maniér
aussi importante ?

Ces observations démontrent bien la spécificitéaitement a la chaux par rapport aux autres
solutions. Méme dans le cas du chlorure de calgamettant une inversion du potentiel zéta, nous
n'observons pas un tel phénomene de floculatiorpdescules. Il semble évident que I'efficacité ml'u
traitement a la chaux provient de la présence kbduoacouplé a un pH élevé des les premiers instant
de réaction. Nous montrerons par la suite I'imparéadu pH vis-a-vis de la dissolution des partigule

et de la précipitation des phases cimentaires.

Si nous essayons de comprendre les mécanismesrditions entre les ions calcium et les
surfaces des minéraux, nous devons nous intéraskenature de I'adsorption de ces cations a la
surface des minéraux. Cet effet d’adsorption sjefde la part du calcium a également été mis en
évidence par des isothermes d’adsorption du caleimrfonction du pH au méme titre que les cations
métalliques de fer, chrome, cuivre ou cobalt (fegdB). Le calcium commence a s’adsorber sur la
surface a partir de pH supérieurs a 6 pour unergtiso progressive en fonction du pH. Nous
pouvons ainsi corréler la diminution du potenti@&ezimmédiatement lors de l'introduction de chaux a
cette adsorption. Cependant, ces données d’adsorpg permettent pas de prévoir la nature de
I'affinité du calcium avec la surface, a savoirftamation de complexes de sphére interne ou de
sphére externe. A des pH supérieurs a 12, le calsiitrouve principalement sous la forme CAOH

pour environ 80% et Gapour environ 20%.
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Figure 48 : Isotherme d’adsorption du calcium sur di quartz en fonction du pH
(James et Healy 1972)

Nous pouvons également nous interroger sur lagitéton de portlandite dans le systeme.
En effet, le calcium précipite théoriquement soaisfdrme de portlandite Ca(OHpour des pH
supérieurs a 12,6. D’'aprés les données de la n&@rayant mené I'étude d’adsorption présentée
figure 48 (James et Healy 1972), le pH de prédipitade portlandite pour une concentration de
calcium (C&") en solution de 1,4 10mol.L™ devrait étre de 12,7 (produit de solubilité¢ de la
portlandite & 25°C de 5,5 ¥p Or ladsorption de calcium débute dés un pH deD8nc la
précipitation de Ca(OH)n’est pas responsable de la diminution du potergie tout cas a bas pH.
Mais qu’en est-il & pH supérieur a 12, soit poug sancentration de 0,01 mof:[2 Nous discuterons

plus en détail de ces aspects de réactivité dasislgtre 1V.

1.2. Caractérisation des modifications de surface du matiau MU247

Le potentiel zéta et le diamétre hydrodynamiquéadsuspension de MU247 (M-0,5 um) en
fonction de la concentration en électrolyte ontlégeant été déterminés de maniére similaire au
matériau kaolinite Polwhite. Les résultats sonsenéés sur la figure 49 regroupant les mesures avec

les solutions de chlorures et les hydroxydes.

Les évolutions des potentiels zétas sont trés pode celles observées pour le matériau
kaolinite Polwhite. Nous nous bornerons a signdes différences les plus importantes, les
conclusions générales étant identiques. Nous pautoart d’abord observer que les potentiels zéta des

suspensions traitées avec les solutions d’hydraxgééutent bien tous a la méme valeur de pH de 5.

Une différence significative par rapport au traiéinde la suspension de kaolinite Polwhite
avec le chlorure de calcium est l'inversion du pted zéta de la suspension a des concentrations
beaucoup plus faibles. On observe linversion dtemiel z&ta pour une concentration de 1° 10

mol.L'* en chlorure de calcium alors qu'elle est obse@é@eme concentration de I'ordre de 6210
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mol.L™ pour la kaolinite Polwhite. La reproductibilité dette observation a été vérifiée. Nous

pouvons également noter une inversion du potergial avec la solution de chlorure de potassium que

nous n'observons pas pour la kaolinite Polwhitefdieque le potentiel zéta initial de la suspensio

soit & un potentiel inférieur, en valeur absol28, mV au lieu de -30 mV, pourrait expliquer que pou

une méme concentration en cations on aurait urdextéle cations pour le matériau MU247.

En ce qui concerne le traitement & la chaux deidaension de MU247, le point d’'inversion

du potentiel est trés proche de celui de la kaeliRiolwhite. On observe également I'augmentation

drastique du diametre hydrodynamique des particaleslevrait-on dire des agrégats de particules.
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Figure 49 : Mesure du potentiel zéta pour le matéau MU247 (M-0,5 um) traité
en fonction de la concentration de différentes sofions salines (a) (KCI, NaCl, et CaG) et de différents
hydroxydes (b) (NaOH, KOH, Ca(OHY),).
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1.3. Caractérisation des modifications de surface de lligrite Vigneux
marron

Le potentiel zéta et le diametre hydrodynamiquédrispension de l'altérite Vigneux marron
(G-0,5um) en fonction de la concentration en ébdytie ont également été déterminés de maniéere
similaire aux précédents matériaux. Les résultats grésentés sur la figure 50 regroupant les ressur

avec les solutions de chlorures et les hydroxydes.
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Figure 50 : Mesure du potentiel zéta pour l'altérie Vigneux marron (G-0,5 pm) traité
en fonction de la concentration de différentes sofions salines (a) (KCI, NaCl, et CaG) et de différents
hydroxydes (b) (NaOH, KOH, Ca(OH))
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Les conclusions obtenues avec le matériau kaoliRitdwhite sont valables pour les
modifications observées avec le matériau Vigneuxana On peut noter que I'inversion du potentiel
zéta lors du traitement au chlorure de calciumobstnue pour une concentration de I'ordre de 0,3

mol.L™" et que nous n’observons pas de point d’inversair f& traitement au chlorure de potassium.

De maniere identique aux autres matériaux, leetm@nt a la chaux permet une forte

modification de I'arrangement des particules cosalni a leur floculation.

L'identification de la sensibilité a I'eau a étéaaxinée ici par I'évaluation du comportement
des particules en suspension par mesure de poteétie. Cette sensibilité résulte des fortes
interactions répulsives entre les minéraux de kdéeliet de muscovite. Cette méthode permet de
mettre en évidence I'annihilation des charges désban écrantant les charges de surface par les
cations de calcium lors du traitement a la chaux.p@ralléle, le phénomene de floculation des
particules, souvent cité dans les tout premiersamiémes lors du traitement des sols a la chaux, est
validé par ces observations. La spécificité dudmaent a la chaux a été clairement mise en évidence
par ces mesures.

Les conclusions de cette étude permettent de vdédeéhypotheses émises pour expliquer les
modifications de cohésion dans les tous premiestaims mis en évidence par les mesures de
résistance au cisaillement. Le gain de cohésionlteésl’'une modification des interactions entre

particules par leur attraction, et consécutivend&nte modification de leur arrangement.

ﬂilan : Evaluation de la stabilité de suspensiantraitées \

Le suivi de la réactivité des particules en fonttite la concentration en différents électrolytgs a
permis de mettre en évidence la spécificité datetngnts a la chaux par rapport a différerjtes
solutions salines de chlorure de sodium, de patassit de calcium et solutions d’hydroxydes|de

sodium et de potassium.

Le comportement différent des cations monovalentsies cations divalents a été mis |en
évidence. Les cations monovalents ont un comportenfié « indifférent » permettant de rédufre
I'épaisseur de la double couche électronique tandis le calcium permet une réduction |de

I'épaisseur de la double couche mais égalemeninweesion du potentiel zéta.

Cette étude a permis de mettre en évidence la sitcabassocier un pH élevé au cation |de

calcium afin de modifier fortement les interactioastre particules jusqu’'a conduire a yne

floculation des particules observée par la fortedification du diametre hydrodynamique des

@égats.
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2 Effet du gain de cohésion sur la sensibilité a I'ea

Les conséguences macroscopiques des modificateoréadtivité entre particules induites lors
d’'un traitement a la chaux pour les altérites gtdeux matériaux modéles, la kaolinite Polwhite)(KP
et le MU247 (M-2 mm), vont étre évaluées par degsiesde gonflement libre. Nous allons comparer
le traitement a la chaux aux traitements a 'aide différents sels de chlorures et aux hydroxydes d

sodium et de potassium employés lors de la carsatén physico-chimique des traitements.

2.1. Evaluation de la sensibilité a I'eau suite a un tidéement a la chaux

Aprés nous étre assurés que la nature de la chaplogee, chaux vive (CaO) ou chaux
hydratée (Ca(OH), lors des traitements n'avait pas d'influenceysiavons choisi de traiter les sols a
l'aide de la chaux vive. En effet, en s’hydratdatchaux vive provoque un dégagement de chaleur
(CaO + HO — Ca(OH) + 1200 kJ/kg). Aucune différence a court termes, uige heure de traitement,
ou a long terme, au bout de 28 jours de cure, t€antse en évidence. Les éprouvettes des matériaux

traités ont été préparées et stockées suivanbteqmle présenté au paragraphe 3.2 du chapitre I.

2.1.1. Effet du traitement en fonction de la minéralogie és matériaux

Les matériaux modéles, kaolinite Polwhite (KP) éi2M7 (M-2 mm), ainsi que trois altérites,
Betton rose (A-2 mm), Gouarec blanc (D-2 mm) etridigx marron (G-2 mm), sont traités a 6% en
chaux vive afin d’évaluer les gains de cohésiopaint de vue de la sensibilité a 'eau des mat&riau
Des temps de cure de 1 heure jusqu’a 28 jours @ 20te 2 jours jusqu’a 37 jours a 50°C, ont été
appliqués. Les temps de cure des traitements a &@iCconverties en temps équivalent a 20°C pour
la présentation des données avec, pour rappegateur 30 pour 2 jours & 50°C et un facteur 14 pour

les plus longues échéances (paragraphe 3.4 aurehipi

Un traitement & 6% en chaux vive permet une dironuimmédiate du gonflement des 1
heure de traitement, de I'ordre de 50% pour le rimtéaolinite Polwhite (figure 51). Le gonflement
diminue lentement jusqu’a 28 jours de cure a 20°%€s éprouvettes en cure a 50°C voient leur
sensibilité a I'eau diminuer beaucoup plus rapidamesqgu’a annihilation aprés 15 jours de traitemen
a 50°C eéquivalent & 210 jours a 20°C. Le matéridu2l¥ traité a 6% de chaux vive présente
également une diminution immédiate du gonflementaldre de 50% jusqu’a annihilation apres 7

jours de traitement a 20°C.
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Figure 51 : Gonflement libre des matériaux modelebruts et traités a 6% de chaux vive
a 20°C et 50°C. kaolinite Polwhite (KP) et MU247 (M2 mm)

Les altérites présentent des gonflements natuiehwidon 18% pour Betton rose (A-2 mm) et
d’environ 12% et 9% pour Gouarec blanc (D-2 mnYigheux marron (G-2 mm). Le traitement a la
chaux permet de réduire de maniére immédiate l8egyoant de 20 a 40% (figure 52). Le gonflement
est annihilé totalement pour des temps cure de@8 dans le cas des matériaux de Betton rose et de
Vigneux blanc, et pour des temps un peu plus I@ays le matériau Gouarec blanc, une centaine de

jours a 20°C d'apres les mesures réalisées a 50°C.
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Figure 52 : Gonflement libre des altérites brutesteraitées a 6% de chaux vive
a 20°C et 50°C. Gouarec blanc (D-2 mm), Vigneux mesn (G-2 mm) et Betton rose (A-2 mm)
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De fagon standard, l'essai d'aptitude lors d'utetreent a la chaux est évalué aprés une cure
de 3 jours. Sur les trois altérites évaluées, deapectent le critére d'un gonflement inférieu®s, 5
représenté par la ligne pointillée sur les figubdset 52. Dans le cas des traitements aux liants
hydrauliques ou mixte, I'aptitude est évaluée apnescure de 4 heures seulement. En fonction de ces
résultats, nous nous rendons bien compte desulifcrencontrées avec deux matériaux ne respectant
pas ce critére et le troisieme matériau étant éim@toncernant les matériaux modéles, la kaolinite
Polwhite présente un trés fort gonflement stablepbus de 28 jours ne respectant pas le critéere de
l'essai d'aptitude. Au contraire, le matériau MU2d3pecte le critere avec une tres faible sensitali

['eau.

2.1.2. Effet du traitement en fonction de la teneur en chax

L’effet de la teneur en chaux vive lors du traitetna été évalué pour le matériau Gouarec
blanc (D-40 pm) pour des dosages de 2%, 6% et 1iQ%6d 53).

25
B D-40 pm brut
A D-40 pum traités 2% CaO
A D-40 um traités 6% CaO
20+ D-40 pm traités 10% CaO
S 15 F:
= i
g L
& Ao
= 104 & e A
s .
S e A
5
O T T T

01 1 10
Temps de cure en jours

Figure 53 : Gonflement libre de Gouarec blanc (D-4@um) a différentes teneurs en chaux vive
2, 6 et 10% en fonction du temps de cure

Dans les premiéres heures de traitement, la réufudti gonflement est plus importante avec
un fort dosage en chaux. Au bout de 28 jours lauemen chaux n’est plus déterminante, les trois
traitements permettent de réduire le gonflemengyids 2%. Un traitement a la chaux a un effet
immédiat dépendant de la quantité de chaux dispniblong terme, étant donné que la quantité de
chaux n'est plus déterminante, le facteur limitsttla quantité d'éléments, silicium et alumininms
en solution lors de la dissolution des minérawpessence, conséquence du pH élevé de la solution
porale pour la formation et la précipitation de welles phases, les phases cimentaires. Les

mécanismes réactionnels a long terme font l'olgdadierniére partie de ce chapitre.
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Nous allons a présent évaluer les modificationsrasaopiques des matériaux traités a l'aide
des sels de chlorures et des hydroxydes, toujoans didée de démontrer et de comprendre la

spécificité d'un traitement a la chaux.

2.2. Evaluation de la sensibilité a I'eau suite a un tridement aux sels de
chlorures et aux hydroxydes de sodium et de potassn

Les différents traitements caractérisés dans laigre partie de ce chapitre, c'est-a-dire avec
les chlorures de sodium, de potassium et de cal@@agh, NaCl, KCI) et les hydroxydes de sodium
et de potassium (KOH, NaOH), ont été évalués peucalirtes échéances, 1 heure, 24 heures et 28
jours a 20°C, a des teneurs de 6% massique, exteptéude a 3% massique. Les essais de
gonflement libre des matériaux kaolinite Polwhitdvik)247 traités sont présentés sur les figures 54a
et 54b respectivement. Les résultats sont préseetésaniere analogue aux figures précédentes avec
le gonflement libre en fonction du temps de cure detériaux. Les gonflements des matériaux
naturels non traités et lors de leurs traitemerits éhaux, sont représentés par les lignes pa&iesll
comme données de références. Les résultats aveiffiaents sels et hydroxydes de sodium et de
potassium sont présentés ponctuellement en fondticlemps de cure. Les conditions de préparation
des éprouvettes, teneur en eau et densité sedh&éaonservées identiques a celles des traitsraent

la chaux.

Les traitements aux sels de chlorure de sodium N#eCpotassium KCI et de calcium CgCl
ne permettent pas de réduire la sensibilité des dofeau. Les matériaux traités présentent des
gonflements proches de ceux des matériaux brussm@sures sont bien en accord avec les remarques
émises lors du suivi de la cohésion des matériaité$s au chlorure de sodium. Une modification de
la réactivité de surface est engendrée par la peésede cations au voisinage des surfaces des
particules entrainant une contraction de la doableche électronique. Cependant les liaisons egdre |
cations et les surfaces des minéraux sont de nétectrostatique et ne permettent pas un gain de

cohésion fort.
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Figure 54 : Gonflement libre des matériaux traitésavec différents sels et hydroxydes
KCI, NaCl, CacCl, et KOH, NaOH et CaO pour trois échéances 1 heur@4 heures et 28 jours
(a) Kaolinite Polwhite (KP) ; (b) MU247 (M-2 mm)

Lors du traitement des matériaux a l'aide d'hyddexyle potassium, une modification
importante de la sensibilité a I'eau est observégrpssivement au cours de la cure, avec aucun effe
aprés 1 heure de traitement, pour atteindre af@¢su®s une réduction de la sensibilité a I'ealeéga
ou plus importante que lors d'un traitement a kugh En revanche, lors du traitement des sols a la
soude aucune réduction du gonflement n'est obsemecontraire un gonflement Iégérement
supérieur est mesuré, alors que la caractérisaiésnsuspensions traitées avec KOH et NaOH est
équivalente. Ces deux traitements ne modifientgphmg terme les matériaux de maniére similaire.
La caractérisation de ces différences du pointwdeminéralogique est présentée dans la partie C de

ce chapitre 111

Le comportement des altérites en fonction de ciérents traitements, non présenté dans le
document, suivent les conclusions précédentess;ec@ise une inefficacité des traitements aux dels
chlorure. Une forte modification du comportementroacopique lors du traitement a I’hydroxyde de

potassium est observée.
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Bilan : Stabilisation de la sensibilité des solsar différents traitement
Lors du traitement des sols a la chaux, une ré&oluanmédiate de la sensibilité a 'eau dés une
heure de traitement est observée. Une réductiogrgssive, de forme logarithmique, est ensuite

observée en fonction du temps de cure.

Les traitements aux chlorures de sodium, potassiuoalcium ne permettent pas de modifier la
sensibilité a I'eau des matériaux. Les traitemants hydroxydes de sodium et de potassium ne
permettent pas non plus de retrouver la réducttomédiate de la sensibilité a l'eau. Les
interactions entre ces cations et la surface sololes.
Le comportement des matériaux traités a long teéméaide de chaux et d'hydroxyde ¢e
potassium et sodium résulte de modifications imggs des surfaces des particules a pH éleyé et
de modifications minéralogiques au cours du terhpsformation de phases cimentaires dans le

cas de la chaux est suspectée.

Pour revenir a la problématique de valorisation stg#s, nous avons pu mettre en évidence |que
les temps de cure de 4 heures dans le cas desrteaits mixtes ne permettaient pas aux matérjaux

de gagner suffisamment en cohésion. Le critérditlldp, un gonflement inférieur & 5 %, est en

revanche satisfait pour des temps de cure de d'odér quelques jours. Cette piste doit étre

investiguée dans l'objectif d'une utilisation de o®tériaux sur chantiers.

3 Conclusion

La deuxieme partie de ce chapitre a été consacr@e caractérisation des modifications
immeédiates lors du traitement a la chaux des naatériavec quelques introductions aux modifications
induites a plus long terme en fonction du tempsute des matériaux. Les conclusions de la premiére
partie semblaient indiquer la présence d'interastiphysico-chimiques différentes entre particules,
entrainant une modification de leur arrangemenud\mvons cherché a caractériser ces modifications
en évaluant la réactivité des matériaux en suspensis de l'ajout de différents électrolytes afin

mettre en évidence les spécificités d'un traiteradatchaux par rapport a d'autres traitements.

Nous avons pu mettre en évidence une réactiviférdiite des cations de calcium par rapport
aux cations de sodium et de potassium, di & urer@ds spécifique des cations a la surface des
particules. La nature des complexes formés enaictien avec la surface des particules sera discutée
dans le chapitre IV. La présence de calcium assacién pH élevé est indispensable afin d'entrainer
une modification drastique des propriétés des naabéet donc la modification de l'arrangement entre

particules. Le passage d'un état dispersé desylagia un état agrégé avec un assemblage de type
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face-c6té explique les gains de cohésion observ@semiére partie. Nous retrouvons ici la notion de
floculation des particules énoncée parmi les pregsiénodifications des propriétés géotechniques des
matériaux traités.

Dans un second temps nous avons corrélé la rédudtigotentiel zEéta des suspensions a une
forte réduction immédiate de la sensibilité a I'das matériaux traités a la chaux de l'ordre da 20
50%. Cependant, cette réduction de gonflement pgesssuffisante pour des délais courts, de |'atdre
quelques heures pour un traitement mixte méme sneileures performances sont déja obtenues
apres 3 jours de cure. Il semble que pour permkttk@lorisation de ces matériaux sur chantier, la
précaution de retarder l'arrivée d'eau sur plusigurs sera primordiale. Seul le traitement ahiaux
permet une telle modification a court terme dedlasgbilité a I'eau des matériaux. Cependant au bout
d'un mois de traitement nous avons mesuré une fédaction de la sensibilité a I'eau avec un
traitement par I'hydroxyde de potassium en plugrditement a la chaux. Ces gains de cohésion sont
attribuables au développement de nouvelles phases du traitement des matériaux, phases
cimentaires dans le cas du traitement a la chawasMallons aborder la question des gains de
performances au cours du temps lors de la formal®ophases cimentaires dans la derniere partie de
ce chapitre. La caractérisation minéralogique datériaux traités en fonction du temps de cure sera
couplée a l'évaluation macroscopique des perforesampar essai de résistance a la compression

simple.
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Partie C Réactivité des matériaux traités a long terme

Une réactivité importante a court terme entre @ughet les sols a été mise en évidence dans
la partie précédente. L'introduction de calcium ifiedes interactions électrostatiques entre paltis
entrainant une diminution immédiate et importante ld sensibilité a 'eau des matériaux. Les
propriétés des matériaux traités évoluent au cdurteemps jusgu'a une annihilation complete de la
sensibilité a I'eau des matériaux. Ces évolutiang sttribuables a une modification minéralogique
des sols avec le développement de phases cimentagenature de ces phases cimentaires sera
présentée avant de caractériser les modificatianéraiogiques observées pour les matériaux traités
au cours de la cure. Le développement de ces pliasastrainer des modifications microstructurales
que nous allons évaluer. En parallele, les perfooms mécaniques des matériaux traités vont étre
mesurées par l'essai de résistance a la compressipte afin d'estimer leur aptitude par rapport au

second critere de I'essai d'aptitude.

1 Caractérisation minéralogique des matériaux traités

1.1. Présentation des différentes phases cimentaires reantrées dans les
sols traités a la chaux

Une grande diversité de phases cimentaires estsilde de se développer lors du traitement
des sols a la chaux. La chaux vive (CaO), en sdtwt, libére en solution du calcium et des ions
hydroxyles. La concentration de ces ions en salugst limitée par le faible produit de solubilité ld
portlandite (Ca(OH). La quantité de portlandite est ainsi en équlilvec la concentration en
calcium et en ions hydroxyles en solution. La réacparasite de carbonatation de la chaux intetvien

également dans les mécanismes réactionnels deneait (équation 9).

CaO+H,0 - Ca* +20H™ Hydratation delachaux vive
Ca* +20H™ = Ca(OH), Précipitaton / dissolution deportlandie ~ Equation 9
Ca’* +CO,” - CaCQ, Précipitaton decarbonates

La présence d’'ions hydroxyles en forte concentnadio solution va entrainer une dissolution
des minéraux permettant la mise en solution deiwifi et d’aluminium en fonction de la nature
minéralogique des sols. Cette consommation d'igilsoltyles entraine un déséquilibre en solution

conduisant a la dissolution de portlandite permétinsi la libération de calcium en solution.
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La précipitation de silicates de calcium hydrat€sSEH)® et d’aluminates de calcium
hydratés (C-A-H) va alors se produire. Ces réastientre la chaux et les éléments silicium et
aluminium, libérés par les minéraux sont dites actiéns pouzzolaniques ». Une description tres

succincte de ces deux types de phases cimentairpeésentée ci-dessous.

Les phases cimentaires de type C-S-H regroupetd towe gamme de phases, habituellement
décrites par le rapport Ca/Si, en fonction de laceaotration de calcium en solution jusqu'a une
concentration limite dépendant du produit de sdibébile la portlandite, de I'ordre de 22 mmdia
25°C. Trois phases sont distinguées en fonctioleulerapport Ca/Si avec les C-S;HC-S-H; et les
C-S-H, (Lecoq 1993 ; Scrivener et Nonat 2011). De la cositpn en calcium et en silicium dépendra
la structure de ces phases (Taylor 1986 ; Nonad 2@ichardson 2008). La représentation générale
de la structure des C-S-H est basée sur celle aéraux naturels telles que la Tobermorite
(Ca&SigO16(OH), 4(H,0)) et la Jennite (G&icO15(OH)s 8(H,O)). Ces phases présentent une structure
lamellaire avec un double plan d'ions calcium canoéd de part et d’autre par les oxygenes des
tétraédres de silicium (figure 55).

Dimeére de tétraddres de silicium Tétraédre de silicium pontant dont
/ la présence dépend du ratio Ca/Si

INA . K A
K Pl PA P

Figure 55 : Schéma de la structure de la Tobermori (Richardson 2008)

Plan pseudo-
octaédrique
de calcium

Les tétraedres forment des dimeres qui peuventp@neés par un troisieme tétraédre de
silicium en fonction du ratio Ca/Si. Ce motif efitdteierketten. L'espace interfoliaire est constide
molécules d'eau et de calcium. Ces phases présemeandre cristallin a I'échelle du nanometre avec
des nanoparticules agrégées (Scrivener et Nondf) 204 dénomination de gel de C-S-H est souvent

employée afin de rendre compte de leur aspect draadpgrande échelle. Comme dans le cas des

19 Notation utilisée en chimie des ciments :

C=Ca0;S=Sig; A=AlLO;; H=H0 ; F = FgO;, E:COZS:SQ.
Les termes de C-S-H et de C-A-H regroupent unedgrativersité de phases minérales suivant la stanélie

entre le calcium, le silicium ou aluminium et I'edies C-S-H et C-A-H n’ont pas de formules moléaekabien
définies.
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minéraux argileux, des substitutions isomorphes/@etuse produire avec la présence d'aluminium
donnant lieu a des phases dites C-A-S-H (Faucah 099 ; Andersen et al. 2003 ; Sun et al. 2006 ;
Skibsted et Hall 2008).

Les phases de type C-A-H se divisent en deux fasprincipales : les C-A-H lamellaires et
les C-A-H cubiques encore appelés hydrogrenatprémiéere famille est subdivisée en phases de type
AFm (Al,Osx-F&03- mono) et phases de type AFt {B84-Fe0Os- tri) avec la présence principale du
minéral ettringite. Les phases AFm présentent unetsire lamellaire hexagonale dérivant de la
structure des feuillets de portlandite avec deldé¢siconstitués aux deux tiers de calcium et tiens
d'aluminium. Ces phases présentent dans leur espgadeliaire des anions compensateurs de charge
(cette fois positive dans les feuillets) de diffées natures, ions hydroxyles, chlorures et catiesna
par exemple (figure 56a) (Damidot et Glasser 1988naudin 1998 ; Matschei et al. 2007 ; Matschei
et al. 2007). Ces phases se présentent avec uphohmgie hexagonale, proche de la morphologie de
la portlandite. Les C-A-H cubiques, les hydrogrenabtamment, sont des phases couramment
rencontrées lors de I'hydratation de ciment variantre les deux pbéles minéralogiquesABs et
CsASi; (figure 56b). Ces C-A-H cubiques sont thermodymprament plus stables comparés aux
aluminates de calcium hydratés de type lamell&ingsi la conversion des autres phases de type C-A-
H vers cette structure cubique correspond a umhdistdion naturelle du systéme.

o]

oo

Polyedre de calcium

Polyédre d’aluminium . ‘ & .
Oxygéne (OH
Oxygeéne (C@)
Hydroxyle

Figure 56 : Schéma des stuctures des phases C-A-El tiype lamellaire et de type cubique
(a) Structure lamellaire de I'AFm monocarboaluminate (Renaudin 1998) ; (b) Structure cristalline de
I'hydrogrenat C ;AH¢ (fiche amcsd numéro : 0001827)

Ca
Al

Une dizaine de phases ont été répertoriées lonadement a la chaux de matériaux riches en
kaolinite telles que des silicates de calcium hygrdC-S-H), des aluminates de calcium hydratés de
structure lamellaire ($&Hy3, C:AHiy) et de structure cubique {8H¢) et des aluminosilicates de
calcium hydratés (£SHg) (Diamond et Kinter 1965 ; Gaucher et Blanc 2008aubec 2010). De

méme lors d’'un traitement a la chaux de sols rigredlite et muscovite, un nombre important de
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différents produits sont également identifiés tple des silicates de calcium hydratés (C-S-H) st de
aluminosilicates de calcium hydratés (C-A-S-H) (&sadt Grim 1960 ; Ninov et Donchev 2008). Suite
au traitement de quartz par la chaux, la formatiensilicates de calcium hydratés (C-S-H) de
différentes stoechiométries est observée (Hartmiain 2007).

La caractérisation minéralogique des phases cinnestaléveloppées lors du traitement des

altérites et des matériaux modeles en fonctiorethps de cure est présentée dans la suite du &apitr

1.2. Caractérisation minéralogique des matériaux traités

Le matériau riche en kaolinite, la kaolinite PoltehfKP), le matériau riche en muscovite, le
MU247 (M-2 mm) et les altérites représentées pax seatériaux, le Gouarec blanc (D-2 mm) et le
Vigneux marron (D-2 mm) sont caractérisés minéliglogment afin d’évaluer la réactivité des
minéraux initiaux et de la formation de phases aiaiees.

Différentes méthodes de caractérisation sont nmeseseuvre telles que la diffraction des
rayons X, des analyses thermogravimétriques (ATiGa enicroscopie électronique a balayage. La
diffraction des rayons X est utilisée pour mettre é&idence les phases cristallisées telles que la
portlandite, la calcite, les hydrogrenats et leaggls de type C-A-H. Les phases de type C-S-H
présentent un ordre a tres faible distance rerdiffitile leur identification par diffraction desyons
X. Des analyses thermiques permettent de compliéentification par suivi et quantification des
pertes de masse en fonction des plages de teméitactéristiques des différentes phases. Des
observations par microscopie €lectronique a balymgmettent de suivre le développement de ces
phases au cours du temps. Les protocoles suivis qgesudifférentes méthodes de caractérisation et
pour la préparation des échantillons, notammetdpe de lyophilisation des matériaux afin de stoppe

les réactions en cours lors de la période de corg,présentés en Annexe |.
1.2.1. Caractérisation du matériau MU247

1.2.1.a Traitement du matériau MU247 traité a la chaux

La caractérisation du matériau MU247 (M-2 mm) &aét la chaux réalisée par DRX est
présentée sur la figure 57. Les échéances sorgeelspar ordre croissant avec en premier lieu les
matériaux conservées en cure a 20°C puis les matédonservés a 50°C. Les zones présentant les

principales modifications sont mises en évidencesdies encarts.
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Figure 57 : Diffractogrammes du matériau MU247 (M-2mm) traité a 6% CaO

De bas en haut : Noir : brut ; Echéances 20°Ceutéy 3, 7, 28, 60, 98, 127 et 245 jours ;
Echéances a 50°C : 2, 9, 15, 26, 37 et 245 jours

Dans les toutes premieres heures de traitement k=upics de la portlandite résultant de
I'hydratation de la chaux sont observables engdsspics du matériau naturel. De nouvelles phases d
type aluminate de calcium hydraté dont la strucéw@ue au cours de la cure se développent dans les

premiers jours de cure a 20°C. Une premiére phase¢ype carboaluminate de calcium hydraté

(Q,AE Hi; soit 3Ca0.AI0s;.CaCQ, 11H,0) est identifiée avec la distance interfoliaireacséristique

a 7,56 A. Une seconde phase que I'on peut supptisetgalement de type C-A-H lamellaire présente
une distance interfoliaire dérivant de 7,86 A 38ALde 3 jours jusqu'a 245 jours de cure avec une
augmentation de son intensité.

Les matériaux en cure a 50°C développent égaledesnphases de type C-A-H avec la phase
carboaluminate de calcium hydraté et une secondseplque I'on suppose étre de type C-A-H
lamellaire avec une distance interfoliaire variantre 7,98 A & 7,79 A. Ces phases disparaissent pou
la derniére échéance a 245 jours a 50°C. Troiseauwpics identifiés a0217° (5,09 A), 29,0° (3,07
A) et 32,5° (2,75 A) correspondent & une phasejpke lydrogrenat. Au bout de 245 jours & 50°C, les
C-A-H lamellaires ne sont plus observables, endadel développement des hydrogrenats, en accord
avec la conversion des C-A-H lamellaire vers des-B-cubiques.
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Les analyses thermogravimétriques réalisées powgrsdis eéchéances a 20°C et a 50°C
permettent de quantifier les principales phasegrésence en fonction de la perte de masse pour une
gamme de température définie. Les plages de tetmpéisont retranscrites sur les graphiques de perte
de masse en fonction de la température : hydrates 4 (100-350°C), portlandite (350-430°C),
kaolinite (430-521°C), carbonates (595-674°C) escowite / illite (674-970°C et 521-595°C). Deux
gammes de perte de masse peuvent étre distingaéesep hydrates entre 100 et 231°C et entre 231
et 350°C d’'apres les émissions de gaz et d’eaunmméat. La premiere catégorie regroupe les C-S-H
et C-A-H tandis que la seconde concerne principatgrfes hydrogrenats (Ukrainczyk et al. 2007 ;
Rivas-Mercury et al. 2008). Les détails des calsolst présentés en Annexe | avec la justificaties d

différentes gammes de température choisies a tigd€missions de gaz.

Une nette augmentation des pertes de masses @otenigpératures inférieures a 350°C est
observée correspondant au développement des hyddeatifiées précédemment (figure 58). En
contre partie la lente diminution de la portlanditeservable par DRX est confirmée par les analyses

thermogravimétriques.
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Figure 58 : Analyses thermogravimétriques du matéau MU247 traité a 6% de chaux
(a) Suivi des pertes de masse et (b) suivi de langoosition minéralogique en fonction du temps de car

La caractérisation des matériaux traités par lesc adeéthodes ne permet pas de mettre en
évidence une modification des phases minéralagalgst Ces méthodes ne sont pas les plus adaptées

pour observer de tres faibles modifications de ausitjon.
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Figure 59 : Observation au microscope électroniqua balayage du MU247
non traitée (a et b) et traitée a 6% CaO 28 jours 20°C (c et d), 9 jours a 50°C (e), 245 jours a 20(f)
et 37 jours 50°C (g et h)
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Les observations par microscopie électronique aybge sont réalisées sur des zones de
fractures. Ce matériau présente de grandes plaguidtmuscovite, au surfaces lisses (caractéestiqu
de leur plan de clivage facile) allant jusqu’'a quels centaines de micrometres. Des particules plus
petites sont également présentes correspondant datécules de kaolinite et des particules de
muscovite micronisée (figures 59a et 59b).

Le développement d’hydrates a la surface des mirérat observé dés 28 jours de traitement
a 20°C (figures 59c-d) avec des particules de diameférieur a 200 nm. Celui-ci se poursuit comme
observé a 245 jours a 20°C, 9 jours et 37 joursutle a 50°C (figures 59e-h) avec la formation d’'un
réseau organisé et la propagation de ces phasd®missgmble des échantillons. La réactivité des
minéraux initiaux est également mise en évidendamment avec les fortes interactions entre les
petites particules initiales et les hydrates (fegb8f). Ces hydrates de morphologie typique desHC-S

connectent les particules de muscovite entre elles.

Le suivi de la réactivité du matériau riche en nowte a permis de mettre en évidence la
formation rapide d’hydrates de type C-A-H lamebaitans un premier temps, puis de type cubique au
cours de la cure, ainsi que la formation d'un rasga C-S-H liant les particules de muscovite. Nous
allons a présent nous intéresser a la réactivittedméme matériau envers les différents agents de
traitements évalués dans la partie B de ce chagitrparticulierement envers KOH qui permet de

réduire fortement la sensibilité a I'eau.

1.2.1.b  Traitement du matériau MU247 aux chlorures de sudipotassium et calcium et aux
hydroxydes de sodium et de potassium

La caractérisation de ces matériaux a été réalwdediffraction des rayons X sur les
échantillons en fin d’essai de gonflement libregst*a-dire apres immersion, au bout de 28 jours de
cure (figure 60). Dans le cas des matériaux traitéshlorure de sodium et au chlorure de potassium,
de I'nalite (NaCl) et de la sylvite (KCI) sont iddigs, les sels ayant précipités suite au sécHagas
le cas du traitement au chlorure de calcium, néoisservons pas les pics caractéristiques du cldorur
de calcium, et seule la présence d’halite est ifilgnie. Le calcium serait-il fortement adsorbéaa |
surface des minéraux si bien que lors de I'intrdidacd’eau celui-ci ne serait pas remobilisé. Cette
observation est en accord avec les conclusionsa gettie B de ce chapitre, avec une adsorption

spécifique du calcium en comparaison aux ions daisoet de potassium faiblement liés.
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Figure 60 : Diffractogrammes du matériau MU247 (M-2mm) traitées 28 jours aux chlorures de sodium,
potassium et calcium et a I'hydroxyde de potassiumprés immersion

L'échantillon traité avec la potasse est comparéladi traité a la chaux, dont la caractérisation
a été réalisée précédemment. L'apparition de nawmveaics, signalés par des croix sur le
diffractogramme (figure 60), révele la forte réeité des minéraux lors de ce traitement. Rappelons
que le traitement a la potasse permet une rédugtiasi-totale de la sensibilité a I'eau. Cependant
l'identification de ces phases n'a pas aboutie. d@snées bibliographiques concernant le traitement
des sols a l'aide de potasse KOH montrent une fdideolution des minéraux initiaux pouvant
conduire a la formation de phase de type zéolhdippiste ou encore a des feldspaths (Bauer et al.
1998 ; Elert et al. 2008). Une caractérisation filus devra étre menée afin de conclure sur laraatu

des interactions.
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Bilan : Caractérisation du matériau MU247 \
= Traitement a la chaux
La caractérisation minéralogique au cours du tedegpsure a permis de mettre en évidence [une
réactivité importante et rapide de ce matériausidile développement de phases cimentaires de
type C-A-H lamellaire avec notamment des monocdunoiaates est observé lors des cures a
20°C. L'élévation de la température de cure coraluitiéveloppement de C-A-H de type cubique
c'est-a-dire des hydrogrenats, en plus, ou aundétiti des C-A-H lamellaires. Les observatigpns
microscopiques des matériaux traités permettesutlee le développement de phases cimentgires
que nous avons identifiees comme des C-S-H. Nawoms pas mis en évidence de zoneg de
localisation particulieres de ces C-S-H, que celssisurfaces basales ou latérales des mindgraux
initiaux. Les technigues de caractérisation miseseeivre ne sont pas suffisamment sensibles pour
mettre en évidence une consommation des minératixux Le recours a la spectroscopie par
résonnance magnétique nucléaire pourrait appodsré&Eements de réponse. Bien entendd, le
développement des phases cimentaires indique aonéviéé de la part de la muscovite et/ou d¢ la
kaolinite sans oublier le quartz présent.
= Autres traitements
Le traitement & I'aide de Caa l'inverse des traitements avec NaCl et KCl ¢éafsnser a ung
forte adsorption de calcium a la surface des mingraon re-mobilisable pour leur précipitatipn

sous la forme CaglLe traitement a I'aide de KOH permet la formattnouvelles phases, sighe

Wa forte réactité des minéraw /

La caractérisation de la kaolinite Polwhite et desx altérites lors du traitement a la chaux ou

lors des traitements avec les différents chloretdsydroxyde de potassium et sodium, est réalisée d

maniére identique a la caractérisation du matéviei247.
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1.2.2. Caractérisation de la kaolinite Polwhite

1.2.2.a Traitement de la kaolinite Polwhite a la chaux

La caractérisation par diffraction des rayons Xspréée figure 61 met seulement en évidence
la présence de portlandite pour les matériaux e@ &r0°C. Pour les matériaux en cure a 50°C, on

observe comme dans le cas du matériau MU247, lelagjgyement de C-A-H lamellaires avec une
premiéere phase de type carboaluminate de calcildrat(y(QAE H..) & 7,57A et une seconde phase

a 7,77A pouvant correspondre a un hémi-carbonam@,sHlo). Une phase de type hydrogrenat est
également détectée dés 2 jours, dont les pics téasdirjues en diffraction des rayons X sont
observables & 17° (5,09A), 29° (3,06A) et 32,579A)).
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Hydrogrenat
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2,79A

7,56A  C,ACHy;
Hydrogrenat
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7,77A  C-A-H
3,06A
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Figure 61 : Diffractogrammes de la kaolinite Polwhie (KP) traitée a 6% CaO

De bas en haut : Noir : brut ; Echéances 20°Ceutd 3, 7 et 28 jours ; Echéances a 50°C : 288t 37 jours

Le développement de ces hydrates, identifiés pdiradiion des rayons X, est validé par
analyses thermogravimétriques avec l'augmentatiomgrpssive des pertes de masse pour les
températures inférieures a 350°C (figure 62a-b)tteCplage de température regroupe différents

hydrates avec les silicates de calcium hydratéS-(@); les aluminates de calcium hydratés (C-A-H) et
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les hydrogrenats. La quantité de portlandite dimiplus rapidement que dans le cas du matériau

MU247 en lien avec une quantité plus importantedrates formes.

La caractérisation de ce matériau traité a la cladté réalisée dans une étude antérieure
(Maubec 2010). Celle-ci a couplé la spectroscopieggsonnance magnétique nucléaire (RMN),
technique permettant de sonder I'environnementadesies aux deux autres techniques employées
dans cette étude. Cette méthode a démontré leopdperhent d’hydrate de C-S-H, avec de légéres

substitutions de silicium par de I'aluminium, paure période de cure de 98 jours a 50°C.
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Figure 62 : Analyses thermogravimétriques de la kdmite Polwhite (KP) traitée a 6% de chaux
(a) Suivi des pertes de masse et (b) suivi de langmosition minéralogique en fonction du temps de cer
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Les observations par microscopie électronique aybge permettent suivre les modifications
minéralogiques et microstructurales. La morphologigique des kaolinites est observée pour le
matériau brut avec des petites plaquettes hexaggpaakociées pour former des empilements (figures
63a-b). Lors du traitement a la chaux, la formatitagrégats est observée pour les matériaux traités
dés 1 heure de cure validant I'effet de floculationmédiat des particules discuté au chapitre
précédent (figure 63c). La chaux est répartie easdocalisés au sein de I'échantillon. L'apparitien
nouvelles phases a la surface des minéraux orggesimise en évidence dés 28 jours de cure (figure
63d). Ces phases se développent en adoptant difiérenorphologies comme on peut I'observer au
bout de 37 jours de cure a 50°C (figures 63d-g}. lhydrates de la figure 63e ressemblent fortement
aux hydrates observés pour le matériau MU247 de G45-H. Ceux des figures 63f et g sous forme
globulaire de diametre d’environ 100 nm peuventefgienser a des hydrogrenats (Nonat 2008). Les
surfaces basales ainsi que les surfaces latéralesmihéraux originels sont colonisées par ces

hydrates.

Le suivi de la réactivité du matériau riche en kitd a permis de mettre en évidence la
formation rapide d’hydrates de type C-A-H lamebairet cubiques pour des échéances avancées au
cours de la cure. Le développement d’hydrates sliftérentes morphologies a été observé avec
principalement des phases de type hydrogrenatss Blilans & présent nous intéresser a la réactivité
de ce méme matériau envers les différents agentsadements évalués dans la partie B de ce
chapitre, et particulierement au traitement avedKg2rmettant de réduire totalement la sensibilité &

I'eau au bout de 28 jours de cure.

1.2.2.b  Traitement du matériau kaolinite Polwhite aux chferde sodium, potassium et calcium et
aux hydroxydes de sodium et potassium

Comme dans le cas du matériau MU247, la caractiérisde ces matériaux a été réalisée par
diffraction des rayons X sur les échantillons am diessai de gonflement libre, c’'est-a-dire apres

immersion, au bout de 24 heures et de 28 jourside(tigure 64).
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Figure 64 : Diffractogrammes de la kaolinite Polwhie (KP) traitée 24 heures et 28 jours aux chlorurede
sodium, potassium et calcium et aux hydroxydes dedium et potassium aprés immersion

g %— Zéolite?
N
—

Les chlorures de type sylvite (KCI) et halite (NpGbnt identifiés pour les traitements
respectifs sans autres modifications. Aucune muatifin n'est observée suite au traitement au

chlorure de calcium, confirmant les observatiorgc@dentes.

Dans le cas du traitement a I'hydroxyde de potasgsiucune modification n’est observée. La
formation de phases amorphes pourrait-elle expligee fortes modifications macroscopiques
observées, ou bien la modification des surfacesriiesraux suite a un effet de dissolution a cesshau
pH pourrait-elle avoir lieu ? Aucune modificatiored pics de kaolinite ou de muscovite n’'est
observable par cette technique. L'étude menéeesgomflement d'argile traitée a l'aide de KOH
montre également une forte modification du compoetet macroscopique des matériaux (Wahid et
al. 2011), qui indique la présence de nouvellesghaion identifiées. Un approfondissement de la
caractérisation s’avére donc nécessaire.

Concernant le traitement de la kaolinite a I'aideN&OH, I'apparition d'un pic & un angke 2
de 6° pourrait correspondre a une phase de typktezéDes données bibliographiques lors du
traitement de minéraux argileux avec NaOH indiguargossible formation de phase de type zéolite
(Bauer et al. 1998 ; Sivapullaiah et Manju 200%uyant méme entrainer un léger gonflement
volumique (Turer 2007). Rappelons gu’'un gonflenégerement supérieur a celui du matériau brut

est mesuré au bout de 28 jours de cure a 20°C.
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ﬂBiIan : Caractérisation de la kaolinite traitée \
= Traitement a la chaux
La caractérisation minéralogique au cours du tedgpsure a permis de mettre en évidence une
réactivité importante de la part de ce matériausraite en comparaison au matériau MU247 [ Le
développement de phases cimentaires de type C-dwellaire apparait aprés plusieurs jours|de
cure & 50°C. Le développement de C-A-H de typequéic'est-a-dire des hydrogrenats est plus
important que pour le matériau MU247 a 50°C. Leseokations microscopiques des matérigux
traités permettent de suivre le développement dsgshcimentaires identifiées comme des C-A-H
et des C-S-H.
= Traitement aux hydroxydes et aux sels :
Aucune modification minéralogique lors des traitatseaux sels, autre que la présence de NaCl
et de KCI, n'est observée. L'adsorption forte des ide calcium a la surface semble étre validée

par le fait de ne pas identifier de Ca@pres immersion des matériaux traités. Dans ledeag

traitements a l'aide de NaOH et KOH aucune modifinan'a été mise en évidence de rvni?re

@taine.

1.2.3. Caractérisation des altérites traitées a la chaux

La caractérisation des altérites traitées est mpogedeux matériaux : le Gouarec blanc (D-2
mm) (figures 65 et 66) et le Vigneux marron (G-4@ pour les cures a 20°C et G-2 mm pour les
cures a 50°C) (figures 67 et 68). Les conclusionsr ges matériaux sont trés proches des deux
matériaux précédents. L'apparition de la portlandésultant de I'hydratation de la chaux vive ast |
principale modification minéralogique lors des temients a 20°C, avec l'apparition de la phase
carboaluminate de calcium hydraté pour le matédauarec blanc au bout de 28 jours de cure a 20°C.
L’élévation de la température de cure permet leeidppement de phases de type carboaluminate de
calcium dés 2 jours de traitement. Le développerderghases de type hydrogrenat est observé pour
les matériaux traités a 50°C avec des pics a 5,802875 A pour Gouarec blanc (D-2 mm) et 5,06 A
et 2,76 A pour Vigneux marron (G-2 mm). La cinééqde consommation de la portlandite et du
développement des hydrates est plus rapide daoaslelu matériau Vigneux marron. La quantité
d’hydrates est maximale pour le matériau Vigneuxramapar rapport aux quatre matériaux de cette

étude.
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Figure 65 : Diffractogrammes du matériau Gouarec kinc (D-2 mm) traité a 6% de chaux

De bas en haut : Noir : brut ; Echéances 20°Ceutéy 3, 7, 28, 60 et 98 jours ;
Echéances a 50°C : 2, 15, 26 et 37 jours
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Figure 66 : Analyses thermogravimétriques de Gouareblanc (D-2 mm) traité a 6% de chaux
(a) Suivi des pertes de masse et (b) suivi de langmosition minéralogique en fonction du temps de cer
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Figure 67 : Diffractogrammes du matériau Vigneux maron (G-2 mm) traité a 6% de chaux

De bas en haut : Noir : brut ; Echéances 20°Ceutdy 7 et 28 jours ; Echéances a 50°C : 2, 1Bt 38 jours
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Figure 68 : Analyses thermogravimétriques de Vigneumarron (G-2 mm) traité a 6% de chaux
(a) Suivi des pertes de masse et (b) suivi de langoosition minéralogique en fonction du temps de car
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Figure 69 : Observation au microscope électroniqua balayage du Vigneux marron
non traitée (a et b) et traitée a la chaux 1 heura 20°C (c et d), 28 jours a 20°C (e et f) et 37 jmu50°C (g,
h).
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Les observations en microscopique €électroniquelayage ont été réalisées pour le matériau
Vigneux marron (figure 69). Les particules de ceémau présentent une granulométrie plus disparate
et la distinction entre les particules de type kudtel et de muscovite est plus délicate que damsade
des observations des matériaux kaolinite Polwhit&16247. Cette observation est a lier a I'effet
composite des matériaux que nous annoncions etefichapitre Il, expliquant les fortes interactions
entre les deux minéraux. Les particules enrouléesreées sur la figure 69b peuvent correspondre a
de I'halloysite (AbSIO,05(0OH), NH,0) identifiée au chapitre | lors de la présentaties matériaux.

Au bout d’'une heure de traitement, la formatiorggats de particules est observée ainsi que des
amas de chaux localisés ponctuellement dans I'éitlban(figures 69c-d). La présence de nouvelles
phases a la surface de I'échantillon au bout d@@& de cure est délicate a affirmer, étant ddané
présence naturelle de nombreuses petites partienlssirface (figures 69e-f). Au bout de 37 jours de
traitement a 50°C, I'observation de phases cimmgale morphologie globulaire et fibreuse ne fait

pas de doute (figures 69g-h).

ﬂ3i|an: Caractérisation des altérites traitées aa chaux en comparaison des maté@f
représentatif des pbles minéralogiques
La caractérisation minéralogique des trois typemdgeriaux, soit riche en kaolinite soit riche jen
muscovite, soit de composition intermédiaire en#s deux poles minéralogiques, est trés proche.
La chaux vive s'hydrate immédiatement pour former ld portlandite (en accord avec |le
dégagement de chaleur observé). La formation diahtes de calcium hydraté de type
monocarboaluminate est observée pour des échéamceX8 jours ou plus a 20°C, et plus
rapidement a 50°C. Le matériau MU247 forme des ditgdr de type C-A-H en quantité plus
importante que les autres matériaux. La formatitaluchinate de calcium hydraté de type

hydrogrenat est observable pour les matériauxétaiin cure a 50°C. Le matériau kaolirite

Polwhite développe la plus grande quantité de pe e phase (Hydrate 2). Ces deux phases

Qésentent une forte stabilité et apparaissenglmgnent en fin de transformation des hydrates.

Le développement de phases cimentaires apportaiardg performance mécanique aux sols
traités par modification de leur microstructuregatn de cohésion. Les diminutions progressives du
gonflement des matériaux au cours du temps pe@enattribuées au développement de ces hydrates
faisant suite au phénoméne immédiat de réductisriatees de répulsion entre particules. Nous allons
évaluer les modifications macroscopiques des naatériraités, d'une part de leur microstructure par
détermination de leur distribution porale, et dayiart des performances mécaniques par mesure de

résistance a la compression simple.
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2 Comportement mécanique des sols traités

Dans un premier temps, l'analyse bibliographiquecdmportement macroscopique et les
modifications microstructurales de sols minéralagiment proches des matériaux de notre étude sont
discutées. Dans un second temps, I'évaluation ddermances mécaniques des matériaux traités a la
chaux et les modifications microstructurales seppésentées.

2.1. Comportement mécanique de sols traités a la chauxEtat des
connaissances

La microstructure est usuellement évaluée suivandiktribution porale des matériaux
(Diamond et Kinter 1965 ; Romero et Simms 2008)leCdes matériaux traités a la chaux évolue de
maniére significative au cours de la période dee.cdr court terme, le traitement des matériaux
entraine une floculation des particules conduisantine structure moins compacte, avec une
augmentation du volume poral, notamment par I'afipard’'une macroporosité. A long terme, une
diminution du volume poral est observée en répansee diminution des macropores supérieurs a 0,1

um en faveur du développement de petits pores ngaipitation de phases cimentaires (figure 70)
(Arabi et Wild 1986 ; Choquette et al. 1987 ; Loetal. 1990 ; Le Runigo et al. 2011).
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Figure 70 : Modification de la microstructure des matériaux suite a un traitement a la chaux
(a) Distribution porale en fonction du temps de cue (Locat et al. 1990) ; (b) Volume poral en fonctiodu
dosage en chaux pour deux temps de cure (Arabi etilty 1986)

Les phases cimentaires modifiant la microstructorg reliées de maniere proportionnelle aux

performances mécaniques qui sont aussi proportilesn& la consommation de la chaux (figure 71)
(Arabi et Wild 1986 ; Maubec 2010).
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Figure 71 : Corrélation entre les performances méaaques et la consommation de chaux
(a) Relation entre les performances mécaniques et tonsommation de chaux ; (b) Relation entre la
consommation de chaux et le développement d'hydratgArabi et Wild 1986)

L’évolution des performances mécaniques dépendh deture minéralogique des sols, de la
teneur en chaux, de la durée et de la tempérawireute ou encore du mode de préparation des
éprouvettes (Perret 1979 ; Brandl 1981 ; Little3)9®n traitement a la chaux augmente, quoi quil e

soit, la résistance a la compression d’un sol ggpaort au matériau non traité.

Les argiles de type TOT, telles que les montmarils, présentent de meilleures
performances a court terme que les argiles de T¥Pecomme les kaolinites, mais ces derniéres
atteignent des performances supérieures a longtéfrgures 72a-b). Les performances atteintes pour
des kaolinites sont de 400 & 900 kPa pour deennaitts de 5-6% a 28 jours de cure a température
ambiante (Arabi et Wild 1986 ; Locat et al. 1999gubec 2010).

Par ailleurs un matériau de type limon, riche dinesiprésentera de meilleures performances
que des argiles, montmorillonites ou kaolinites,partie en raison de son squelette granulaire. Lors
des traitements, une résistance de plusieurs Miraéfre atteinte en quelques jours (figure 72c)l(Be
1996 ; Ninov et Donchev 2008 ; Le Borgne 2010).

Ces modifications et gains de performance sonibaéts dans les premieres heures aux
phénomeénes d’'échanges cationiques et de floculatieren évidence dans la partie B de ce chapitre

et a plus long terme au développement de phasentiires.
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Figure 72 : Evolution de la résistance a la comprs®n simple en fonction de la minéralogie, du tempde
cure et du dosage en chaux
(a) montmorillonite ; (b) kaolinite ; (c) quartz (Bell, 1996)

Quelques références mentionnent les performanceanggies de sols résultant de I'altération
de micaschistes originaires du continent africBalggun cité par (Attoh-Okine 1995)) et du massif
Armoricain (Cabane 2004). Dans le premier castrigements a la chaux permettent d’atteindre a
peine 500 kPa au bout de 7 jours de cure a tempérambiante (figure 73a). Dans le second cas un
traitement mixte avec 1% de chaux et 5% de cimennpt d’acquérir 1 MPa au bout de 90 jours de
cure a température ambiante (figure 73b). Ces prdoces sont faibles en comparaison de celles des

limons traditionnels.
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Figure 73 : Résistance a la compression simple dié@fites de micaschistes
(a) En fonction du dosage en chaux (Balogun cité péAttoh-Okine 1995)) ; (b) En fonction du temps de
cure (Cabane 2004)
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Ainsi le traitement a la chaux des sols modifieniarostructure tout d’abord par un effet de
floculation des particules entrainant I'ouvertureng macroporosité puis par la précipitation des
phases cimentaires dans les pores diminuant lemelporal. Les performances mécaniques des
matériaux sont ainsi améliorées. Cependant lesimeaihces mécaniques des altérites de micaschistes

sont faibles malgré les différents traitementeeemps de cure appliqués.

2.2. Evaluation des modifications macroscopiques des sdfraités

Nous allons évaluer les performances mécaniquesalesraités en fonction du temps de cure
par I'essai de résistance a la compression sinmdl@s tout d'abord, nous allons caractériser

['évolution de la microstructure des matériaux aurs du traitement.

2.2.1. Evaluation des modifications microstructurales desnatériaux traités

La caractérisation de la distribution porale a @@née sur deux matériaux : la kaolinite
Polwhite (KP) et l'altérite Vigneux marron (G-2 nehG- 40 um). Ces échantillons ont été compactés
dans des moules cedométriques a I'aide d’'une mimied@roctor comme pour les essais de gonflement
libre du chapitre Il. Le traitement de I'altéritegieux marron a été mené sur la fraction inférieure
40 pum pour la cure a 20°C et sur la fraction iféré & 2 mm pour la cure a 50°C en raison d’une

quantité de matériau limitée.

La kaolinite Polwhite (KP) brute présente une istiion monomodale avec une classe de

pore principalement centrée sur 200 nm avec urr Egeulement & 1 um (figure 74a). Au bout de 28
jours de traitement, la distribution porale présemhe macroporosité entre 0,7 et 10 um. Le pic de
porosité centré a 200 nm est conservé avec uneeléggmentation du volume poral entre 100 et 200
nm. La porosité inférieure a 100 nm n’est pas nié@elifAu bout de 37 jours de traitement a 50°C, on
retrouve la macroporosité entre 7 et 0,7 um Iégentrdiminuée. Le pic principal de porosité s’est

décalé vers les plus petits pores et est centduadte 70 nm. La porosité totale des matériaux
augmente suite a un traitement a court terme dew8 de cure a 20°C, puis diminue pour une cure
longue de 37 jours & 50°C (tableau 12).

Les matériaux Vigneux marron (G-40 pm) et (G-2 mionlits présentent une porosité
bimodale centrée sur 3 um et 600 nm (figure 74lh-€)traitement & la chaux pour le matériau (G-40
pum) entraine une diminution du volume global dpdeosité en fonction du temps de cure de 1 heure
a 28 jours (tableau 12). La macroporosité & 3 pmirdie et la porosité autour de 600 nm se décale
vers les plus petits pores, centrée autour de 2@0sans modification jusqu’a 28 jours de cure. Le
traitement & la chaux pour le matériau (G-2 mmprglie échéance confirme le décalage de la
porosité centrée autour de 600 nm vers les petitsspjusqu’a 70 nm. En paralléle, on observe un

décalage du pic & 3 um vers une importante macoejér
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Figure 74 : Distribution porale en fonction du temgs de cure de matériaux traités
(a) kaolinite Polwhite (KP) ; (b) Vigheux marron (G-40 pum) ; (c) Vigneux marron (G-2 mm)

dV/dlogD : Dérivé du volume de mercure introduit papport au logarithme du diamétre d’entrée despen
fonction du diameétre d’entrée des pores
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Tableau 12 : Densité seche, teneur en eau et potédiotale des éprouvettes traitées

kaolinite Polwhite KP Vigneux marron G-40 um G-2 mm
Matériau brut Zgrf:)ltjers 3:r7r ng rs brut 1Trr1aelltjere :;l' jrgtljt r65 21E;rf(l)ltjers brut 3-;rja:)ltjers
20°C 50°C 20°C 20°C 20°C 50°C
pd (g.cn) 1,44 1,35 1,37 1,39 1,41 1,41 1,43 1,70 1,98
Wi (%) 24,1 26,8 26,7 27 25,3 25,6 26,6 15,8 19)5
W (%) 25,6 25,8 219 27 25,7 26,1 26,1 15,8 14]3
Porosité totale (%] 43,2 45,3 42,8 48,1 43,6 43,3 41 4 36,8 38J3

pd : densité séche en g.¢m 0,2
Wi, : teneur en eau initiale en % + 0,5; WWeneur en eau finale en % + 0,5.

Les modifications microstructurales observées pesimatériaux traités sont en accord avec
les conclusions générales de la littérature c’editéiune ouverture de la macroporosité et en |gdeal
la diminution du volume poral suite a la précipdatde phases cimentaires.

Nous allons maintenant évaluer les modificationseemes de performances mécaniques des
matériaux traités a la chaux.

2.3. Evaluation des performances mécaniques des solsites

2.3.1. Mise en ceuvre de I'essai de résistance a la commies simple

Les matériaux sont préparés suivant le protocaegmté au paragraphe 3.2. du chapitre | afin
d’atteindre les objectifs de compactage donnés keaiableau 8 du chapitre |.

L'essai de résistance a la compression simpleéedisé a I'aide d'une presse dont la vitesse
de déplacement est fixée a 1 mm/min. Un capteforde permet de mesurer la résistance du matériau
en fonction du déplacement. La résistance a la oesspn simple est définie a partir de la forca a |
rupture et des dimensions de I'éprouvette d’apéegiation 10.

Rc =g enMPa Edicn 10

Rc : résistance a la compression simple en MPa
F : Force a la rupture en N
S : Surface de la section de I'éprouvette en mm

2.3.2. Mesure de la résistance a la compression des sokstes

Le comportement du matériau kaolinite Polwhite (KP§té extrait des travaux de thése de
Maubec (Maubec 2010) pour comparaison pour uretreht a 5% en chaux vive (figure 75a). Ce
matériau présente une résistance de 400 kPa & Wath Les performances du matériau traité
atteignent une résistance de 1 MPa au bout deoB6$. j
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Figure 75 : Evolution de la résistance a la compresn simple en fonction du temps de cure
(a) kaolinite Polwhite (KP) (5% CaO) (Maubec 2010) (b) Gouarec blanc (D-2 mm) ;
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Le matériau Gouarec blanc (D-2 mm) a été choisir peprésenter le comportement des
altérites traitées (figure 75b). Le matériau broéspnte une résistance faible de 200 kPa. Cette
résistance n’évolue pas au cours du temps, ni ectiém de la température. Un traitement a 6% de
chaux permet d’améliorer la résistance a la conspespour atteindre une résistance de 1 MPa au
bout de 300 jours (extrapolation par équivalentaide de la cure a 50°C). Les performances de ce
matériau sont en accord avec les références bibfibgques précédentes, rapportant de faibles \&leur
de résistance pour les altérites traitées.

Le matériau MU247 (M-2 mm) brut présente une réais trés faible voir quasi-nulle (figure
75c). Ce matériau est tres fragile et délicat aimder. Les éprouvettes, méme traitées, ont dues ét
conservées 7 jours dans leurs trousses métalliguast détroussage et poursuite de la cure. Les
performances mécaniques des matériaux traités augmeprogressivement pour atteindre 200 kPa

au bout de 37 jours de cure a 50°C.

De ces essais mécaniques, nous pouvons conclureeguérois matériaux présentent de
faibles, voire de trés faibles propriétés mécargques altérites, que I'on classe comme des limons,
avec un pourcentage de quartz compris entre 20%0%, ne présentent pas les performances
usuellement rencontrées pour cette catégorie deEsoldépit des mauvaises performances, une

amélioration constante est cependant observédadecée de cure.

Bilan : Evaluation des modifications macroscopiges des matériaux traités

Une modification de la microstructure des matérigexproduit lors des traitements avec line
tendance générale vers la diminution du volumelpatas matériaux a long terme faisant suitg au
développement de phases cimentaires dans les porgsrallele, une macroporosité se développe

suite a la floculation des particules et agrégats.

Une augmentation progressive des performances g@esndes matériaux traités est obsernvée
en fonction du temps de cure et de la températicice.
Les matériaux kaolinite Polwhite et altérites prdept de faibles performances. La résistance|a la
compression de 1 MPa est atteinte au bout d’envran. De plus mauvaises performances gont

observées pour le matériau MU247 riche en muscolierésistance a la compression de 1MPa

Qait atteinte au bout de 3 ans (extrapolation) /

140 Chapitre Il Traitement des matériaux Partie C Rieaé des matériaux traités a long terme



3 Conclusion

L’étude de la réactivité des matériaux envers Bugha mis en évidence de fortes similarités
pour les matériaux étudiés : riche en kaoliniteh&i en muscovite et les altérites. L'évolution des
phases cimentaires au cours de la cure débute arnhation de portlandite, puis sa consommation
est associée a la formation de phases de type ratesi de calcium, de nature carboaluminate et
hydrogrenats. Ces observations ne sont pas ét@meaat ces phases cimentaires de type aluminate
sont connues pour se développer plus rapidementeguyghases de type silicate dans les ciments. Le
matériau riche en kaolinite développe cependans ple phases de type hydrogrenat a longue
échéance, tandis que le matériau riche en muscfivitee rapidement des aluminates de calcium
hydratés de type lamellaire. Les observations parascopie ont également permis de mettre en
évidence le développement de phases de type C-S-H.

Le développement de ces hydrates au sein des écmsnét notamment dans le réseau poral
et entre les particules, comme on peut I'obsenarmicroscopie, entraine une modification de la
microstructure des matériaux. En effet, a cournégrla floculation augmente le volume poral tandis
gu'au cours de la cure le volume poral diminueesaitla précipitation de phases cimentaires. Les
propriétés mécaniques des matériaux traités saier@dgnt modifiées, avec un gain de performance
progressif au cours de la cure. Cependant lestafigc’est-a-dire des limons, n'atteignent le kdai
1 MPa qu'au bout de plusieurs mois de traitememsdies conditions de cure protégée de toute
arrivée d’'eau pouvant perturber le systéme. CeBnpeainces mécaniques sont tres éloignées des

fortes performances obtenues lors du traitememt lifnon classique.

Nous allons maintenant faire le bilan des travatatisés au cours de cette étude a travers un
dernier chapitre. Les approches macroscopiguescebsaopiques menées tout au long de ces travaux
seront liées afin d'apporter des éléments de répams interrogations annoncées dans l'introduction

générale.
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Chapitre IV

La réactivité des altérites lors des traitements

Au cours de ce chapitre de synthése nous allomniresur les principales questions énoncées
en introduction de cette étude, a la lumiére desltes obtenus. Ces matériaux déclarés inaptes au
traitement peuvent-ils, en adaptant les paramétles traitement, satisfaire les exigences
géotechniques? Puisque les propriétés macroscapapse matériaux résultent des interactions entre
leurs constituants, pouvons-nous mettre en évideesenteractions et leur nature chimique? Et pour
terminer, les mécanismes réactionnels lors dietraht de ces sols peuvent-ils étre mis en évideince

appréhendés afin de les optimiser?

La prise en compte de cette problématique, d'ogér@echnique a I'échelle macroscopique,
par une caractérisation d'ordre physico-chimiqukéahelle microscopique, fait la particularité de
cette étude. En effet, les difficultés rencontiées de la valorisation de ces sols sur chantiergamt
pu étre résolues de maniére classique par desséputement géotechniques d'optimisation des
formulations de traitement, il est apparu détermirske coupler la caractérisation fine des matéretux

la compréhension des mécanismes physico-chimigueed aours lors des traitements de ces sols.
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1 Les réglementations doivent-elles étre adaptées mfide
pouvoir valoriser les sols aujourd’hui considérés @mme
problématiques ?

L’objectif « zéro apport - zéro déchet » de matécidors des travaux de terrassement a
I’horizon 2020 établi entre les représentant déafet les professionnels des terrassements pbilrra-
étre atteint sans une adaptation spécifique desmeégtations a la nature des sols? En effet de
nombreux sols peuvent actuellement étre utilisésde travaux de terrassement, mais une partie non

négligeable ne respecte pas les exigences detstabiumique et de performance mécanique.

Dans cette étude, nous avons mis en évidence urpartement particulier de limons
provenant du Nord-Ouest de la France issus d'utense altération du massif Armoricain. La
présence de micas de type muscovite dans ces sblsoasidérée a priori comme I'élément
perturbateur au traitement. Dans cette étude, aouss clairement démontré que les mauvais résultats
aux essais d'aptitude étaient dus au comportemattrel des matériaux développant une forte

sensibilité a I'eau par un effet composite des naing de kaolinite et de muscovite (figure 76).

30

A B KP B Matériaux modéles
| % Altérites
25 %%+ A Matériaux composites
—— Loi linéaire de mélange

Gonflement %

0,0 ' 0.5 ' 1,0 ' 15 ' 2,0
Rapport %Muscovite / %Kaolinite

Figure 76 : Gonflement libre des matériaux naturelen fonction de leur composition minéralogique

Le traitement a la chaux de ces matériaux permetrédigire leur sensibilité a I'eau
immédiatement puis progressivement au cours deifa en retardant I'arrivée d’eau au contact du
matériau. Les matériaux traités satisfont le azitde stabilité avec un gonflement inférieur a 5% au
bout de quelques jours. La formulation du traitenappliquée dans cette étude n’'a pas été optimisée

et de meilleures performances peuvent certainegtemtobtenues avec un traitement mixte. En effet,
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d’'une part, la chaux stabilise la sensibilité aliedes matériaux et, d’autre part, le liant hydoae
permet le développement plus rapide de phases t@ires) La formulation recommandée pour le
traitement des sols fins de la catégorie Al estraitement mixte de 1% de chaux et 6% de liant
hydraulique (GTS 2004).

Un écart a la procédure de l'essai d'aptitude nésdaet aux techniques usuelles de
terrassement, comprenant notamment un temps deacang I'arrivée d’eau d’au moins une semaine,
pourrait permettre la valorisation de ces matéridine protection des matériaux traités afin d'évite
I'arrivée d'eau, par bachage par exemple, pouétedt appliquée sur chantier.

Néanmoins, méme si le paramétre de stabilité vagjuenides matériaux a été amélioré, leurs
performances mécaniques sont toujours faibles,ressgnt au cours du temps. Les performances
obtenues lors d’'un traitement & la chaux sont éailinais un traitement mixte, traitement plus
fréequemment employé sur chantiers, pourrait eneaoitre les performances mécanigues. Nous
pouvons considérer que I'utilisation de ces sa#és en couche de forme, nécessitant de tres fonne
performances mécaniques pour assurer la pérermil@ structure peut étre compromise. Par contre,
une utilisation de ces matériaux pour des strustoeenécessitant pas de propriétés mécaniques autre
que leur tenue, comme pour des zones de remble déblai, permettrait la valorisation de ces sols.

Enfin, nous devons nous interroger sur la dur@bitie ces performances en fonction des
différentes influences extérieures, lixiviationripéde de gel / dégel, végétalisation des structures
étant donné la tres forte sensibilité a I'eau dateraux. Cette étude de durabilité des traitemeess

altérites est actuellement menée dans les travatixéde de Kévin Lemaire (IFSTTAR 2009-2012).

Afin de permettre la valorisation de ces matérianoys estimons nécessaire une révision de la
norme de l'essai d’aptitude et de la procédurerdigetnent sur chantier pour ces sols particuliers.
Cette remise en question de la pertinence de il'dsgatitude a déja été soulevée dans le cas de la
présence de composés chimiques (Le Borgne 2010).d&f pouvoir opter exceptionnellement pour
ces procédures de traitement, un critere suppléineriors de l'identification géotechnique de ces
matériaux sera nécessaire afin de pouvoir difféeeroes sols limoneux des autres limons.

La caractérisation géotechnique des sols est &mtumht basée sur deux principaux
parametres : la distribution granulométrique eqiantité d'argile gonflante de type smectite par le
indices d'argilosité et de plasticité. Les alt&riont confondues dans la catégorie Al des sds fin
avec des limons alluvionnaires, des limons éolidas,sables fins ou encore des arenes peu plastique
Ces matériaux, principalement constitués de quartde feldspath avec en une plus faible proportion
d’argile et du calcaire, ne sont pas réputés copnolelématiques lors des travaux de terrassement, ce
qui a rendu particulierement étonnant le comporterdes altérites étudiées.

Nous pourrions envisager un critere supplémentsrenettant de différencier ce type de sol

lors de l'identification géotechnique par un essaiple, applicable sur chantier comme au laboratoir
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Une particularité de ces sols au niveau du toushéear aspect soyeux laissant une brillance sur le
doigts aprés malaxage qui pourrait rendre comptedeanent et facilement de la présence de fins
grains de muscovite dans les sols altérés et peaited’adapter en conséquence les traitements.
Cependant avant de valider ce critere une étudgdéralisation des résultats doit étre envisagée.

Une autre possibilité est une généralisation dealactérisation des sols par la méthode de
diffraction des rayons X, permettant de réalisansdun temps court de mise en ceuvre et de traitemen
des données, une identification automatique dexipdles phases minérales. Cette technique de
caractérisation est envisageable pour les projetdedtassement par les sociétés de terrassement
importantes et autres laboratoires d’expertiseéaeghnique, mais plus contraignante pour les {groje

de terrassement de plus petite ampleur.

L'identification de I'effet composite engendré [g& minéraux de kaolinite et de muscovite est
une piste pour lidentification de l'origine dedfidultés rencontrées dans de nombreux bassins
sédimentaires en France ou l'on note la présenodaies cette fois-ci considérés comme de l'llite.
serait fort intéressant de réaliser des étudesdafigénéraliser les conclusions de ces travaux gesir
sols ayant une histoire géologique proche de céérimax (orogénese, métamorphismes et altération)
comme certaines zones du Massif Central, et dasssdimentaires dont I'histoire géologique differe

mais présentant une composition minéralogique gresec la présence de kaolinite et de mica.
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2 Quelles liaisons et interactions assurent la cohési des
matériaux naturels et lors d’'un traitement a la chaix ?

Les propriétés macroscopiques de sensibilité & Bédes performances mécaniques résultent
des propriétés de cohésion des matériaux, d'ohdngique d'une part et d'ordre physique d'autre part
(contact entre grains et particules). Nous allomgsrintéresser a l'origine de la cohésion chimiue
sein des matériaux naturels et traités, par larigigieon des différentes liaisons et interactionsr&n
particules. Dans un premier temps, nous allonsnievair la cohésion des matériaux naturels et le
phénoméne de matériau composite a l'origine deraikilité a I'eau des matériaux. Puis nous nous

intéresserons aux modifications de ces interaceom® particules lors du traitement de ces matéria

Les principaux types de liaisons chimiques sontaatrés dans les minéraux argileux.

Les fortes liaisons iono-covalentes permettentéeetbppement des structures cristallines en
feuillets des minéraux en associant une coucheéulaeétires de silicium a une ou deux couches
d'octaedres d'aluminium. Dans la méme structurendagraux argileux, nous allons retrouver des
liaisons hydrogénes entre deux feuillets de kaelinCes liaisons permettent de maintenir un
empilement important des feuillets a pH natureidia qu'a pH élevé, une dispersion des empilements
peut-étre observée (Maubec 2010). Dans le cas deSranx de type muscovite, le maintien des
empilements des feuillets résulte de liaisons ge Blectrostatique entre les cations de potassium e
les tétraedres de silicium des surfaces basalepat@isules. Ces forces sont favorisées par le bon
accord stérique entre les cations de potassiussatdvités hexagonales formeées par les tétraedres d
silicium. Nous pouvons nous demander si le pH eftie maniére aussi importante sur ces liaisons
électrostatiques que sur les liaisons hydrogénes. émpilements vont-ils avoir tendance a se
disperser comme dans le cas de la kaolinite ? Etsgupassera-t-il pour les matériaux composites

kaolinite / muscovite ?

Apres avoir listé les différentes liaisons au sd#énchaque minéral, nous allons revenir aux
fortes interactions entre ces deux types de minérha répartition différente et hétérogéne des
charges permanentes et des charges variablesiddaesdes minéraux va permettre le développement
d'un phénomene composite, anti-synergétique, inféepar la morphologie typique des deux

minéraux (figure 77).
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Figure 77 : Interprétation de I'évolution du potentiel zéta en fonction de la composition minéralogicg

Au pH naturel des matériaux, environ 5, un matétiaiguement constitué de kaolinite (KGa-
1b) présente un potentiel zéta de I'ordre de -20 tarwlis qu’'un matériau uniquement constitué de
muscovite va présenter un potentiel proche de eéiolégerement positif, exemple pris & +10 mV
(cas théorique). Une suspension mélange de cescdestituants ne va pas présenter un potentiel zéta
résultant du mélange linéaire entre ces deux ¢aasts représenté par la ligne en tirets figure. 76b
Nous en avons I'exemple avec deux matériaux prasenne composition mixte entre la kaolinite et

la muscovite, la kaolinite Polwhité € -30 mV) et le MU247{ = -15 mV). En effet, étant donné la
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morphologie et la répartition non homogéne desgd®aa la surface des particules, le potentielcéta
mélange évoluera suivant la ligne en pointillé éspntée sur la figure 76. Pour une faible quadété
muscovite, les charges permanentes négatives védiominer, tandis qu'au-dela d’'une certaine
guantité, les charges variables positives a ce @it prendre de l'importance et contrebalancer les

charges négatives.

Cette proposition d’'interprétation des mesuresatentiel z&ta permet de décrire une zone de
floculation des particules entre + 20mV et une zdeealispersion des particules pour des potentiels
zéta plus grands en valeur absolue. Les altérigepositionnent dans la zone de dispersion des

particules avec des rapports2iquemuscovite / Yassiqukaolinite entre 0,2 et 1.

Le phénomeéne de floculation / dispersion des suspes résulte de I'équilibre entre des
forces attractives de type van der Waals et deme$orépulsives résultant d’interactions de type
ioniques. La distance séparant deux particulesuspesision est au moins deux fois la longueur de
Debye, inversement proportionnelle a la force iarigt a la valence des ions.

Sachant que les minéraux argileux présentent ume fanisotropie et une répartition
hétérogéne des charges, il serait intéressantrdetéeser |'arrangement des minéraux, soit de type
face-face ou coté-coté ou encore face-coté, psunbériaux composites en fonction des quantités de
muscovite et de kaolinite présentes dans les raatériEn effet, l'interprétation des interactions
proposée en fin de chapitre 1l ne rend pas comptegarameétre important.

Une seconde interrogation concernant cet aspecpasite des matériaux restant en suspens
est I'échelle a laquelle ce composite se formdait@&ue nous n'ayons pas réussi a recréer cetpeffe
simple mélange d'une kaolinite et d'une muscovit@boratoire, nous indique que cet effet composite
est a une échelle inférieure a celle du millimélres observations par microscopie électronique a
balayage mettent en évidence cet effet composite g@s empilements de particules de I'ordre de la
dizaine de micrométres, avec une distinction diffices particules de muscovite des particules de
kaolinite. La formation de ces empilements au cagr$évolution géologique des sols est a l'origine
des propriétés macroscopiques des matériaux. Leareeen suspensions renseignent également sur

des agrégats de diametres inférieurs a quelquesmsic

Apres avoir défini la nature des différentes lias@n jeu et les interactions entre particules
pour les matériaux naturels, nous allons nousésgar a la nature des liaisons induites lors pit'a
de chaux dans les sols. La cohésion des matéremétre modifiée par la formation de deux types de
liaisons : des liaisons électrostatiques lors attstrption du calcium en surface des particuletest
liaisons fortes de type iono-covalent lors de laniation de phases cimentaires.

Les mesures de potentiel zéta réalisées avec atitelectrolytes ont permis de mettre en

évidence une forte modification des propriétés degase des particules en suspension. Cette
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modification peut étre attribuée a différents mésrapes dépendant du pH des suspensions. En effet,
méme si les mesures de potentiel zéta réaliséelsde [6-8 et pH 12 sont trés proches, I'évolution de
la distribution spatiale des particules est trééinte avec I'observation a pH 12 d'une forte
augmentation du diametre hydrodynamique des p&ticaoit par une floculation des particules ou la
précipitation de phase de dimensions plus impaetant

Le calcium en solution est présent majoritairensenis sa forme G54 pH de 6-8, tandis qu'a
pH plus élevé la forme CaOHiomine. L'adsorption de ces cations permet uméaga des charges
négatives de surface et entraine la diminution diemiel zéta jusqu'a son inversion. L'adsorption
spécifigue de ces ions comparée aux ions sodiunpogssium, n'engendre pas les mémes
modifications d'interactions de surface. Peut-oagimer que le calcium sous la forme CdGérme
des complexes de sphéres internes avec la sudiagdis fue le calcium sous la forme’TCiarme des
complexes de spheres externes impliquant deseliifés de réactivité des particules les unes vis-a-v
des autres avec une forte floculation des particldes de la formation de complexes internes et de

liaisons hydrogénes entre particules et complexes ?

Les travaux de Konan sur la réactivité d'argilespeéisence de calcium concluent en la
formation de complexes externes avec des catio®@dgKonan, 2007). La chimie de spéciation du
calcium n'est pas aussi compléte que celle des nétalliques de type cuivre ou cobalt qui est
beaucoup plus discutée dans la littérature (Jameleay 1972 ; Larson et Pugh 1998). Notamment
dans le cas du cobalt, la formation de complexiesnas sur les surfaces basales de silicium desur
surfaces basales d’aluminium de kaolinite est gépdlkhsan et al. 1999). La condensation de cobalt
sur ces complexes pourrait entrainer la formatienGb(OH) et ainsi expliquer I'évolution des
potentiel zéta, par mesure non plus des potergtal des minéraux argileux mais des groupements
Co(OH), (Jolivet 1994 ; Yukselen et Kaya 2003). L'analogatre le calcium et ces cations
métalliques pourrait nous renseigner sur la natasecomplexes d'adsorption et du développement des
précipités de portlandite Ca(OHEN effet le calcium précipite sous forme de podite a des pH
supérieurs a 12, mais l'adsorption de calcium a@edés un pH de 8-9. La formation de portlandite en
solution ou a la surface des minéraux doit étreepen compte. Elle pourrait également expliquer
laugmentation de la taille des particules mesulEganmoins, les analyses de la distribution des
particules ne semblent pas indiquer la présenatedr populations de particules en suspension, une
premiére qui correspondrait aux minéraux argilelxne seconde qui correspondrait a la précipitation
de portlandite. Cependant la précipitation de podite a la surface n’est pas exclue, tout comme la
précipitation de portlandite au cceur des agrégatnoore de méme gamme de taille que les minéraux

argileux.
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Une derniere possibilité expliquant les différeneare un traitement au chlorure de calcium
et & la chaux serait la précipitation de phasemiaires de type C-S-H ou C-A-H a la surface des
minéraux. Ces phases présentent, a pH élevé, entdtzéta positif qui pourrait contrebalancer le

potentiel négatif des particules.

La nature des liaisons dans les composés de typeHTortement cohésives sont de type
iono-covalent comme en attestent les simulationspidssion entre deux feuillets de C-S-H en
comparaison a deux feuillets de smectite en préseleccalcium avec une grande différence de
cohésion entre ces deux composés (Gmira et al. 2D@dsson et al. 2004 ; Pellenq et al. 2008).tEtan
donné les différences de morphologie entre les osém de type C-S-H, composés cristallisés a
I'échelle de quelques nanometres, et de type CeA-Eh(OH), composés cristallisant sous un habitus
de plaquettes hexagonales de structure lamellaingusieurs dizaines de nanometres, nous pouvons
penser que les forces de cohésion sont nettemgénimportantes dans le cas des C-S-H que dans les
deux autres phases. La portlandite n'est d'aill@as connue comme une phase cimentaire qui
améliore la cohésion des matériaux. Les phasedrates développées dans les ciments a prise rapide
permettent dans un premier temps un gain impordast performances meécaniques puis dans un
second temps lors de la conversion des phasesldeelvers les phases cubiques une perte de
performance est observée. Ces pertes sont duesrge gux modifications microstructurales des
matériaux par une augmentation de la porosité. @kpe lors de cette étude, nous observons une
augmentation des performances mécaniques des awtéau cours du temps, a l'aide des cures a
température plus élevée, pour les matériaux préselgs phases C-A-H cubiques avec la présence de
phases cimentaires de type C-S-H. Les phases @&+hettent-elles de contrer cet effet néfaste de la
transformation des C-A-H lamellaires vers des C-Astbiques ? Les propriétés cohésives de ces

différentes phases cimentaires ne sont pas asssitédes que celles des C-S-H.
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3 Quels sont les mécanismes réactionnels lors du tr@ment a la
chaux des altérites ?

Aprés avoir détaillé les différentes liaisons clijog@s mises en jeu dans les sols naturels et les
matériaux traités, nous allons proposer une sésiem@canismes réactionnels possibles lors du

traitement des altérites et susceptibles de modifieohésion des matériaux.

Lors de l'addition de chaux vive (CaO) au matértaumide, la chaux va s'hydrater
immédiatement et totalement pour former de la chaydkratée, portlandite Ca(OH)En effet la
teneur en eau des matériaux, de l'ordre de 20-3%¥Jargement supérieure a la quantité d'eau
nécessaire pour hydrater les quelques pourcentshdex vive introduits. La portlandite est en
équilibre avec les ions calcium et hydroxydes eilutem. Nous avons observé a I'échelle
macroscopique une spécificité du traitement a kuxtpar rapport aux traitements aux chlorures de
sodium, potassium et calcium, mais également pgooré aux hydroxydes de sodium et de potassium.
Le traitement & la chaux réduit immédiatement resilité a 'eau des matériaux. Nous avons discuté
précédemment des différentes possibilités de réigcties minéraux avec la chaux avec la formation
de complexes de surface ave¢'C&aOH, ou encore de la précipitation de portlandite Ca(Qid)de
phases cimentaires de type C-S-H.

Nous pouvons nous demander si le calcium assutdaseohésion entre particules avec un
écrantage des charges négatives de surface, acgoénga développement de liaisons hydrogenes, ou
bien si la précipitation de phases cimentairesyge C-S-H est a l'origine des modifications de la

cohésion ?

Les mécanismes d’adsorption du calcium et de diisal / précipitation des phases
cimentaires sont liés. L'adsorption locale et imiaémde calcium a la surface des minéraux estesuivi
par la précipitation de phase cimentaire. Localdarsurconcentration en calcium et en hydroxydes
peut créer des points de dissolution pouvant erdrda précipitation locale de C-S-H. Nous n’avons
pas mis en évidence dans nos travaux de zonesadtvité spécifique, bordure des particules ou
surfaces basales. Des éléments de réponse pouréaienobtenus a partir de la caractérisation de
'arrangement des minéraux en comparaison aveolsservations des matériaux non naturels. Une
étude fine par microscopie électronique en trarsipnispourrait détecter les phases précipitées en
surface des minéraux. De plus, I'évolution de deasps cristallisées a tres courte échelle peut étre
caractérisée et suivie par spectroscopie a résenamgnétique nucléaire. Cette technique est
particulierement adaptée a ces systemes, permettargonder les atomes en fonction de leur
environnement chimique et de l'influence des presmmisins.

Nous avons par ailleurs expérimenté la techniqudiffiesion des rayons X aux petits angles

(SAXS) a I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie Riennes afin suivre I'évolution de phases

152 Chapitre IV la réactivité des altérites lors destéments



faiblement cristallisées comme le sont les phageerntaires de type C-S-H. Malheureusement le
temps d'acquisition nécessaire pour obtenir desé@imexploitables (signal / bruit) est trop long (d

l'ordre de 4 heures) pour pouvoir suivre I'évolutidle l'arrangement des particules et le
développement de phases cimentaires. Il pournatigtéressant de réaliser cette caractérisatien av
un faisceau plus puissant au synchrotron, perntettae@ meilleure résolution et donc des temps

d'acquisition plus courts.

Nous pouvons nous demander quelle serait la temewhaux optimale pour améliorer la

cohésion des matériaux selon un critere quantiaditeindre lors des traitements ?

Tout d’abord dans cette étude, le critére adopé&i€ala sensibilité & I'eau. Mais dans un
second temps la cohésion a été évaluée par lesrparices mécaniques seuils. Ainsi la notion de
cohésion dépend des criteres mécaniques que nagshoisissons.

Concernant la quantité de chaux optimale, des ditsvde réponse peuvent étre obtenus a
partir des essais de gonflement libre des matégauwnction de la concentration en chaux intraduit
En effet dés une heure de traitement, la réduatiomonflement libre des matériaux est fortement
dépendante de la quantité de chaux introduitegehtet 10%. La présence de calcium en grande
quantité permet une réduction plus importante deefesibilité & 'eau des matériaux. Quelle seeait |
sensibilité a I'eau pour des traitements de I'ordee30 & 50% en chaux ? Pourrait-on obtenir une
réduction totale de la sensibilité a I'eau desrnpere heure de traitement ? De tels dosagesaxch
ne sont néanmoins pas envisageables sur chantiesoiieneurs de 3 a 6% d’agents de traitement sont
généralement utilisés. Les mesures de réductiogodtlement libre a plus long terme, au bout de 28
jours, pour des dosages en chaux de 2, 6 et 10ftefient d’obtenir un résultat identique. Ainsi il
n'est pas nécessaire d’employer des dosages erx dhesl importants pour obtenir une bonne
cohésion. Contrairement au court terme ou la qiéadé calcium est le facteur limitant, il sembléaqu
long terme le facteur limitant soit la présence satution de silicium et d’aluminium pour la
précipitation de phases cimentaires. Le facteuitdimh est donc la vitesse de dissolution des minéra
L'étude de la dissolution des minéraux pour le matekaolinite Polwhite a été menée dans les
travaux précédents (Maubec 2010). La vitesse dwlditon des minéraux semble fortement diminuer
en présence de chaux, si on la compare a ce quasse en présence d’hydroxyde de sodium. Une
explication possible est la formation d'une bagiate diffusion suite a l'adsorption ou a la

précipitation de phases a la surface des minéraux.

En plus du gain de cohésion des matériaux obtems ¢zs toutes premieres heures de
traitement, une cohésion plus forte se développeocaus du temps, que nous avons suivie par la
mesure de la résistance a la compression. Desriparfices tres différentes sont obtenues dans le cas

des altérites présentant des performances proahexlibs de la kaolinite et les performances du
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matériau MU247. Or la caractérisation de ce maiéreité met bien en évidence le développement de
phases cimentaires au moins aussi rapidement quiel@® deux autres matériaux. La nature des

phases cimentaires influe-t-elle sur la cohésianrdatériaux ?

Des éléments de réponse ont été apportés danstila p@&cédente avec la mise en évidence
de structures différentes entre un C-S-H, un C-kaidellaire et un C-A-H de structure cubique. La
nature des liaisons et leurs forces de cohésiam;@esequent, différeront. Nous avons pu montrer la
formation successive de phases cimentaires au desrsraitements. Tout d’abord de la portlandite
précipite immédiatement lors de l'introduction @echaux. Ensuite dans les premiers instants nous
avons la formation de complexe de surface et /eoprdcipitation de C-S-H en surface des minéraux
dont la quantité dépend de la quantité de silicdisponible. Dans le cas du matériau MU247, on
observe la précipitation rapide de phases cima#taie type C-A-H, favorisée par la dissolution

importante des minéraux a pH extréme, mise en Bealau cours de cette étude.

Nous pouvons faire I'analogie avec I'hydratatiors dénents ou il est reconnu que ces phases
de type C-A-H précipitent plus rapidement que lbages de type C-S-H. L'utilisation de différents
adjuvants peut étre employée pour retarder le dppelment de ces phases et favoriser ainsi la
précipitation de C-S-H présentant de meilleurepmétés cohésives. Ne serait-il pas envisageable
d’employer également des retardateurs de prise dféviter la formation de ces phases

consommatrices de calcium pour favoriser le déymopent de phases de type C-S-H ?

Dans le cas des altérites, la précipitation de ghasmentaires C-A-H lamellaires est
également observée avec leur transformation vesspbases cimentaires C-A-H cubiques. La forte
augmentation des performances mécaniques semtlde alié développement de ces phases en
association au développement des phases de typél @8pres la caractérisation minéralogique
menée par diffraction des rayons X et analysegrtiggies. L’attribution des gains de performances a
chaque type de phase n'est pas possible avec mogem Des mesures par microcopie a force
atomique (AFM) des forces d’interaction entre leméraux et les différentes phases cimentaires
pourraient apporter des éléments de réponse etfieend’établir un ordre de cohésion en fonction de

la nature des phases (Lesko et al. 2001).

Néanmoins nous avons pu mettre en évidence la fianmee portlandite, de complexes de
surface, de phases cimentaires de type C-A-H laimellévoluant vers une structure 3D, et le
développement de C-S-H par microscopie électroréggbalayage. Malgré le développement de toutes
ces phases, les propriétés mécaniques des matériédtés sont faibles en comparaison aux limons
classiques. Plusieurs hypotheses peuvent étre @sntout d’abord la formation d’une barriére a la

surface des particules de kaolinite et de muscdiwiiée fortement leur dissolution et par conséduen
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le développement de phases cimentaires. Une setgpdéhese avancée dans les travaux de Cabane
(Cabane 2004) résulte de la morphologie typiguendgscovites, grandes plaquettes fines avec des
plans de clivage facile sous une force mécaniqaenbdéle propose la présence de muscovite entre
les agrégats présentant des points de rupture fagilcas de contraintes mécaniques. Dans le cas du
matériau MU247, constitué principalement de grarplaquettes de muscovite, présentant une faible
compacité, cette hypothése de point de jonctiogileaemble tout a fait envisageable pour expliquer
les faibles performances mécaniques. Dans le casaliérites étudiées nous ne mettons pas en
évidence une telle microstructure puisque la stirectomposite entre les minéraux de kaolinite et de
muscovite ne permet pas facilement leur distinctiaa plus, le mode de préparation des matériaux a
permis un mélange des matériaux et de la chaux lphnsogéne, ne mettant pas en évidence la

formation d’agrégats telle qu’elle peut étre schiiséa par Cabane (Cabane 2004).

La discussion menée autour des mécanismes réagsdors du traitement des matériaux a la
chaux souleve de nombreuses interrogations. Noassadiscuté de la spécificité du calcium par
rapport aux autres cations en fonction des conditite pH. Mais a long terme quelles modifications

entrainent ces traitements avec les sels ou hydeodlg sodium et de calcium ?

Les traitements aux sels, chlorure de sodium, ahtode calcium et chlorure de potassium,
sont inefficaces pour apporter un quelconque gainahésion aux matériaux. En revanche I'ajout de
soude aux matériaux entraine une réactivité aveurdaipitation de phases de type zéolite. Cette
identification doit étre confirmée puisque les dtinds de synthése ne sont pas les plus favorables
leur précipitation. Cependant la précipitation deges de type zéolite est frequemment rencontrée
notamment dans les études de durabilité des Lesrigéologiques pour le stockage des déchets
nucléaires. Des phases cimentaires de type Na-f@apBuvent également étre rencontrées. Les
traitements des sols a la potasse sont intrigugat ane forte réduction de la sensibilité a I'eas d
matériaux au cours du temps. La caractérisatiordifraction des rayons X des matériaux traités ne
met pas en évidence la formation de phases cisgtadl ou amorphes ni de modification des minéraux
initiaux. Une caractérisation plus détaillée de oastériaux est nécessaire afin d'identifier les
modifications structurales et de réactivité deséranx. Les données de la littérature concernant
I'utilisation de potasse montrent une forte disgolu des minéraux argileux sans caractériser les

produits résultants de cette altération.
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4 Conclusion

La caractérisation des matériaux traités souleveaisbreuses questions et ouvre quelques
pistes d'actions qui permettraient d’'affiner la g@&hension des mécanismes réactionnels lors des
traitements. La modélisation de ces réactions pdugertainement répondre a de nombreuses
questions telles que : Qui des cations de calciundas phases C-S-H assurent la cohésion dans les
tous premiers instants, ou encore quelle est lativété et la vitesse de dissolution des phases
minérales initiales ?

Plusieurs pistes en vue de la valorisation de canmaux peuvent étre investiguées. Tout
d’abord une modification des parametres de I'ed'sgititude et de la mise en ceuvre des matériaux sur
chantiers permet au matériau de satisfaire lererdeé stabilité en retardant de quelques joursvée
d’eau au contact des matériaux. Une amélioratienpgeformances mécaniques pourrait étre obtenue
en optimisant la formulation des agents de traiténa@ec un traitement mixte et I'ajout d’adjuvant
retardateur de prise afin de favoriser le développe de phase cimentaires de type C-S-H, au
détriment des phases de type C-A-H, avec de meleperformances cohésives. On pourrait
également envisager une accélération des mécandenansformation des C-A-H lamellaires vers

des C-A-H cubiques permettant également un gapedermances mécaniques.

La discussion menée dans ce dernier chapitre meenus que les traitements des sols a l'aide
d’un traitement a la chaux. Nous savons que sumtidraun traitement mixte sera préféré permettant
d’améliorer plus rapidement les performances méceesi par dissolution et précipitation des ciments.
Le choix d'un traitement a la chaux permet de sifigplla problématique et de suivre les réactions
spécifiques de chaux avec les minéraux. L'introdactle liant hydraulique ou de ciment entraine une
multitude de sources de calcium. La déconvoluties idteractions de chacune des phases minérales

est une problématique ardue.
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Conclusion générale

L'étude générale de ce travail de thése se poséiatans la problématique actuelle du
développement durable avec la valorisation de®uoesss naturelles lors de projets d'ouvrage. téa é
mis en évidence des difficultés rencontrées aveainos sols, et tout particulierement les altérdas
Nord-Ouest de la France considérés comme inatet@ titilisation. L'originalité de ces travaux & ét
de concilier une approche multi-échelle afin d'appodes éléments de réponse a la problématique de
ces matériaux, en couplant une approche macrosmmqr des études géotechniques avec une

approche microscopique par la caractérisation pbyshimique des interactions entre minéraux.

Nous avons ainsi mis en évidence l'origine de liefsensibilité a I'eau de ces altérites,
propriété intrinséque des matériaux, et non indoite des traitements, point critique de ces ddifs.
fort effet composite entre les minéraux de kadieit de muscovite résultant de I'évolution géologiq
des matériaux est a 'origine d’'un effet répulsifre particules. Un gonflement de type inter-agréga
inter-particulaire se développe. L'intensité deece€pulsion dépend du rapport massique entre les
deux minéraux, maximum pour quelques pourcents dgcavite associés a de la kaolinite (20% /
80%).

Cette propriété de sensibilité a I'eau de matériatxmodifiée lors de l'ajout de chaux au
systéme. Le gonflement est réduit immédiatemenfuas50% puis progressivement en fonction du
temps de cure. Nous avons caractérisé cet effetédian comme étant une modification de la
réactivité de surface des minéraux. La spécifiditén traitement a la chaux en comparaison d'un
traitement au chlorure de calcium, avec le méméirtanais un pH différent, ou encore a un
traitement a la soude, avec un cation différentsmai pH proche, a été clairement mise en évidence.
Les modifications des propriétés de surface indyia la chaux ne sont pas reproductibles avec un
autre traitement. L’effet concomitant de la natdwecation, calcium en l'occurrence, et d'un pHé&lev
est indissociable afin d'obtenir une réduction fdeses de surfaces entrainant une forte modifioatio
de l'arrangement des particules jusqu'a leur faimn. La modification des interactions entre
particules apporte un gain de cohésion immediat.

L'évolution minéralogique des matériaux traitést@ @éaractérisée au cours de la cure. Le
développement de phases cimentaires et la modificde la microstructure des matériaux entrainent
une augmentation progressive de la cohésion degrimat. Les performances mécaniques des
altérites sont néanmoins faibles en comparaison eaigences a satisfaire pour envisager leur

utilisation en couche de forme.
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Nous avons proposé au chapitre IV une piste praheipermettant d’envisager la valorisation
de ces matériaux sur chantiers par la préventiofadé/ée d'eau au contact des matériaux dans les
premiers de traitement. Cette procédure n’est Betnent pas envisageable sans une adaptation de la
réglementation en cours. Une modification de |asifecation des sols actuelle est & envisagerdsin
rendre cette procédure automatique sur chantiarddipermettre une valorisation d'un plus grand
nombre de matériaux dans l'avenir. En effet, elepprmet pas de discerner ces altérites d'autres

limons parfaitement aptes.

De la discussion menée au chapitre IV plusieurs deerecherches se dégagent.

Tout d'abord la compréhension de I'effet compogités en évidence entre les particules de
kaolinite et de muscovite a 'origine de la serliibi I'eau des matériaux, doit étre approfondieca
notamment la détermination de la dimension de ceposite ainsi que de la nature des forces entre
particules. Les différences d’affinités des miné&raavers I'eau, caractére hydrophile ou hydrophobe
des surfaces, devra étre pris en compte. Le suiypltenoméne de gonflement des matériaux par
tomographie X permettrait de suivre I'évolution d& microstructure et du réseau poral de
I'échantillon lors de l'arrivée de I'eau. En paédd, une étude par microscopie électronique en
transmission pourrait permettre une caractérisdtiendes assemblages. Des mesures de forces entre
minéraux par microscopie a force atomique en fonctie leur orientation (face-face, face-c6té ou
encore coté-coté) pourraient évaluer les interastiEntres les particules. De plus en faisant véaier
nature de la solution (pH et concentration en wBffiés électrolytes) nous pourrions coupler ces
mesures au comportement des minéraux en suspension.

Ensuite, la spécificité du calcium a été clairenmaige en évidence au cours de cette étude en
comparaison a d’autres cations. Néanmoins, la at@cichimique de ce cation au cours du traitement
est délicate a déterminer. L’environnement chimigte calcium pourrait étre examiné par
spectroscopie d’absorption X (XAS) au cours de dactivité et dans les produits finaux. Cette
caractérisation par spectroscopie d'absorptionisééaenvisager le suivi de la réactivité des miméra
envers la chaux en mode dynamique des tous preimigents a des temps plus long au cours des
traitements. De méme la diffusion des rayons X @etits angles permettrait de suivre la formation de
composés mal cristallisés, comme peuvent I'étrgplheses cimentaires, non détectable par diffraction
des rayons X. Cette derniere technique laisse &geisaussi bien lidentification des phases

cimentaires que le suivi de la taille de ces phagaentaires au cours de leur développement.
Ces travaux de these contribuent a la caractémnisdlii traitement a la chaux de sols locaux,

en envisageant I'extension de ces résultats a démux sols, et permettent de dégager des points

clés en suspens pour la compréhension des intamaditravers plusieurs axes de recherche.
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1 Préparation des matériaux pour  caractérisations
microstructurale, minéralogique et physico-chimique

Les matériaux en fin de cure ou apres essais digiomesont échantillonnés afin de les
caractériser d'un point de vue microstructural, ératogique et physico-chimique. Les échantillons
sont déshydratés par lyophilisation pendant uné&eduminimale de 48 heures afin de stopper les
réactions chimiques en cours. Cette technique feastensublimer I'eau par diminution de la pression
jusqu’a 40 mbars a l'aide d'un systéme de pompale associé a un piege a eau a -50°C. Les
échantillons destinés a étre réduits en poudrbémgage manuel dans un mortier en agate sont placés
au congélateur (-20°C) au moins 48 heures avaphliisation. Les échantillons destinés a une étude
microstructurale sont gelés par immersion dansain &'azote liquide durant 5 minutes pour éviter
d’endommager la structure par formation de cristdenglace (Delage et al. 1996). Les échantillons

sont ensuite conservés dans des dessiccateurgidewpres lyophilisation.

2 Diffraction des rayons X

La méthode de diffraction des rayons X (DRX) estplwyée pour lidentification des
principales phases cristallisées des sols. Unadtiimetre Bruker AXS D8 Advance en géométrie
Bragg Brentano est utilisé. Il est équipé duneicatihode en cuivre AE 1,5418A), d'un
monochromateur Ge (111) et un détecteur Vanteositign 1-D est utilisé.

L'identification des phases est réalisée sur poudre diffractogrammes sur poudre sont aquis
pour des angleshdle 4 a 40°, avec un pas de 0,03° et un temps derende 4s.

Une identification plus précise des minéraux atgilepar lame orientée est réalisée par
comparaison entre une lame naturelle, une lameésatu I'éthyléne glycol et une lame chauffée a
400°C et 550°C. Les lames orientées sont des défdsarticules, normalement réalisés pour la
fraction inférieure a 2 um, en forcant leur ori¢iota pour ne faire ressortir que les raies/{ODans
cette étude, les lames orientées ont été réalmpedes fractions inférieures & 40 um en s'assua@n
leur bonne orientation. La présence de minérawsxgtinflants peut ainsi étre mise en évidence par un
décalage des raies de diffraction vers les pluisspmtgles suite a l'insertion de molécules deajlyc
dans l'espace interfoliaire des minéraux argilduss diffractogrammes sur lames orientées sont
obtenus de 4 & 20° avec un pas de 0,03° et un t@éenpemptage par pas de 4s.

Numéro PDF des fiches références employées palentification des phases minérales :
Quartz : 01-070-3755 ; Kaolinite : 01-080-0885 ; ddavite : 01-089-6216 ; Chlorite : 00-046-1323 ;
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Portlandite : 01-076-0571 ; Calcite : 01-072-19%¥yde de calcium (chaux) : 00-037-1497 ; Rutile :
01-089-8304 ; Anatase : 00-021-1272 ; Orthocldse086-0439 ; Goethite ; 01-081-0464.

3 Analyses chimiques

Les analyses élémentaires permettent de détertaimemposition chimique des échantillons.
Cette composition chimique est ensuite utilisée dfestimer la composition minéralogique massique
pour les trois phases majoritaires kaolinite, mugeoet quartz (équations 11, 12 et 13). Les
formulations théoriques de la muscovite et de @ikide sont utilisées. Les analyses sont réalipées
spectrométre d’émission optique couplé a un plasmactif (ICP-OES). L’attaque acide totale des
échantillons est réalisée selon la norme NFX 31-L47/usion alcaline pour le silicium est obtenue a
I'aide de tétraborate de lithium. La quantificatides éléments est réalisée selon la norme NF EN ISO
11885.

muscovite : K A}(Si;Al)O1o(OH), ; kaolinite : AbSi,Os(OH), ; quartz : SiQ

— 1. — 1. —_ 1
M muscovite 3989m0f J M kaolinite 258gm0T ) M quartz — 6Ogm0r
. M - .
%muscovite 2 x %K ,O x —muscovte Equation 11
K,0
i YomuscovitexM Al;,04 M kaolinite < .
%kaolinite=| %Al,0, - X Equation 12
M muscovite M Al 04
% XM o x M
. kaolinite 0 ; : B
%quartzz %S|02 _ Sio, muscovite SiO, Equation 13
kaolinite M muscovite

4  Surface spécifique
Les surfaces spécifiques des échantillons sontrdigtées suivant la méthode Brunauer-

Emmett-Teller (BET) sur un appareil ASAP 2010 decidimeritics, par adsorption d'azote sur

poudres.

5 Capacité d’échange cationique
La capacité d'échange cationique correspond adatigél de charges positives portées par les

cations susceptibles d'étre fixés, de facon réverssur les sites chargés négativement des pagicu

Elle est exprimée en cmol+/kg (centimoles de chapgsitives par kilogramme de sol).
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La capacité d'échange cationique (CEC) des maiedaudéterminée suivant la méthode de
METSON (NF X 31-130) (réalisation au laboratoirelttdRA d’Arras) ou suivant la méthode basée
sur l'adsorption de cobaltihexammine (NF X 31-130).

6 Microscopie électronique a balayage

La microstructure des matériaux est observée sudeux meéthodes:

= par fracturation des échantillons lyophilisés proiage sur plot métallique a l'aide de laque
d'argent. La conductivité est assurée par une daubtallisation.

= par observation d'une coupe d'un morceau d'éprisuiraprégné par de la résine. Les blocs
sont polis et métallisés au carbone.

Les observations par microscopie électronique aybge (MEB), couplée a un détecteur a
rayons X a dispersion d'énergie (EDX), sont réalissur plusieurs microscopes. Le microscope JEOL
JSM 5800LV (canon a électron : conventionnel filatiBungsténe, tension d’accélération de 30 kV a
0,3 kV, résolution en électron secondaire a 30 EV3b nm) est employée pour I'analyse chimique
des échantillons. Les microscopes JEOL JSM 6408foft a électron : émission de champ a cathode
froide, tension d'accélération de 30 kV a 0,5 k&aiution en électron secondaire a 30 kV de 1,5 nm)
et JEOL JSM 7600F (canon a électron : émissionhdenp a cathode chaude, tension d'accélération
de 30 kV a 0,1 kV, résolution en électron secomdairl5 kV de 1 nm) sont employés en mode

imagerie, le second pouvant coupler le mode imagsrie mode analyse.

7 Microscopie électronique en transmission

Les observations par microscopie électronique amstnission (MET) couplée a des analyses
de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) permettboibserver des particules isolées sont réalisées a
I'aide d’'un microscope HITACHI 9000NAR avec une ¢a&m d’'accélération de 300 kV et un systeme
d'analyse de rayons X KEVEX Sigmth Quasar. Les particules mises en suspension deas I

ultrapure sont déposées sur une grille de cuivnem@brane carbone.

8 Analyses thermogravimétriques

Les analyses thermogravimétriques sont réaliséesusuappareil Netzsch STA 449 F3,
associant un spectromeétre de masse permettaniwile kudépart de molécules d’eau et de dioxyde
de carbone. Les analyses sont réalisées sous dienespargon. Le cycle d’analyse est le suivant :

une montée jusqu’a 100°C a 5°C/min, un palier denBfAutes a 100°C et une montée de la
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température jusqu'a 1000°C a 5°C/min. Le palierO8°C permet d’éliminer I'eau libre dans les

échantillons et d’établir un point de référencerdeicalcul des pertes de masse.

Le logiciel Netzsch Proteus est utilisé pour trdiés résultats.

Les courbes dérivées de I'analyse thermograviméri@TG) permettent de découper en 6

plages de température le signal de perte de massdeomatériau kaolinite Polwhite (figure 78a) et

en 7 plages pour le matériau MU247 (figure 78b).déxalage de la plage de température des

carbonates avec insertion d'une plage « illite wrge matériau MU247 est justifié par les analydes

gaz couplées a I'analyse thermique. Les altéritéisaront les mémes plages de mesure que celles de

la kaolinite Polwhite.

A partir des pertes de masse, le pourcentage d&yedies phases minéralogiques est

déterminé selon les équations 14, 15, 16 et 17.

M =74g.mol™ ; M =100g.mol™

portlandie carbonate

M =258g.mol™ ; M =398g.mol™

kaolinite muscovite

Portlandite : Ca(OH)— CaO + HO

M

%Portlandte = %pertedemassex — -
H,0

Carbonate : CaC{3— CaO + CQ

_ M CaCO,

%Carbonate = %perte de massex ———
co,

Kaolinite : ALSi,O5(OH), — Al,O3 +2Si0, + 2H,0
%Kaolinite = %perte de masse x —ainte_

H,0

Muscovite : KAb(SiAO10(OH), — 3/2A1,0; + 3Si0, + 1/2K,0 + H,0

M muscovite

% Muscovite= %pertex
H,0
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Figure 78 : Traitement des données d'analyses theiques et de spectrométre de masse
Exemple de courbes ATG / DTG permettant de délimiteles différentes pertes de masse couplées au suivi
de I'émission des gaz. (a) kaolinite Polwhite tragt 6% CaO 15 jours a 50°C; (b) MU247 traité 6 % CaCB
jours a 20°C

Les deux pertes de masse associées aux hydratdeafel\l et Hydrate 2) sont conservées
sous la forme de pourcentage massique, ces compoagant pas de formule minéralogique
déterminée. La perte de masse associée a l'iitgprise en compte dans le cas de la muscovite. Les
pertes totales théoriques de la kaolinite sont 88%, celles de la muscovite sont de 4,5%. Les
pourcentages de kaolinite, muscovite et carbonaté r@évalués a 100% pour les matériaux traités

constitués de 6% de chaux et de 94% de matéridu bru

9 Porosimétrie par intrusion de mercure

La microstructure des matériaux caractérisée \ia dgstribution porale est évaluée par des
mesures de porosimétrie par intrusion de mercustteOmesure consiste a forcer l'injection du
mercure dans les pores du sol en augmentant psdgge®ent la pression d’injection de facon a

obtenir une description du réseau poral. Cette reasel prend en compte que la porosité ouverte, par
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opposition a la porosité fermée non accessible @dfinit un pore par son diamétre d’entrée et non

son diametre réel, ce qui induit une sous-estimatiovolume poral total (figure 79).

Porosité fermée

<+—— Porosité ouverte
Diameétre d’entrée

Diamétre réel

Figure 79 : Différents types de porosité

Le diametre d’entrée des pores est relié a la ipresinjection selon la formule de Washburn
(Washburn 1921) (équation 18) :

_ 4% o xcos@)

5 avecP(Pa)= P(Psiax 14500™ Equation 18

D

D : Diameétre d’entrée du pore (m) ;

o : Tension de surface mercure / air (0,48 N.m-1) ;

0 : Angle de contact du mercure avec le solide (14Qft pes minéraux argileux) ;

P : Pression d’injection du mercure (Pa). (Unit@Pgounds-force per square inch absolute).

Un porosimetre Micromeritics de type Autopore 1V0O95muni d’'un module basse pression
(50 psia) et d'un module haute pression (33000 p&iemettant de balayer la gamme de pore de 0,003
um a 300 um de diamétre a été utilisé. Les essaiété réalisés soit par I'entreprise Micromeritics
soit a I'Ecole des Mines de Nantes. Le changememhaldule basse pression / haute pression entraine
un saut dans le signal représenté par une valeasi qulle vers 50 - 80 um sans représentation

physique réelle.

La techniqgue BJH (méthode de Barrett, Joyner eemtil) par adsorption / désorption d'azote
permet de balayer la gamme de pores de 0,02 u608 Am. Le dispositif utilisé est un ASAP 2010
de Micromeritics (Brunauer et al. 1938).

Les recommandations de '"UPAC (International UnsdriPure and Applied Chemistry) pour
définir les termes de macroporosité, mésoporoditénieroporosité recouvrent respectivement les

gammes de pores supérieures a 50 nm, entre 50net & inférieures a 2 nm.

10 Mesure des charges variables de surface

Les charges variables de surface, notgesn C/m2, peuvent étre déterminées a partir de

titrations acido-basique (équation 19). Une coredion volumique des matériaux de 200°4.4g
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dans 20 ml de solution, est utilisée. Un tempseg@s de 4 jours aprés l'ajout des solutions d'atide
de base est respecté, puis un délai de 3 heurés Bgjout de I'électrolyte. La mesure du pH des
blancs permet de déterminer la concentration éneHOH introduite. La mesure du pH des

suspensions permet de déterminer la concentratiofi et OH a I'équilibre.

o, = (F/A) (MOH;}-{MO})enc.m?

Equation 19
avecA =SSxm/ Vet{MOH;} =C, ~[H+]e{ MO} =C, -[OH]

{MOH;’}OU{MOH'} : Quantité de Het OH adsorbés par les particules ;

Ca et [H'] : Concentration en Hintroduit et & I'équilibre en molit;
Cg et [OH] : Concentration en OHntroduit et & I'équilibre en mol:t;
F : Constante de Faraday 96500 C:tol

A : Surface par unité de volume des particules eh'h

SS : Surface spécifique en nt.g

m : masse du matériau sec en g ;

V : volume de la solution en L.

Le pH de charge nulle est déterminé par le poimtefsection entre les courbes de titrations
acido-basique a plusieurs concentrations d'élegaasl(exemple figure 80 de la kaolinite KGa-1b avec
KCl 40,18 et 0,26 mol:t).

0.5

—O0—eau
—0—KCl0,18 mol.L™
—A—KCl 0,26 mol.L™

o
o

Densité de charge de surface c.m?
o
n
1

-1.0 T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure 80 : Courbes de titration acido-basique deal kaolinite KGa-1b
avec différentes concentration en KClI

11 Mesure de potentiel zéta

Les mesures de potentiel zéta de suspensions &aligées a l'aide du dispositif Zétasizer

Nano ZS de Malvern couplé a un titrateur automatigigure 81).
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Zétametre Titrateur automatique

Cellule de Mesure

Systéme de Pompage
Electrode de pH

Cellule

Solutions méres

Figure 81 : Dispositif de mesure du Zétasizer NangS

11.1. Principes de la mesure du potentiel zéta

Lorsque des particules polarisables d’'un fluidet smumises a un champ électrique, deux
phénomeénes se produisent simultanément : I'éldutm@se et I'électro-osmose :

= | 'électrophorése peut étre définie comme le mouverdes particules chargées, relativement
au liquide, sous l'influence d’'un champ électriqles particules chargées positivement se
déplacent vers I'anode, et inversement, les paescahargées négativement vers la cathode
(figure 82a). La particule entraine une partie de sortege ionique avec elle. La séparation
correspond au plan de cisaillement dont le potemst dit potentiel zéta (figure 82a)
(définition dans les paragraphes suivants).

= A linverse I'électro-osmose correspond a un moueetndu liquide relatif a une surface
stationnaire chargée sous l'influence d'un chamgctéue. Les parois du capillaire se
chargent négativement en présence d'eau (déperdianmatériau exemple quartz ou
polycarbonate) entrainant un écoulement des catiomgpensateurs sur les parois, compenseé
par un mouvement inverse du fluide en son centes @ux mouvements s’annulent au

niveau de deux plans dits stationnaires (figure.82b

Les mesures de potentiel z&ta sont basées suffuaial de la lumiere par interaction d'un
laser et des particules chargées électriquemer.pdrticule immobile peut étre représentée comme
une source de lumiéere ponctuelle donnant une aladiermaire. Une particule en mouvement diffuse

la lumiére avec un effet Doppler.
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Electrophorése +

Electrode Positive Electrode Négative
b + 4+ + + + + + + + + + + H
e |

Electro-osmose  +

--------- s AN o
+ + + + + + + + + o+ %‘[\\ Plans stationnaires

Figure 82 : Principe de I'électrophorése et de I'élctro-osmose
Mouvement des particules et du fluide sous I'applation d’un champ électrique

Le principe de mesure du dispositif de Zétasizend\AS de Malvern couple deux étapes de
mesures afin de déterminer la mobilité électro-ptique des particules. Une premiére phase dite FFR
(Fast Field Reversal) alterne de maniére rapidmilgant appliqgué afin de mesurer en n'importe quel
point la mobilité. En effet, le mouvement électropltique est trés rapide de l'ordre de la
microseconde par rapport au mouvement électro-ogumtle l'ordre de la centaine de millisecondes.
Cette premiére phase permet de déterminer de ragmiécise la mobilité par décalage de phase entre
le faisceau diffusé et le faisceau de référencese@nde phase dite SFR (Slow Field Reversal)
consiste en une seule période d'inversion du copexmettant de définir la résolution du potentiel
maniere précise.

Le potentiel zéta est déterminé par la formule dmrHa partir de la mobilité électro-

phorétique des particules, noigéééquation 20).

2ee,{ «f

3 (ka)

p=Y =
E Equation 20

V : vitesse de déplacement en m.s-1;

E : champ électrique appliqué en V.m-1 ;

€ : permittivité du milieu liquide en F.m-10 : permittivité du vide (8,854.10-12 C2.J-1.m-1) ;
n : viscosité du fluide en Pa.s ;

f(ka) : facteur correctif de Henry avec: longueur de Debye en m et a : rayon de la pdetien m
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Le facteur fka) dépend de I'épaisseur de la double couehepér rapport a forme de la

particule (a) :

EE,
= sik<<aalorsf(a)=1,5 n= —OZ (formule de Smoluchowski)
n
2&€
= sik>>aalorsfga) =1 n= 3—°Z (formule de Huckel)
i

L'hypothése de la formule de Smoluchowski seraisdéfl dans cette étude étant donné les

grandes dimensions des particules allant jusquiarométre.

Le modéle de la triple couche électrique comporterg couche de Stern divisée en deux et
une couche diffuse permet de situer le plan delleiseent dans la couche diffuse proche de la couche
de Stern (figure 83a).

Plan de Helmholtz interne a b Plan de Helmholtz interne
[®] Plan de Helmholtz externe (PH |)
Plan de Helmholtz externe
(PHE)

: Molécule d'eau
adsorbée

o o e : ion adsorbé
) e o e:ionsolvaté

| couche diffuse solution neutre
couche de
Stern

PHE

Figure 83 : Une représentation du modeéle de la trip couche
(a) Modélisation de la triple couche — positionnenm du plan de cisaillement ;(b) Détail de la couchde
Stern avec les plans de Helmholtz interne et exteen (Figures d’aprés Henocq 2005)

La couche de Stern est divisée en deux parties lavglan de Helmholtz interne (PHI) et le
plan de Helmholtz externe (PHE) (figure 83b). Leemtiel au niveau du plan PHI, notg est
déterminé par des ions partiellement ou totalerdéshydratés présentant une forte affinité avec la
surface et qui forment des complexes de sphermatée potentiel au niveau du plan PHE, ngté
est déterminé par des ions hydratés qui sont sittie maniére électrostatique en formant des
complexes de sphére externe.

La couche dite diffuse (ou de Gouy) comprend des &yant de plus faibles interactions avec

la surface. L’équilibre chimique avec la solutioarge est retrouvé en s’éloignant des particules.
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L'épaisseur de la couche diffuse, nommée longueair Dtbye k> en m, est un paramétre
caractéristique permettant d’évaluer le comporterdenla particule dans un milieu donné (équation
21).

enm’

Equation 21

z; : charge de l'ion i ;

p;° : concentration de I'ion i au cceur de I'électrelyen nombre d'ions parn

: permittivité du milieu liquide en F.fn & : permittivité du vide (8,854.13 C2.0*.mY) ;
: constante de Boltzmann 1,381%0.K* ;

: charge de I'électron -1,607 @ ;

: température en K.

4o x®™

11.2. Protocole de préparation des suspensions

Les suspensions ont été préparées par une misespension des matériaux dans l'eau
ultrapure. Les suspensions des kaolinites modéles éé initialement évaluées pour leur
granulométrie totale, dispersion suffisante dediqudes pour satisfaire la mesure de leur taille
moyenne, avec une concentration en solide d'endrdé’ g.cni. Les suspensions des altérites et du
matériau MU247 ont été obtenues par le prélevenhertd fraction inférieure a 0,5 um selon la loi de
Stockes (équation 22) étant donné la granuloms#ierelle des matériaux supérieures aux limites de
mesure.

Les suspensions utilisées pour le suivi du potenéita et des tailles des particules lors du
traitement avec les solutions salines et les soigtid'hydroxydes ont toutes été obtenues par le

prélevement de la fraction inférieure a 0,5 umrséddoi de Stockes.

2
v =2 94()

enm.s*’ Equation 22
9

v: vitesse de chute en il.s

r: rayon de la sphére en m ;

g : accélération en n’s

A(p) : différence de masse volumique entre les pagicat le fluide en kg.th;
n : viscosité du fluide en Pa.s.

11.3. Protocole des mesures en fonction du pH

Le protocole mis en place pour la mesure du pakréta en fonction du pH a l'aide des
solutions d'acide chlorhydriqgue HCI et d'hydroxytiesodium NaOH a découpé la gamme de pH en
deux : une premiere mesure du pH naturel d'endrénun pH de 2 et une seconde mesure du pH

naturel d'environ 5 a un pH de 12.
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En effet, apres ajout d'acide chlorhydrique oual&ds, afin d'atteindre un pH de 2 ou de 12,
des mesures préliminaires de potentiel zéta ontemiévidence un effet de dissolution des minéraux
de type muscovite (figures 84). A pH acide la siilsdtion d'éléments métalliques tels que
I'aluminium ou le fer entraine la précipitation@sgH supérieurs d’hydroxydes d’aluminium ou de fer
(Nosrati et al. 2009). Le potentiel zéta mesurépastconséquent celui des précipités et non de la

surface des minéraux (Jolivet 1994).
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Figure 84 : Mesure du potentiel zéta et du diamétrlydrodynamique d’une suspension de MU247
(M-0,5 um) en fonction du protocole

11.4. Protocole des mesures en fonction de la concentai en sels et
hydroxydes

Les solutions salines de NaCl, KCI et Caéllles solutions d'’hydroxyde NaOH, KOH ont été
préparées a une concentration de 3 nichtec de I'eau ultrapure. La solution de chaux Ej{@ été
préparée par dissolution de chaux vive permettaet eoncentration en [€% maximale de 2,1

mmol.L* dépendante du produit de solubilité de la porti@ndi

La gamme de concentration en électrolyte balayéev@a 1 mol.L', excepté pour la solution
de Ca(OH)avec un maximum de 1,05 mmot.LLa concentration des électrolytes est déduitaréirp

de la conductivité du systeme a I'équilibre (équagi3).

c= ZZi A [X i] Equation 23

0 : conductivité en S.m?;
\i : conductivité molaire ionique de I'espéce i en Smol* (tableau 13) ;
X; : concentration en espéceefi mol.L*
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X; Aen mS.m2.mot
OH 19,9

CI 7,63

Na* 5,01

K* 7,35
ca’ 1,19

Tableau 13 : Conductivité molaire ionique a 25°C

ilité + - (Gt _Gto)
Exemple : solubilité de KCI : g, = [K"] + [CI] Cia =
(A +2 )x10
Exemple : solubilité de Cagi Ceaco= [C&] + 2[CI]  Ceye, = (0, =04)
(Ao 20, )%x10

o, : conductivité au temps t en fonction de I'ajoatablution saline en S.¢h
Oy : conductivité initiale de la suspension en Stcm

La déduction de la concentration en électrolyteadimpde la conductivité a I'équilibre a été
préférée au calcul de la concentration par caleudlincrément de solution mere introduite connaissa
sa concentration. La comparaison des deux méthedegrésentée figure 85. Les suspensions
naturelles présentent une conductivité initiale natte (facteur pris en compte dans le cas du talcu

des concentrations pey).
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Figure 85 : Relation entre la conductivité théoriqe introduite et la conductivité mesurée
dans la cellule de potentiel z&ta pour les suspeoss de kaolinite Polwhite (KP) et la kaolinite KGaib
(KG)
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12 Spectroscopie par corrélation de photons

La taille moyenne des particules est mesurée pectrgiscopie par corrélation de photons
(PCS) ou diffusion dynamique de la lumiére. Le nwuent brownien des particules est mesuré en
fonction du temps. La technique est basée sur péadément a une vitesse plus élevée des petites
particules par rapport aux plus grosses particllasdiffusion des particules cause des fluctuations
rapides de l'intensité de la lumiére diffractées Ipetites particules diffusent la lumiére de maniér

isotrope tandis que les grosses particules la s#ifittde maniére anisotrope, I'ensemble permettant
d'obtenir une courbe d'auto-corrélation (figure. 86)
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Figure 86 : Exemple de courbe de fonction d'autocoélation (Malvern instrument Ltd)

La méthode des cumulants permet d'affiner la coufbato-correlation par un polynéme
donnant acces au diamétre hydrodynamique des yagjalit Z-average. Ce résultat n'est exploitable
dans 'absolu que si I'échantillon ne contientmgi'seule espéce et s'il est monodispersé (critére e
0 et 1). L'indice de polydispersité dans nos mesast proche de 1 indiquant une mauvaise qualité de
stabilité des suspensions. Cependant ces mesurestfent de suivre I'évolution de la stabilité des

particules en fonction de la concentration en éde. La tendance globale, plutdét que les valeurs
seules, est a prendre en compte.
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Annexe |l Table de classification des minéraux argileux

Table 1.2. Classification of planar hydrous phyllosilicates

Interlayer material® Group Octahedral Species
character”

I:d Clay minerals

None or H-0 only, Serpentine- Tri Amesite, berthierine, brindleyite, cronstedtite,
E~) kaolin fraipontite, kellyite, lizardite, nepouite
Di Dickite, halloysite (planar), kaolinite, nacrite
Di-tri Odinite

200 Clay minerals

MNone, &~0 Tale-pyrophyllite  Tri Kerolite, pimelite, talo, willemsite
Di Ferripyrophyllite, pyrophyllite
Hydrated Smectite Tri Hectorite, saponite, sauconite, stevensite;
exchangeable cations, swinefordite
E~0.2-06
Di Beidellite, montmorillonite, nontronite,
volkonskoite
Hydrated Vermiculite Tri Trioctahedral vermiculite
exchangeable cations,
£~0.6-0.9 Di Dioctahedral vermiculite
Non-hydrated True (flexible) Tri Biotite, lepidolite, phlogopite. etc.
monovalent cations, mica
E~06-1.0
Di Celadonite, illite, glauconite, muscovite,

paragonite, etc.

MNon-hydrated divalent  Brittle mica Tri Anandite, bityite, clintonite. kinoshitalite
cations, £~1.8-2.0
Di Margarite
Hydroxide sheet, ¢ Chlorite Tri Baileychlore, chamosite, clinochlore, nimite,
variable pennantite
Di Daonbassite
Di-tni Cookeite, sudoite
Regularly interstratified 2:1 clay mineraly
¢ Variable Tri Aliettite, corrensite, hydrobiotite, kulkeite
Di Rectorite, tosudite

Source: Adapted from Martin et al. (1991).

£ = net layer charge per formula unit.
Ptri = trioctahedral, di = dioctahedral.

(Bergaya et Lagaly 2006)
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Echelle géologique

Annexe |lI

Echelle des temps géologiques

Période

Epoque

Etage

Cénozoique

Quiaternaire

Pléistocéne

Sup.

Gelacien

Pliscéne Moy.

Plaisancien

Int.

Zancléan

Sup.

Messinien

Tortonian

Mioréne Moy.

Serravallien

Langhien

Inf.

Burdigalien

Aquitanien

Tertiaire

Paléogéne

Dligocéne

Chattien

Rupélien

Sup.

Priabonien

Eocéne | Maoy.

Bartonien

Lutetien

Inf.

¥présien

Paléocéne

Thanétien

Banicn

Mésozoique ou secondaire

Crétace

Jurassique

Supérieur

Maastrichien
Campanian

Santenien

Conlacien

Turonien

Cénomanien

Inféricur

Supérieur

Albien

Aptien

Barrémien

Hauterivien

Valanginien

Berriasien
Tithonien

Kimméridgien

Ocfardien

Mayen

Callovien

Bathonien

Bajocian

Aalénien

Inférieur

Tearcien

Plisnshachian

Sinemurien

Hettangien

Trias

Supérieur

Rhétien

MNorien

Carnien

Moyen

Ladinien
Bnisian

Inférieur

Scythien

Age (en Ma)
0

-0,01
-1,8

-34
-5;3
6,5
=11
-14.5
-16
-20
-23,5
-38
-34
-37
-4
-46
-53
-59
-5
-72
-B3
-87
-R8
-91
-96
-108
-114
116
-122
=130
-135
-141
-145
-154
-160
=16/
-178
-180
-187
=194
-201
-205

Cycle orogénique alpin

=220
-130
~23%
=240
-245

1-500

Ere Période Epoque Etage
Supérieur Thuringien
Permien Inférieur Saxenien
Autunien
Stiphanian
Silésien Westphalien
Carhaniféra Mamurien
Dinantien _f_._uﬂn...
Tournaisien
FI Franennien
Supérieur s
Frasnien
4 < Moyen Givktinn
Dévonien Eifélien
Emsien
@ Inférieur Praguien
= Lochkovien
m Pridolien
‘T Supérieur Ludfordien
W. Gurstien
m silurien me”_w..:n_.w._
g Inférieur Telychien
W Aeranien
o Rhuddanien
" Ashgillien
o Supérieur Caredocian
Ordovicien Skt
Inférieur Hamienlen
Arénigian
Trémadocien
Trempéaléauien
Supérieur Franconien
Dresbachien
Mayaien
Cambrien Moyen Amgaien
Lénien
Atdabatien
Inférieur Tommuotien
MNemakit - Daldynien
c Briovérien
@ Protérozoique =
= Pentévrien
=]
£ Sup. Icartien
m
.m Archéen Moyen
o Inférieur
Hadéen

Age (en Ma)
-245
-258
=265
-295
-305

315

3

=350
=360
-3a5
=373
-380
=385
-390

Cycle orogénique

=410
=415

-425

~430

-435

445

=455

=470
-485

Cycle orogénique calédonien

-530
-540

~1000
-2500
-3900
-31500
=-3800

Plusieurs cycles

-

-4360

hercynien

orogéniques

http://lithotheque-svt.ac-rennes.fr/echelle/echietta
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RESUME et MOTS CLES

Etude multi-échelle de la réactivité des altéribes du traitement a la chaux

De nos jours le développement durable et les mesdee protection pour I'environnement se
développent avec des conséquences importantedgpgestion des ressources naturelles. Les aménatehe
territoire, et particulierement les travaux de @ssements, sont directement concernés par ces liesuve
directives avec un objectif de «zéro apport-zéézhet » de matériaux. Cependant les sols natuetls,
notamment les sols argileux, ne satisfont pas l#&res géotechniques. Plusieurs chantiers dest&naents
dans le Nord-Ouest de la France rencontrent déguliés avec des sols fins résultants de l'altératde
sédiments du massif Armoricain ne satisfaisant Ipasexigences mécaniques et de stabilité, mémedrai
classiquement avec de la chaux et/ ou des liaisksabliques.

L'approche multi-échelle mise en ceuvre dans ceairaous a mené a caractériser la forte sensikilité
I'eau de ces matériaux, propriété critique pourglisation de déblais notamment. Un effet compaesittre les
minéraux de kaolinite et de muscovite a l'origireeaitte sensibilité a I'eau a été mis en évidemacd' §tude des
interactions en suspension de ces deux minérawsxgaims de cohésion des matériaux développés éotsud
traitement a la chaux permettent d’envisager lelmnisation sur chantier en respectant quelquesapti@ns. La
discussion de la nature des différentes forces agsion dans les matériaux naturels et traités gteda
proposer plusieurs hypothéses pour expliquer léiah particuliere des performances mécaniques etg ¢
matériaux par rapport aux sols développant classmgmt de bonnes performances.

Mots-clés : altérite, kaolinite, muscovite, gonflemh, aptitude au traitement, traitement a la chaokgésion,
réactivité de surface

Multi-scale study of highly weathered soils reaityiversus lime treatment

Nowadays interest of environment protection andasugble development is growing up, leading| to
improve natural resources management. Land settieraad more precisely earthworks, is directly esned
with this new policy in order to limit using of exhal materials with an objective of « no addingp-waste »,
Nevertheless, some crude soils as soft clays gedlsilt do not satisfy geotechnics criteria fosafe use
Several earthworks on North West of France havedifiétulties with fine grained soils from high wiering
sediment from Armorica massif. These soils do ieick mechanical and swelling requirements evemelf are
treated with different common mixtures of lime addydraulic binders.

The multi-scale characterisation performed durhig $tudy allows us to understand the high watesibdity of
these materials which is their main critical prapeA composite effect between kaolinite and muscoviteenails
responsible for their water sensibility is evidethet macroscopic scale. It has been confirmed dy miinerals
interactions in colloidal suspension. Improvemaitsoil cohesion obtained by lime treatment allaita
envisage their use on earthwork site if some casataye taken. Discussions about different streogiiesion
nature for crude and treated soils underline sévraotheses for explaining peculiar mechanicapprties
development compared with classical sustainablenads.

Key-words: highly weathered soil, kaolinite, musiteyswelling, soil suitability for treatment, lingabilisation,
cohesion, surface reactivity



