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Définitions
Le terme'argile’ peut avoir plusieurs significations.

Dans ce mémoire, nous utiliserons le tetargiles’ pour désigner des ‘matériaux argileux’ c'est-& dies
matériaux dont les composantes majeures sont desrawx argileux’.

Le terme deminéraux argileux’ sera utilisé pour parler d'un matériau pur compdste seule phase
cristalline de type alumino-silicate.

Enfin, nous emploierons le terme teaction argileuse’ pour parler de la fraction inférieure a 2 um
contenue dans un sol meuble. Cette fraction estrgament appelée ‘argile’ par abus de langagdegar
géotechniciens, qui sont plus sensibles a la @dkeparticules qu’a leur composition.



Introduction - Argiles : amies ou ennemies dans lgénie
civil. Contexte, enjeux et objets d’application

Les minéraux argileux sont des alumino-silicatesndlants dans les sols de surface de notre planéte.
Produits de l'altération mécanique et chimique aghes composées de micas et de feldspaths, lesamminé
argileux se forment en place (gisement primaires'@gcumulent dans les gisements secondaires aprés
transport par le vent ou par les cours d’eau.

Principaux composants des matériaux fins dans d&¢s @u les sédiments, ils peuvent s'organiser, se
compacter puis se déshydrater pour former des saatgileuses telles que les marnes largement rgpand
en France dans les bassins sédimentaires (les srewneau sens géologique des solutions solides ent
pble argileux et un pble calcaire). lls formentlégeent I'argilite étudiée en France de maniére efppdie
pour un éventuel stockage des déchets nucléairasnengéologique profonde.

Les minéraux argileux sont généralement d'origim¢urelle mais leur synthese est également possible
cependant leur production sert généralement lesiriesge la recherche. La synthése de minérauxearqgil
purs avec des propriétés controlées reste debtditmitée a certaines argiles. Par exemple, Ibwtet Mg (5.

% Lix Siy O10 (OH), (x/n) Cat” a des propriétés gélifiantes cependant les gissnmerurels d’hectorite sont
rares. Les recherches pour fabriquer industrielignsette argile a donné naissance a la laponitkséat
dans I'alimentaire) et la cloisite (utilisée paemple dans des nanocomposites argile /polymere).

Par ailleurs, la composition chimique et la struetminéralogique des argiles sont variées voirduéves

au cours du temps sous l'effet de leur environnén@ela rend « unique » chaque minéral argileuxned

et plus encore chague matériau argileux assimil@ sol fin. Ces sols se composent généralementaliun
plusieurs minéraux argileux et d’autres phases raieg secondaires comme le quartz (polymorphe de la
silice avec la cristobalite ou la tridymite...), feddspaths (microcline, albite et orthoclase), dabonates
(calcite, magnésite et dolomite), du gypse voiréadayrite et des oxydes de fer (goethite ou hématj ou

des oxydes de titane. Ces derniers se présentgriuigesouvent sous forme d’anatase associée presque
systématiqguement aux gisements de kaolin. La détede rutile ou de brookite - deux polymorphes de
I'anatase - est a priori plus rare. Cette compmsities sols fins couvre une grande partie desasgileux en
France et que I'on rencontre en géotechnique. ERininicité » de chaque minéral argileux rend ptere
l'identification ou la quantification des matériaaxgileux, et plus largement leur caractérisatienlelrs
propriétés.

Utilisées dans un grand nombre d’applications (Wmexe 1), les matériaux et minéraux argileux
représentent un enjeu important du point de vuasimigl. On les rencontre quasiment partout a Gende

la Figure 1 qui répertorie les usages de la sépiolite (a@iec une structure en ruban composée de deux
couches tétraédriques et d’'une couche octaédrigee ane couche octaédrique supplémentaire dans
I'espace interfeuillet soit une structure TOT-O).

Les argiles (selon leur nature) sont utilisées pleurs propriétés d’'adsorption (adsorption de leau
d’espéces ioniques ou de molécules organiques) teotapu de leur petite taille et de leur granddaser
spécifique. Ces propriétés sont particulieremepbitantes dans le domaine cosmétique ou pharmeguoeuti
ou dans le domaine médical (propriétés antibactges). Elles possédent également des propriétés
rhéologiques (thixotropie et capacité a former gels), des propriétés optiques (agent de blanchiam
exemple), antiagglomérant ainsi qu'une capacitérdlgr assurant une faible perméabilité et une ctpa
changer de consistance au cours du séchage pleisrdziisson.

Les argiles naturelles (essentiellement le talkatdin (kaolinite), les smectites (bentonite, nmoatillonite),

la sépiolite/ palygorskite, I'argile verte (illiteda vermiculite) sont utilisées en tant que masepremiéres
pour la fabrication de nombreux matériaux (céraméqet matériaux réfractaires, caoutchouc, plastique
géopolymere, ciment (clinker)...), comme adsorbantdalyseurs (raffinage du pétrole) ou support de
catalyseur, comme excipient en pharmaceutique cur@charge minérale inerte dans les peintures ou le
papier, comme constituant du pigment bleu mayagngsd d’attapulgite et de feuille d’indigotier), co
agent de traitement de surface (papier),...



Les argiles avec leurs ‘cations échangeables’demtlliés incontournables dans le domaine dediagnie.
Observées et étudiées par les agronomes ou lekogads, elles sont le ‘garde manger’ des plarReslin

et al. 2019 car elles participent a la formation des comptexgyilo-humiques avec 'humus du sol (matiére
organique dégradable). Elles fournissent non seartérane réserve de minéraux fondamentaux pour la
croissance des végétaux mais également une réderae. Aussi en agriculture, la montmorillonite est
appréciée a bonne quantité pour limiter lirrigatiartificielle car elle augmente la réserve en @ifle des
sols. On l'utilise pour amender des sols trop geablonneux) a raison de 500 g de bentonifectmaque
anneée.
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Figure 1. Tableau mis a jour des principales utiliations des sépiolites dans le domaine industriel p&obertson
en 1957 actualisées en 1972 paRatureau (https://www.lasim.org/images/doc gratuite/sepioliialygorskite.pdf

Des utilisations plus innovantes des argiles seldgpent a I'heure actuelle pour répondre aux nauxe
besoins et aux grands enjeux sociétaux de demadirs’abit de la synthése de nanocomposites
argile/polymere (essentiellement des polyméresdimiils) pour assurer un renforcement mécaniqueneu
amélioration des propriétés thermiques, de nanoositgs a base de bentonite ou de sépiolite pour le
stockage d'énergie a l'aide d'électrode de battgAéonso-Dominguez et al., 2018la production
d’électrolyte a base d’argile toujours dans le domale I'énergielittps://chargedevs.com/newswire/liquid-
or-solid-state-clay-electrolyte-offers-the-besttieas-of-bothy, le développement de nouveaux catalyseurs
ou des supports de catalyseur a l'aide de procebaasvation, d’'intercalation ou de fonctionnalisa de
surface Frost et al, 2004, Bindu Sharmila et al. 20123ns le domaine médical, les argiles vertesgd)it




ont également montré des propriétés antibactérieimbéressantes a comprendre et explowétiams et al.
2008. Elles peuvent également contribuer a la rédnalio réchauffement climatique en servant d’adsdrban
solide du CQ (Horri et al., 2019 En définitive, les argiles recelent un potengieatore non exploités.

Dans le domaine du génie civil et de la constractle champ d’utilisation des argiles est vaste taurs
propriétés sont intéressantes et leur disponibdi@si illimitée. Les argiles sont utilisées poeurb
propriétés remarquables:

« Comme matiere premiere pour des matériaux de emtistn: brique, tuile ou matériau terre crue
pour la construction, source d’alumine et de sitlaas la fabrication par calcination du clinker)ale
fibre de verre, de liant géopolymérique et de polaze (ces derniers sont des alternatives au ciment
portland), dans la fabrication du platre, de gragylour revétements de toiture (kaolinite)...

» Pour sa rhéologie (thixotropie)es montmorillonites (bentonites) sont utiliséesipla réalisation
d'ouvrages de travaux publics principalement leisgeent des tunnels par tunneliers a pression de
boue et I'exécution des excavations dites a panoiglées. En raison de sa rhéologie, la bentonite a
un comportement thixotrope. En effet, de petitesntjtés de bentonite en solution aqueuse forment
un mélange visqueux, dont la viscosité baisse lmrsteffort mécanique qui lui est appliqué
augmente. Aussi, elle est capable de laisser s& pépidement et facilement aux bétons coulés au
niveau des parois. Les montmorillonites (bentorstyent également aux préparations des fluides
de forage pour la tenue des parois et I'évacuadiem matieres forées (forages d'eau, forages
géothermiques, forages pétroliers ou d’extractiogyaiz).

» Produit d’étanchéification grace a ses propriégégahflement ce qui induit une faible perméabilité
Les bentonites sont utilisées pour former des bonshle scellement des galeries et des puits en
contact avec les aquiferes encaissant. Ce matéggud’obturateur d'urgence lorsqu'un forage
traverse accidentellement le plancher d'un aquifeteque des pertes d'eau importantes
(potentiellement polluantes pour les nappes) oeu ldans les terrains sous-jacents. Les
montmorillonites (bentonites) sont utilisées commagériaux d'imperméabilisation des bassins pour
retenir I'eau (notamment avec le développement aetcdmmercialisation de géosynthétiques
bentonitiques). Les argiles gonflantes se retroudans la construction de digues ou les cceurs de
barrage (noyau recouvert d’enrochement), ou biempreduit d’injection pour combler les vides
souterrains (ex. : carrieres de Paris). Il s'agitgice cas de coulis de ciment et de bentoniter§mbu
atteindre 10%). Enfin, I'emploi des argiles gontiéen(bentonite) est tres étudié pour le remplissage
des galeries des dépo6ts souterrains de déchetmctit de haute activité. La faible perméabilité a
I'eau et la forte sorption des radionucléides suldace des minéraux argileux en font un matérau d
choix pour le confinement des déchets radioacBfsallelement & la technologie des barrieres
perméables réactives (BPR) positionnées sur lettdiin panache de pollution dans le sol, les
bentonites en mélange avec le sol (technique dghreixing) peuvent étre utilisées comme produit
de scellement pour assurer une barriére physiquieecon écoulement d’eau.

La vermiculite posséde quant a elle des proprigtdgansion sous l'effet de la chaleur (exfoligti@ est
principalement utilisée pour ses propriétés d'isoteet de faible densité. On la retrouve commaetegbur
l'ignifugation de platres, mortiers, bétons maialémgent comme substrats pour les terres de cudturen
hydroponie. La palygorskite a été utilisée comméitagd au mortier de chaux avec du métakaolin gaur
restauration de mortier sur des monuments ancikendréjkovicova et al. 2018 Enfin, les billes d’argile
expansée sont couramment utilisées comme granalgess (bétons légers et végétalisation) ou comme
isolants (mélangée a du ciment pour former deggldkk plancher), ou comme matériau drainant.

Ce ne sont que quelques utilisations des argiles tea domaine du génie civil. Cependant de parsleur
propriétés remarquables exploitées dans de nomgsepplications industrielles, les argiles (et motent
les argiles gonflantes) sont & 'origine égalenwmtnombreux désordres. En effet, les matériaudxeargi
sensibles aux variations hydriques, peuvent calsgidésordres tant au niveau des constructionssteir
sols argileux que des infrastructures de type raisibtles couches bitumineuses ou des bétons imaotpo
des sables argileux.

Comprendre et remédier aux pathologies initiées lparargiles dans le génie civil constituent le fil
conducteur dans la plupart des études que je vé@seipter dans ce mémoire. Mon approche des probleme



engendrés par les argiles reste assez ‘naturatiateglle est basée sur I'observation des phénmrevec
une approche expérimentale a plusieurs échellesmaédriaux. La difficulté réside dans leur compiéexi
avec des matériaux polydisperses et polyphasidee®nte d'expliquer la cause des phénomenes @ssarv
partir des données recueillies dans la littératdes, notions fondamentales souvent interdisciptsaen
physico-chimie des matériaux, des surfaces etaasans.

Mon ambition est a terme de comprendre de quelle nmere la physico chimie (les liaisons entre
particules et leur réactivité), la minéralogie (lanature des particules) et leur microstructure (leur
organisation) gouverne le comportement macroscopigu (mécanique ou hydraulique) des sols ou
roches argileuses.

Mes recherches m’ont permis ainsi de développeifamy un certain nombre d'outils ou méthodes
expérimentales communs a I'étude des thémes péssenaprés et développés chacun dans le cadre d’'un
ou plusieurs theses. Ces themes abordés dansenpréaémoire d’HDR sont :

» Theme risque et construction impact de la sécheresse sur les sols argileuxigstdisndations de
constructions (thése de L. Makki)

» Theme risque naturel :érosion/dispersion dans les digues construitésres (théses de TL Pham,
I. Haghighi et M. De Baeque)

* Théme renforcement des solssols traités a la chaux et/ou au ciment dansheassements
(théses de Y. Wang, Z. Ying), valorisation des sdimins en technique routiere (these de K.
Bellagh), formulation et durabilité du matériau pleseil mixing (thése de A. Maachi)

» Theme économie des ressourcesualification des sables argileux dans les cesale roulement a
base de liants bitumineux (thése de C. W. Chen)

« Théme valorisation des déchets et lutte contre lehangement climatique: optimisation des
précurseurs argileux des géopolymeéres comme ligmhatif au ciment portland (thése de B. Luzu)

» Théme de la valorisation des déchetslans le domaine de la construction en terre crue:
stabilisation par ajout de surfactants des matériargileux (swelling inhibitor) (these de L.
Masson).

Les développements réalisés ont porté sur la pbngdianie, la minéralogie et la microstructure des
matériaux argileux et ils ont été obtenus danatiFede projets de recherche pour remédier auvlpaibs
engendrés par les argiles, améliorer les perforesamu allonger leur durabilité des matériaux a base
d’'argile. La compréhension du comportement a I'éehmicroscopique et de la réactivité des géomaiéri
sont les clés pour résoudre les problemes rencoriét dans le domaine du traitement des sols
(terrassement) que du stockage des déchets ouetmiadans le temps des ouvrages en terre delitypes
(construction ou renforcement) ou de la constracga terre crue. Les techniques d’'analyses en g@iysi
chimie sont utilisées pour comprendre les phénomeémel’échelle microstructurale et expliquer les
conséquences de ces derniers a I'échelle macroggmypnotamment les comportements mécaniques,
hydriques voire thermiques qui peuvent apparaitreroe atypiques. Si un grand nombre de cas s’exgiiqu
de maniére simple en faisant appel par exemple endaanique des sols, certains cas difféerent des
comportements classiques et demandent alors dfgpulio la connaissance du matériau testé. Cette
approche micro-macroréalisée en collaboration avec des géotechnigienset de proposer des solutions
efficaces et applicables pour résoudre les protdénaecontrés, tout gurenant en compte les contraintes
techniques, économiques voire le contexte normast réglementaire

En effet, si ce travail de recherche puise dansitesiis de la recherche fondamentale, ses objdictaax
restent profondément appliqués. L'approche utilsgeoit se demeurer proche de la pratiqgue enaénasit
autant que possible desatériaux argileux ‘réels’ avec toute leur complexité (mélange de plusieurs
minéraux avec potentiellement de la matiere orgamiginéraux plus ou moins dégradés avec des défaut
de structure, une hétérogénéité de compositiongvidés polluants...). L'absence de contrble total des
caractéristiques de ces matériaux est un freigtade de leur comportement contrairement a I'éplds
traditionnelle desystémes ‘modélesavec un matériau ‘pur’ (voire synthétis€). L'apgre développée
privilégie donc I'étude des ‘vrais’ matériaux a pléeme. Néanmoins, des matériaux naturels les plus p
possibles et les plus proches en termes de cadstigiées des matériaux naturels étudiés sont cheisi
parallele pour réaliser des études paramétriqueseldes difficultés que I'on rencontre a vouloibiser



meécanique/géotechnique et physico-chimie est ll&zléelaquelle se situe I'étude. Si les études leysigo-
chimie nécessitent quelques grammes voire millignas) ces derniers doivent étre représentatifs slin
prélevé qui peut représenter plusieurs tonnes.rédrmil important de préparation d’homogénéisatipdes
sous-échantillonnage est alors nécessaire et srsple pour produire des résultats significatifee étude
statistique sur un jeu de prélévements est une aotution a envisager mais elle demande de mieltilgs
essais qui peuvent étre longs a mettre en ceuvne geotains. Toujours est-il que si les essais [@oysi
chimigques nécessitent peu de matériau, les es8dentification géotechnique (limite d’'Atterbergest
Proctor...) sont de leur coté des essais gourmandeag@riaux, tout comme les essais de caractémsatio
physigue (comme la granulométrie / sédimentométhes) essais mécaniques, hydriques ou de durabilité
(avec la préparation d'éprouvettes avec au mininld® g de matériau auquel s’ajoute les quantités de
matériaux nécessaires pour répéter les essaispgu€hassai exige en effet la mise en oceuvre de sa
reproductibilité pour obtenir une moyenne et unrtéigg@e garantissant la justesse des résultatobte
Généralement, une quantité de I'ordre de 250 kgnd&riaux argileux naturels jusqu'a 1-1,5 tonne est
nécessaire lorsqu’il s'agit de sol naturel avec grenulométrie allant jusqu’a 20 mm. Or, la taitles
éprouvettes de méme que les prises d’essais (etldsmuantités de matériau) augmentent en fonchion
Dmax du matériau testé. D’autre part, certains phénesméépendent de la taille de I'éprouvette testépice
oblige a tester des éprouvettes de grande tailest @ cas notamment du développement de la &tisar
hydrique (qui dépend des gradients de teneur erdaas les éprouvettes) ou des paramétres mécaniques
comme la résistance en compression variable s&tanéement de I'éprouvette ou sa forme (carrée ou
cylindrique). La gestion de ces grandes quantiégésdtériau peut ainsi introduire un biais dangtades et

le lien avec la caractérisation microstructurakesh’possible que si la préparation des matériatuséaksée

de maniére trés soigneuse pour obtenir une homit§énesi parfaite.

De plus, force est de constater qu'aucune carderenatériau ne permet de fournir un matériau angile
constitué a 100% par un seul minéral argileux (pté&eour certains kaolins trés purs) ce qui comfiexn

peu plus les études parameétriques réalisées ssplesrtificiels recomposés. Généralement, orcaurs
alors a la synthese de matériaux aux propriétégdéas mais dans ce cas, seules certaines asgiteas
obtenues avec des quantités limitées (soit quelguanmes), ce qui est incompatible avec les essais
mécaniques sur éprouvettes centimétriques. D’aptes cette synthése nécessite un certain saaiogr ét

une maitrise du processus de fabrication avec gid@paements adéquats. Aussi, la synthése d’argdepas

été envisagée au cours de mon travail de laboeatiogs recherches présentées dans ce mémoire mnt do
été menées en faisant un compromis entre la «semadivité » du matériau par rapport au cas re& e

« pureté » du matériau nécessaire pour compreasifghénomenes.

La recherche de matériau brut de carriere a plauesl été privilégiée pour éviter les artéfactsrassure qui
pourraient provenir d’'une préparation industrielies argiles qui sont généralement extraites par
sédimentation (étape de lavage du matériau) pulsess par exemple a I'aide de four selon un prodédé
séchage flash a haute température. D’autres méthumiséchage sont utilisées et toutes n’ont paérfant

le méme effet sur I'état de surface des minéragiearx et donc leur réactivité. L'objectif est diehnir au

final un matériau en grande quantité sous formepalgdre séche avec une certaine granulométrie sans
modification de ses propriétés de surface. Or Ehage (comme je vais le montrer dans la suite de ce
mémoire) peut modifier durablement les propriétéssdrface du matériau voire ses caractéristiques en
masse comme par exemple sa capacité a se ré-hydrate

Finalement, la démarche multi-échelle adoptée esigéomatériaux tente de corréler les étudesundsi
matériaux grace a une instrumentation adaptée (meswr site, chantiers...), la réalisation d’'essais e
laboratoire sur les matériaux « réels » du siterdin I'utilisation de matériau de référence (léssppurs
possible) pour comprendre les phénomenes a pddssals paramétrigues. On cherche a établir des
comportements type ou bien une échelle de dégomdatlie durabilité des géomatériaux complexes sous
I'effet de sollicitations réalistes telles qu'obages sur sites. Ces tests de durabilité posenndepe de
maniere récurrente la question de savoir s'il @stsiple ou non d’accélérer ces tests en augmeptant
exemple la température, sans pour autant mod#iehémin thermodynamique de dégradation. Cela dondu
généralement a procéder a des essais non seulgmentands en matériau mais également en temps avec
des séries de mesures s’étalant sur 1 a 3 ansploge

Enfin, contrairement au domaine des cimentiersesigtanulats, le sol en géotechnique doit étreidérts
tel quel. La géotechnique (ou le domaine des risgaturels) n’a pas vocation dabriquer du matériau »
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a I'échelle industrielle avec des propriétés déBméglementairement et contrélées pour un usaggdCet
aspect oriente fortement la maniere dont les reblesrqui ont trait au sol en géotechnique, sonéeen

Le géotechnicien va tenir compte de la reconnaigsdas sites (la nature des sols et leur compontesoat
mis en évidence en laboratoire) et définir s’iltd&ire renforcé par des techniques d’ingénierie pssurer
sa portance (application de traitement de sol figpErsous les chaussées, mise en place d'inaigside
pieux...). Outre le sol, la construction elle-mémevreepotentiellement étre adaptée (action sur
fondations, modification du dimensionnement, recdonent et rigidification,..). De plus, il est impamt de
garder a I'esprit que les quantités de matériati leoplus souvent gigantesques dans le cadre deatams
gérées par les géotechniciens et que I'on ne @euepvisager de substituer le sol par un autrerinaté.es
sols peuvent cependant étre excavés lors de crensemqui oblige a les déplacer, de la méme maniée
les sols des friches industrielles qui demandentraitement de dépollution ou un lieu de stockadgpté.
Des matériaux extérieurs au chantier tels que dmsufats naturels ou des granulats alternatifshigtéy
peuvent étre apportés depuis des carriéres loocalakes plateformes, dans un rayon de moins de 30 km
Pour des distances supérieures, les transportdigggnigdortement les chantiers. La rentabilité exsteffet
recherchée et le colt du matériau a une importeayotale pour équilibrer les comptes du chantier.tént

gue des ressources naturelles seront disponibleSrarce, les matériaux « nobles » seront préféués a
détriment des déchets ou granulats alternatifsubocgi sont généralement plus chers compte terlewte
stockage en plateforme et de leur traitement (cxmage, tri et préparation). En prime, ces matéresuxine
connotation négative. C'est seulement sous l'imipolsde la réglementation que ces obstacles seront
surmontés et qu’une véritable économie des resssplgopéerera. En cela, le département de la Seine e
Marne a initié une nouvelle démarche en imposatitifation de granulats alternatifs dans les deasidont

elle est le maitre d’ouvrage et en demandant aued’'gsage des granulats naturels soit justifieo(mation
issue des réunions du Conseil Stratégique de ree®tiMarne en 2019-2020 auxquelles j'ai participgs le
groupe de travail spécifique aux déchets du BTP).
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Figure 2. a) Proportion relative entre la quantitéet la valeur des matieres premiéres extraites de leerre au
cours des dernieres années (basée sur les donné&k32et / ou 2012), b) Relation entre la valeur utaiire et la
production annuelle de matiéres premiéres minérale@s = matériaux de construction,¢ minéraux industriels et
roches, A = matiéres premiéres énergétiques, minerais métalliques) Prikryl et al. 2016).

En conclusion, les matériaux du génie civil sontvemt a faible valeur ajoutée compte tenu des géant
utilisées(Figure 2) et cela limite les traitements ou les modificasigue I'on peut imaginer leur apporter. Si
I'élaboration a la tonne est trop chére, méme préeess (issu de travaux de recherche) donneédakats
tout a fait probants, il sera difficile de fairesgar une telle avancée. Il faut tenir compte deétatde fait
pour conduire des travaux de recherche et rendskcaple la solution développée. Il s’agit de treua
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solution a moindre codt, techniguement applicablegenvironnementalement et réglementairement
compatible. C’est une forte contrainte qui réduit considératdat le champ d'action en recherche
néanmoins le contexte et pressions évoluant ats chutemps, des solutions non envisageables Q/ans,

le deviennent de nos jours. Pour exemple, les arenetant qu’inhibiteurs de la prise en eau deBearg
gonflantes sont des molécules qui agissent de maatti&s efficace et durablement sur le retrait igonént,
cependant leur fort pouvoir toxique est un freingldes utilisations comme matériau de constructotype
brique de terre crue qui vont se retrouver au @brdas humains. De plus, ces produits peuvent colte
plusieurs centaines d’euros le gramme, codt inctilvipaavec la quantité de terre a traiter pour toire

par exemple un batiment

En tenant compte de tous les éléments précédenté@eeloppés, ce mémoire est une contribution ad&tu

du comportement des matériaux argileux (ou plugelment des sols fins) en lien avec les thématiques
« risques naturels », « économie de ressourceswremnforcement des sols ». Les axes de recherche
communs développés au travers de ces themes @trgiituent les différentes parties de ce mémeomnt :

- La minéralogie des argileg(identification et quantification des minéraux ilgx dans les sols ou
les roches argileuses, connaissance de la miné&@atmgnplexe des sols urbains contenant des
argiles mais également des déchets...). En tantiligattur des techniques et outils développés
dans le domaine de la minéralogie (application g@ar de la méthode Rietveld couplée a la
diffraction de rayons X), mon approche consisteengre en main ces outils/méthodes et a cerner
leurs limites et le degré de confiance que l'ontpgeur préter (recherche d’'un compromis entre
efficacité en termes de temps/colt de mise en omiveajeux liés a l'identification/quantification
des argiles),

» Les propriétés de gonflement-retrait des matériawargileux. Il s’agit d’établir des liens entre la
minéralogie / microstructure (porosité) des solpsence d'eau et les propriétés mécaniques ou les
parameétres géotechniques usuels. Un intérét pieticest porté au phénoméne de retrait lors du
séchage et au comportement des sols naturels (metainries marnes) dont la microstructure est
dans un état « intact » (sol hon remanié commediors compactage).

» Les propriétés de surface des argilet.a description de ces propriétés, notamment dbdage de
surface, permet d’expliquer les phénoménes de g@oefit des argiles ou de dispersion des
particules fines dans un fluide (en relation avecohénoméne d'érosion) et de comprendre les
changements affectant la surface des particulsslioséchage. Ces propriétés permettent également
de décrire I'adsorption de polluants présents dasssols urbains ou de molécules de bleu de
méthyléne utilisé couramment en géotechnique. ¥izetgie de surface, ces propriétés permettent
de comprendre l'origine des problémes d’adhérenkiatarface bitume/argile/granulat ou I'action
des surfactants jouant le r6le d’inhibiteur de ¢ggment.

« La réactivité des argilesdans les mélanges sol/ciment (impact des argiled'lsgdratation des
liants hydrauliques), dans les mélanges sol/chactioh par échange d'ions et par réaction
pouzzolanique) et comme précurseurs de la géopolyatién (avec une activation mécano-
chimique du précurseur argileux). Cette réactivaéensuite gouverner la durabilité des matériaux
soumis a des sollicitations climatiques et/ou aglyues (lessivage, dissolution, néoformation...).
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1 Chapitre 1. Identifier/quantifier les phases dans o
géomatériau : quelques éléments issus de la pratigu

1.1 Introduction

L'une des questions récurrentes en géotechniqueda@utour de la détection de la présence darsolesle
certains minéraux potentiellement perturbate@sodman (1980)dentifie un certain nombre d’entre eux
répertoriés dans [€ableau 1 Ces phases ou éléments sont susceptibles dedaggroblémes en génie
civil. Non seulement sont concernées certainedeargnais également des minéraux solubles ou réactif
comme les composés a base de soufre.

Tableau 1. Minéraux susceptibles de créer des prabhes en génie civilkoodman, 1980.

Minéraux Comportement a probléme

Calcite, dolomite, gypse (Ca20| Solubilité au contact de I'eau risque naturel engendré par la formation de éavit
2H,0) anhydrite (CaSg), halite |dont le ciel peut s'effondrer ou bien entrainertdssement du sol meuble sps-
NaCl, sylvite KCI ... jacent. Jai pu aborder la dissolution du gypBeiffsteck et al., 2019pu la
dissolution des carbonates dans un sol comg@uié, 2018)au cours d’expertise
portant sur leur potentiel impact.

Marcassite (polymorphe de la | Leurinstabilité est source de probléme avec une dégradation edEment par
pyrite Fe$), pyrrhotite (espéce | oxydo-réduction. Pyrrhotite, pyrite et autres stdfy marcassite... peuvent en effet
minérale composée de sulfure ¢ produire de 'acide sulfurique en condition oxydarRar exemple, la pyrite se
fer, de formule Fg,S, 0<x<0,20) | transforme en anhydrite puis en gypse en présencarthonate ce qui peut causgr
nontronite (smectite riche en fen I'éclatement des matériaux lors de la croissanistatiine des cristaux néoformés,
micas riches en fer... comme observé dans les argilites de Buvési(et al., 2017pu bien le gonflement
dans les sols de type schiste-caigionjoie et Schroeder, 2007
Ces minéraux peuvent aprés altération égalemensétirces de sulfates. Or la
réaction sulfatique interne affecte l'intégrité des structures en bétons. Qs
probleme du platre (gypse) dans les déchets deldi@malevant servir de
granulats alternatifs ou de la pyrite oxydée dasssbls mélangés au ciment.

&

- b D A L - Rl 3 -
Exemple : Suite a un petit forage géothermique dans lenadtlin particulier a Lochwiller (Bas-Rhin), des ea@nappes
profondes ont été mises en contact avec une caugi@ieure d'anhydrite, qui se transforme en ggpsgui entraine un gonflement
(augmentation volumique de 60% de I'anhydrite aursale sa transformation) et un soulévement de sol.

Argiles (plus particulierement la Leur faible coefficient de frottement peut génétes risques
montmorillonite), talc, chlorite, micas, graphite}, naturels avec des probleéemes de stabilité de pente.
ou plus rare la molybdenite...

Montmorillonite et smectite, anhydrite Leur gonflement entraine la déformation des solfoddation et la
vermiculite, chaux vive CaO... sollicitation des structures jusqu'a leur ruptugRGIC, 2009 ;
ARGIC 2, 2015)

Opale (famille de silice hydratée de formu@es minéraux réagissent avec le ciment portlandmiPées
SiO,, nH,O dont fait partie la cristobalite ou |lpathologies des bétons, on trouve en efffidtali réaction qui
tridymite), calcédoine (quartz microcristallin) |g@#nere le gonflement interne d'une structure corpareexemple
certains quartz repérables au microscope opt|deg,barrages qui sont pour beaucoup atteints de pethologig
verre volcanique, zéolites, micas,... lente et dégradante (les caractéristiques des Igtanutilisés en
sont la cause).
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Or, au cours des études avant construction d’'unagey lareconnaissance géologique du sitians le cadre
des missions géotechniquegui permettent d’assurer un dimensionnement adé@téouvrage envisagé
(eurocode 7 geotechnical design/ https://lwww.euregatbm/fr/eurocode?.html, NF EN 199y+Rimpose
pas la réalisation de diffractogrammes de rayorgodr déterminer la minéralogie des matériaux deL sit
Cette technique est généralement réservée auscphiteproblématiques ou lors des litiges. De pghusgue
I'on consulte les cartes géologiques (descriptieriadcouche de sol a environ 1 m de profondeurhen
rencontre que peu de données minéralogiques, aixro@taines caractéristiques géotechniques corame |
valeur de bleu de méthyléne Vbs (meq de bleu ad9&f9g de sopINF P 94 068, 1998 notée MB en g/kg,
NF EN 933-9, 2013lans le domaine des granulats), ou encore l'indécelasticité IfNF P 94 051, 1993)
qui sont tous deux des indicateurs indirects deil#éralogie des sols (vokigure 3). Or, c'est sur cette
base que les cartes d’'aléas retrait/gonflemensdissdu BRGM ont été élaborédgtf://www.georisques
gouv.fr/dossiers/alea-retrait-gonflement-des-asgile Notez que le contexte est tout autre dans leagloem
des granulats qui sont des matériaux « élaborésus Ipquel il existe un panel de normes permettent
juger du contexte géologique des carrieres et ditedraction. Les normes granulats actuelles irapbsine
étude pétrographique des granulats avant leur pocation dans le béton et I'étude pétrographiqte lei
diffraction de rayons X comme une méthode d’idésdtfon de la nature minéralogique des granulats.
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Figure 3. a) Disposition des grandes classes dessgans le diagramme de Casagrand€gasagrande, 1932 ;

Olivari, 1980). La ligne ‘A’ a pour équation Ip = 0.75 (w -20). b) Position de quelques sols argileux fngais

(Magnan et Youssefian, 198Pet en couleurs des matériaux argileux étudiés darce mémoire. M : matériau
montmorillonitique, | matériau illitique, et K : ka olins.

Si on en revient au cas des sols et de I'exempléadmartographie de l'aléas retrait/gonflementntn
recours systématique a la diffraction de rayonsoMrpes raisons de co(t et d’équipement demandant u
personnel qualifié pour la réalisation et I'exphbion des résultats, explique en partie que seuleoretiers
des sinistres enregistrés suite a des périodedcieresse soit en « zone rouge » c’est-a-direéarcalort »

de retrait/gonflement des sol&rbizzi et al. 2009. Mais d’autres éléments contribuent égalemergnane
cette cartographie inexactes comme :

e I'échelle des cartes élaborées (au 1/5F)0d@daptée a la taille des parcelles de constmicti

» la non prise en compte de I'hétérogénéité desasbéchelle locale et des formations superficielles
(colluvions, remblai d’apport...),

« et la prise en compte dans I'élaboration des cagda position des batis sinistrés (dont les dégat
ne sont pas toujours imputables a la sécheressesmavent a des malfacons).

! Norme NF P 94-500 missions d'études géotechniques préalables gétiedsite G1 ES, étude des Principes Généraux de
Construction G1 PGC), Les missions d'études géotgahsaide conception (étude d'avant-projet G2 AVilRjeztle projet G2 PRO et
étude G2 DCE/ACT), Les missions étude et suivi gdotigjues d'exécution (G3), de supervision géotegtnd'exécution (G4) sont
réalisées dans l'ordre successif.
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Ces cartes « informatives » sont néanmoins utfipéeir la mise en place de plan de préventionidgseas
naturels (PPRN) dans les communes, ce qui implisneeadaptation des constructions et de leur foonlati
(et donc un surcout pour les futures constructiof®s plans imposent en effet un certain nombre de
mesures constructives devant étre suivies pourgopvetendre & un remboursement ultérieur en eas d
sinistre dans le cadre du systeme d’'indemnisati8iMAT (Catastrophes Naturelles). Pour ne pas étre
soumis au plan de prévention des risques dus aaittgbnflement, il est possible de prouver par des
prélevements suivis d’analyses en laboratoire, motant par diffraction de rayons X, la présence ou
'absence d’argiles dites « gonflantes ». |l eshd@mge cependant que cette démarche ne soit pesedah
amont et les données obtenues capitalisées pour anmi&lioration de la cartographie de [laléa
retrait/gonflement. Outre le probleme d'apparteeades données a régler, ces derniéres demandent en
général le choix d’un format commun pour étre ragees, d’un organisme qui mobilise des personmels p
les implémenter dans une base de données, entre¢dtei base puis exploiter les données. Le faitlgs
données puissent étre plus ou moins fiables ettdespeut également poser problémes.

Si l'utilisation de la DRX n’est donc pas systérgag dans le cadre des études géotechniques, cesresr
font appel plus classiquement aux indicateurs géoigues comme l'indice de plasticité IP ou la valde

bleu Vbs.Chen (2016)u cours de sa these a montré cependant queyshusiglanges d'argiles peuvent
avoir la méme Vbs avec néanmoins au final, desrj@t@s macroscopiques trés différentes. L'objedsif
cette thése était alors d’étendre la gamme deesabbileux utilisables dans les couches de rouieme
bitumineuse. Jusqu’a présent, la réglementatiorogmpen effet une valeur limite de Vbs pour qualiie
sable comme adapté a un usage donné et I'idéecdttrghéese était plutét de discriminer les sabtgdeux

en fonction de la nature minéralogique des argi€sentes. Cette démarche innovante que nous avons
proposée pour étendre la gamme des sables utsabl vue de limiter le gaspillage des ressources
minérales demande par contre de savoir bien idemét quantifier les argiles dans un matériauptésent
chapitre présente les observations que nous aeafisées au cours de cette étude. Pour celaddgté le
point de vue d'un utilisateur des méthodes d'idmaiion et de quantification des argiles, en &naiiten
particulier de leur incertitude. Il s’agit d’élémesnrecueillis en pratiquant la DRX dans un contedge
recherches appliquées et adaptées aux problématiguka géotechnique (et plus largement du géwik. ci

Le développement de nouveaux outils n’était paueen soit de cette recherche mais bien le tekt et
maitrise des outils a disposition (en relation akeeDRX), outils qui restent incontournables poésaudre

les problémes rencontrés.

1.2 Classification des argiles

La minéralogie des argiléBergaya et Lagaly, 200@st largement étudiée depuis de nombreuses aahées
continue d'intéresser les chercheurs notammentifeénadogie des argiles interstratifie@deumann et al,
2011, Moore et Reynolds, 1989 ; Lanson, 2005 ;énd989, Caner 2011 existe en effet différentes types
d’'argiles selon une classification basée sur I&5gair et la structure du feuillet argileux.

On distingue ainsi 3 groupes :

- Les minéraux & d =7 ATO ou 1 :1) - Le feuillet est constitué d'une couche tétraédriff)esiliceuse et
d'une couche octaédrique (O) alumineuse ou magmésiées couches liées par des liaisons hydrogéne
ont une distance fixe.

- Les minéraux(TOT ou 2 :1) - Le feuillet fortement ou faiblement chargé est titus de deux couches T
tétraédriques siliceuses avec substitutions isohigues et d'une couche octaédrique alumineuse (ou
magnésienne, ferreuse...) pouvant également étrditaéles La distance interfeuillet est soit fixejtso
variable et des cations compensateurs de la clamgeprésents dans linterfeuillet soit K, soit Qa
Na....respectivement.

- Les minéraux a d=14 A (TOTO’ ou 2:1:1) Le feuillet est constitué par une alternance dectires
TOT et d’'une couche octaédrique supplémentairea@sd’espace interfeuillet. Cette couche est deraat
gibbsitique [AI(OH)] ou brucitique [Mg(OH)]. Cetteouche ne partage pas de sommets (liaisons ioniques
avec les couches tétraédriques des feuillets Z:Tequiourent mais neutralise les charges du fetidn
question.
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Les travaux de I'A.l.LP.E.A. (Association Internatde Pour I'Etude des Argilesidiley 1980 citant les
travaux de Brindley et MacKenzie depuis les anri@#9) et plus tard ceux deédro (1994)ont permis
d'aboutir a la classification dliableau 2 qui repose sur l'utilisation des critéres : tygefduillet, charge
globale du feuillet et nature des cations infedioés.

Tableau 2. Identification des principaux minéraux agileux (CE : cations échangeables) — en jaune :deninéraux
les plus couramment rencontrés dans les sols de ftations géotechniques étudiés dans ce manuscrit.

* chrysolite ouamiante blandgroupe des serpentines). L'antigorite est uneeasérpentine utilisée en sculpture et joaillerie.

Charge (x)
Moles / demi-maille

dioctaédrique trioctaédrique

Kaolinite Al2 Sio (Os) (OH)4 Serpentine Mg3 Si2 (Os) (OH)4
Dickite, Nacrite, Halloysite Antigorite, Chrysotile*, Berthierine
Pyrophyllite Al Sig (O10) (OH)2 Talc Mg3 Sig (O10) (OH)2
SMECTITES
substitutions octaédriques
montmorillonite Hectorite - Stevensite
02a0,6 (Al2-xMgy) Si(010)(OH)2(CE)x (Mg3-xLix)Si4(010)(OH)2(CE)x
substitutions tétraédriques
Beidellite (forme Al) Saponite
Al2 (Sig-x Aly) (0)10 (OH)2(CE)x Mg3(Sig-xAlx) (010)(OH)2(CE)x
Nontronite (forme Fe)  Vermiculite (di-octa)
MICAS
lllite Vermiculite tri-octa
06a0,9 (Al1,75Rx) Sig 5 Al 5 (010)(OH)2K,75 (MgFe3)(Sig-xAlx) (010)(OH)2Mgx
Muscovite Phlogopite
1 Al2(SigAl)(010)(OH)2K Mg3(SizAl)(010)(CH)2(K)
glauconite Lépidolite
(Alp_yFe*"Fe®*:Mg.)(Si3 75Al0 25)(010)(OH)2K Biotite
paragonite : CEC Na glauconite (Mg,Fe)**3(Si3Al)(010)(OH)2(K)

2 margarite : CEC Ca clintonite : CEC Ca

X Donbassite, Cookeite, Sudoite Chlorite  Fe,Mg,Al)s(Si,Al)4010(OH)s
Chamosite, Nimite, Chlinochlore

Sépiolite  Sii2 Mgs Oz (OH)4 (OH,H+)4, 8H,0
Palygorskite  Sig Mgs Oz0 (OH)2 (OH,H+)4, 4H,0
Attapulgite

S’ajoutent lesminéraux interstratifiés (Figure 4) qui résultent du mélange régulier ou irréguliergiles
appartenant aux groupes @ableau 2. Or, des difficultés apparaissent généralement gdtérencier une
argile strictement pure d’'une argile contenant mala 5% de feuillets de type différent. Le déplaaeindes
pics et I'élargissement en raison de l'inter-dicatiion sont si petits que des précautions pdiéices doivent
étre prises pour distinguer les effets de la p@sefinterstratifiés des irrégularités lies a tieaifacteurs.
Outre l'inter-stratification, on rencontre lgolytypisme au sein des argiles. Cette propriété relative a
'empilement des feuillets peut poser probleme Ides analyses minéralogiques. Dans la pratique, un
traitement pour introduire des complexes d'intatoah a longtemps été utilisé pour différencier les
minéraux du groupe des kaolinites et des chlorigesdentifier les différents membres du groupelale
kaolinite comme la dickite et I'halloysitéMada, 1961; Wada, 1965; Wada et Yamada, 1968; Ranhge
autres, 1968; Calvert, 1984 cités par le site webWSGS). Cette méthode a été modifiée @irurchman

et al. (1984)et utilise le formamide (toxique) pour distingleekaolinite de I'halloysite.

2 http://pubs.usgs.gov/of/2001/0f01-041/htmldocs/radtintercal.htm




— 1/S 50/50 RO
—— 1/8 50/50 R1 MPDO

RLMPDO Ségrégé Mélange —— 1/S 50/50 R1 Seg

physique

I/S 50/50 M. Phy.

2 4 6 B8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

=
=1

“20 Cu Ku

Figure 4. Différentes possibilités d’empilement defeuillets pour un interstratifié illite/smectite 50/50 et
diffractogramme de rayons X sur lames orientées (riarelles) correspondant(Caner, 2011)

Polytypisme et interstratification ne sont que desemples parmi d’autre qui montrent la complegiés
argiles ce qui rend leur identification et leur gifécation d’autant plus difficile. Cette complé&i des
argiles demande une expertise d'autant plus grande veut distinguer de maniere précise les différ
types d’argile a l'intérieur d’'une méme famille. @ interroge une base de données minéralogiques en
tapant par exemple ‘kaolinite’, ce ne sont pas siai@ 16 fiches minéralogiques qui sont proposéléss E
correspondent toutes a des kaolinites, chacunedegspécificités en termes de taille et surfaéeigue,
d’agencement entre feuillets (polytypisme), de dedjinterstratification, de cristallochimie (vaii@t du
nombre de substitution en position octa ou tétajation de la composition chimique des cations
compensateurs, variation des cations substitutffsde nombre de défauts cristallins ou de taux de
cristallinité.

De plus, lidentification des argiles demande nenlsment des connaissances en science des matériaux
(cristallographie), mais également en physique f@mpréehender les interactions rayonnement/maéere
linstrumentation utilisée en diffraction de rayon§ et en géologie. En effet, l'identification d’'un
échantillon est souvent difficile et conduit soutvardes erreurs si son lieu d’extraction n’est gawu, de
méme que la géologie ou l'histoire du site ainse dgs étapes aux quelles il a été soumis pré- st po
extraction (mode d’extraction et contamination hede, conservation...). En, effet, il ne faut padieulque

les argiles proviennent de la dégradation physfgoes I'effet du vent, de I'eau, du gel ou de légipitation

de sel) ou de la dégradation chimique de rochessnpar les eaux de surfacd/ilson, 1999. La
dégradation se produit plus spécifiquement sodtet'ee I'hydrolyse (pour les silicates) et la disgion
(pour les roches carbonatées et le gypse) loragusthes sont soumises aux sollicitations climatgLa
Figure 5 montre par exemple le processus de dégradatiantia ge roches méres usuelles de type alumino-
silicates et les phases résiduelles ‘argileuses’equrésultent. Bien connaitre ses processus pedeet
caractériser le contexte d’évolution des argiledessavoir quelles phases peuvent potentiellenmdraitre

ou coexister de maniére « naturelle» ensemblec®dre, il en va autrement trés souvent lorsqusolea
subi I'influence des activités humaines.
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Figure 5. Conditions de formation de différentes agiles et des oxydes de Fe/AB(ickman and Brady 1969cités

par http://faculty.plattsburgh.edu/robert.fuller/370%20 files/week6mineralogy/clayformation.htm)
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Malgré cette grande variabilité des minéraux daessbls et leur variabilité en termes d’état deatiation,

les sols sur lesquels j'ai pu travailler montreotre toute attente de nombreuses similitudes.aljis’pour
I'essentiel de sols argileux de sites de constoc(sols de fondations ou matériaux de remblais en
terrassement) dont les diffractogrammes sont ptésaar leigure 6 et Figure 7
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Figure 6. Exemple de diffractogrammes obtenus surne large variété de sols argileux naturels prélevén
France et ayant fait I'objet d'une étude géotechnige. Chaque courbe en noire correspond a un site amme seule
mesure a été réalisée et les courbes rouge, bleartyet rose correspondent pour chaque couleur a usite
(plusieurs prélevements sur site)
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Figure 7. Exemple des 7 sols prélevés sur les diguen terre compactée sur la Loire sur plusieurs @t distants de
plusieurs kilométres (chaque site correspond a urepuleur et plusieurs prélévements a des profondeurs
différentes sont représentés avec la méme couleuke matériau servant a la construction des diguegant local,
on peut en déduire une origine commune a ces matatx plus ou moins sableux.

Ces sols apparaissent avec des similitudes en gedmeomposition car ils sont issus pour I'essknte
bassins sédimentaires ou de plaines situés en éraeinsoumis a des conditions climatiques qui sont
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similaires a I'échelle des grandes zones climatiqpianétaires. De maniére logique, ce sont danbassns

et ces zones riches en argiles (bassin parisibassin aquitain, plaine de la Limagne, plaine desdfes et
dans la région d’Aix en Provence) que l'on recelese dégats les plus nombreux occasionnés par le
tassement différentiel des argiles sous les maisaingduelles comme le montre Fgure 8.
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Figure 8. Carte des arrétés CATNAT concernant I'alé retrait-gonflement suite a des périodes de séclemse
(mise a jour de 2016 http://www.georisques.gouv.fr/nature-du-phenomene#iglsc _phei et carte géologique de
France avec la position des grands bassins sédimaines (parisien et aquitain) repérables grace a leouleur
jaune et verte. Ces bassins sont riches en formatie argileuses.

Si on regarde d’'un peu plus prés la compositiorémailogique des sols dEgyure 6 et Figure 7qui ont des
granularités variables (sols plus ou moins sablieaxheux) on observe en quantité variable de la kaolinite
d= 7 A, de lillite/muscovite d = 10 A (nous ne siigierons pas ces deux minéraux), de la montmoitiéial
014 A, de la chlorite d = 14 et 7 A voire de lam@ulite d = 12 A. Ces phases sont accompagnées
généralement de quartz d = 3.34 A, calcite d = Rp8lolomite d = 2.89 A, feldspaths Na ou K (plus
rarement Ca) d = 3.18-3.35 A, d’'oxydes de fer (givethématite) ou titane (anatase) et ponctuellérden
pyrite Fe$ et/ou de gypse CaS@H,0.

L'illite/muscovite’® (associée aux feldspaths K) est une phase argitgues I'on retrouve dans la plupart des
cas et on peut la considérer comme une phaseusgitereprésentative » des sols argileux présantslds
grands bassins en France. Kaolinite et montmoiilame sont généralement pas aussi répandus cenfses
en quantité plus faible. Or, la kaolinite quoiqudeghniqguement » pratiqgue pour réaliser des études
paramétriques en géotechnique, le comportementedigpe d’argile ne doit pas étre considéré comme
représentatif du comportement « type » d’'un sdrmce. Le choix de la kaolinite ne parait pas dppca
moins de se trouver en région Grand Ouest (Brejapinda kaolinite est beaucoup plus répandue compte
tenu d’'une géologie différente. Or force est destater que l'illite/muscovite est peu répandue dass
études géotechniques ou du moins moins répanduadgkeolinite (ou la montmorillonite dans le cas des
études portant sur les sols gonflants).

% L'illite et la muscovite sont considérées dansapport comme deux argiles (voir Tableau 3) dectire similaire
mais avec une charge permanente négative plus fadulr I'illite.
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Rappelons a ce niveaudgfinition du terme « sol »car ce terme peut préter a confusion selon le dwma
d’étude auquel on appartient. Les sols de surfdeeQ(a 0.5-1 m) riches en matiéres organiques sont
largement étudiés par les agronomes du point deevivironnemental et agronomique. Les sols plus
profonds ou sous-sol sont le domaine des géologuie®, carriere, forage...). A la croisée des deuxezo
d’étude précédentes, on trouve la pédologie quiéties sols jusqu’a 2-6 m de profondeur, au dedsus
socle rocheux constitué de la roche mére. Le sadidéré par les géotechniciens et sur lesquelg paon
étude ne tient pas compte de la couche de su@att derniere est en effet mise de coté car stleahe en
matieres organiques qui sont des substances periads pour la prise cimentaire (selon la normeles
propriétés chimiques des granuliiis EN 1744-1+A1, 20149u lors de la construction de remblai. En regle
générale, un sol doit avoir une teneur en matiégaroque inférieure a 3%, pour pouvoir étre vatEs
remblai sans étude spécifique. Ainsi, le « sol mswbéré par les géotechniciens va de 50-80 cm de
profondeur jusqu’a 8-10 m voire plus. Il s’agitldezone ou vont se trouver les fondations des tstres de
surface (batiments, chaussées...). Ces fondationseptétre superficielles ou profondes selon legtrdg
construction considérée. Ces sols « semi-profonpisentent des spécificités. Outre leur faible tde
matiere organiques (excepté les sols organiquesneol®s tourbes...), ils sont peu soumis a I'aliénatie
surface et aux contraintes climatiques contrair¢raetles sols plus superficiels. Cela explique atigpha
similitude entre les diffractogrammes des solskigare 6 et Figure 7.Dans une couche plus superficielle,
les argiles peuvent présenter une cristallinités gaible et une propension plus grande a se troswes
forme d'interstratifiés. Globalement les diffractagnmes sont plus difficiles a interpréter commentintre

la Figure 9.
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Figure 9. Exemple de diffractogrammes obtenus suresb sols prélevés dans la partie la plus superfidieldu sol

mais au-dela de la couche riche en matiére organiguau-dela de 50-80 cm de profondeur). Sol de lagién du

grand Ouest Francgais (autour de Nantes) devant seina la construction en terre crue (rouge : sol lia rouge,
noir : sol 44chat, bleu : sol lieu sable, vert : $sarz, rose : sol noce)

Dans ce contexte détude géotechnique, pousseentifictation des phases argileuses au-dela de
l'identification des grandes classes d’argiles n&sivent pas requis. La recherche de la préseaugles
gonflantes (par exemple la montmorillonite) resteréquéte la plus fréquente car sa présence modifie
généralement la perception du site. Sa présen@mnditionner le dimensionnement des structuresest d
mesures devront généralement étre prises pourparties effets des variations volumiques de cgibes

Outre les sols « naturels », lesls urbains sont des entités complexes qu'il est nécessairenigex
appréhender en géotechnique. En effet, les viblesogstruisent ou se reconstruisent sur elles-mémies
sols urbains rencontrés en géotechnique lors disemeent de tunnel, d’excavation pour des parkingks o
mise en place de fondations profondes de batintertdes caractéristiques encore mal connues. ltede é
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rejoint celle des archéologues qui traquent lesegales activités humaines dans les différentatestde
terres qui se superposent.

La composition chimique et minéralogique de deug athains issus de sites de la région Parisigomoelie

du périphérique a Ivry sur Seine et sur un ancienisdustriel & Boulogne Billancourt a été étedjgar
Bellagh (2017)Ces sols ont été prélevés hors des zones conssdgmenme des friches industrielles mais ils
présentent cependant une faible quantité de padu@horigine anthropique ou naturelle selon ledon
géochimique du site). Ces éléments sont un hérilagka longue histoire de la métropole parisienuie q
repose sur environ 5-6 metres de remblais mis anepsur plusieurs siécles pour mettre la ville hors
d’atteinte des crues de la Seine. Pour connaitteraprendre le comportement des sols urbainsyildanc
remonter dans le temps et les archives pour trauaees des actions humaines relatives a chaqiaepétu
développement urbain. En plus des cartes géologjdaeonsultation des bases de données BASHASle

la BSS (mises en ligne pour une consultation publiquelpa@BRGM), la connaissance de la composition
minéralogique de déchets miniers ou industrielsr feobase de données Ofjiou de la composition des
effluents qui ont pu contaminer les sols et réagéc les minéraux en présence, s’averent nécesgaie
guider la recherche des phases minérales potentiefit présentes dans un sol urbain.

Or, bien que leurs histoires soient trés différgniies deux sols urbains étudiés Palagh (2017présentent
contre toute attente des caractéristigues commeoresne leur classe géotechnique (C1B5, C1A1) ou leur
granulomeétrie Puc et al., 2019)a Ces sols se composent de sol naturel (solunesiterres d’apport dont la
minéralogie peut contraster fortement avec le gppert naturel), d’artefacts de type déchets deotiGon
(notamment le platre utilisé comme cloison dand&snents) et de composés organiques.

Aprés analyse chimique des composantes des stdstéels a I'aide d’un essai de tri (innovant pesrdols
mais utilisé pour les granulats) et des différeftastions granulométriques de ces saksnpir et al., 2018

la Figure 11 décrit les caractéristiques minéralogiques d'um 2isols étudiés pd@ellagh (2017) Ces sols
généralement riches en polluants, il est importentrechercher les éventuelles phases porteusessde c
polluants (polluants adsorbés a la surface descplas de sol, co-précipités ou sous forme de caiaupio
massif concassé). Or, aucune phase minérale déteet@orte en elle de maniére « explicite » un étgm
polluant de type élément lourd (Pb, Hg, Ni, Cd...2rive en concentrant les analyses sur les fractemns |
plus fines du sol (souvent les plus polluées dansal naturel ou des sédiments), on ne détectedpas
composés cristallins a base de polluants. Néanmlzinmicroscopie électronique a balayage couplée au
analyses chimiques élémentaires par EDX permebldiisdes grains avec une forte rétrodiffusion des
électrons (particules blanches suiFigure 10) ce qui indique la présence de particules riclmeéléments
lourds (essentiellement Ti ou Fe).

Scories non magnétiques Scories magnétiques

Figure 10. Observation des scories dans le sol uiibaSI a I'aide du microscope électronique a balayag
environnemental (mode électrons rétrodiffusés)...

4 http://www.georisques.gouv.fr/dossiers/inventaiigdrique-des-sites-industriels-et-activites-desmer-basias#/
5 http://infoterre.brgm.fr/page/banque-sol-bss
8 http://ofrir.Icpc.fr/
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Figure 11. Quantification des phases dans un solbain (Sol d’'lvry sur Seine) Bellagh, 2017 par la méthode
Rietveld. Composition des fractions granulométrique a gauche et composition des fractions collectéms cours
d’un essai de tri manuel: Ru : roche naturelle, XIsol fin motté, Rc mortier et béton, G gypse, Rbrigue et
tuiles, SF scories magnétiques, SNF scories non matjques.La quantité d’amorphe a été calculée a partir du tau de
cristallinité (correspondant au rapport des aires @s pics des phases cristallines et de I'aire soadine de base — Annexe 2).

En contre partie, il est facile de détecter lessphasulfatées qui sont également considérées catame
polluants du sol notamment en géotechnique (Vaibleau 1) compte tenu de leur forte teneur et leur
présence quasi-systématique dans tous les solsisidra Europe. La détection et la quantificatiorgypse,
d’anhydrite ou de bassanite est primordiale pouiciper les problemes qui peuvent survenir une fois
mélangées avec du ciment ou introduites dans delslaies. Leur quantité est limitée par la réglemeéoia
environnementale pour éviter une contaminationraéggpes par ces composeés tres solubles, lorsqu le s
urbain doit étre réutilisé sur un autre chantieest limité également par la réglementation gdutigie
méme si aucune teneur maximale n'est clairemerttliétgpour cette derniére (ce qui est tout a fait
surprenant). Au-dela de 2-3% de gypse, un impadagurise cimentaire est cependant attendu.

Enfin, une attention particuliere a été portée adture de la « matiére organique » présente @mnsals
urbains prélevés entre 1 et 5 meétres c’est-a-dirdetd de la zone ou se trouve généralement leeraati
organique « active » dans le sens de dégradaldewas du temps et donc néfaste pour les activitggedie
civil. Le carbone organique détecté par analysewbane/soufre se concentre dans des résidus de type
scories non magnétiques. Ces dernieres une faaitest du sol grace a I'étape de tri visuel et rehmise

en place se caractérisent par des diffractogranaves une large « bosse » caractéristique d’'un dmeorp
Les quantités d’amorphe et de matiere organiquec®nt assez bien dans ce cas. Cependant, réstait
identifier la nature de ce carbone organique :fihalement été associé a des « imbrulés » et aordes
composés de type substances humiques. Or, a I'tmuelle, les imbrulés ne sont pas distingués (ou
distinguables) de la matiére organique dégradaiée/@ en génie civil. Les imbrulés de leur coté Iskemt

peu impactant sur les propriétés mécaniques desudohins. Ces observations ont permis de produiee
note dans le but de faire évoluer les normes péamted’évaluer la matiére organique des sols. Gadsure

se base actuellement sur la perte au feu & 45@5508 I'on associe a la calcination de la matiégamique
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sans tenir compte des autres phases pouvant pigdieau dans cette gamme de température comme le
gypse. Les imbrulés de leur coté ne présenteni@asrte d’eau mais ils entrainent le déclassedensols
compte tenu de fortes valeurs de,Clixivie et dont la mesure est reclamee par lesmesr
environnementales. L’ensemble de ces considérasionges sols urbains devraient a terme déboualver s
une nouvelle classification au sein du GTR poursmds ou plus spécifiguement les matériaux en ngélan
(fraction des terres dont le recyclage est le faide et ou la progression la plus forte est atte).

1.3 Discussion autour des méthodes de quantificatio n des argiles

Dans le cadre des études de sols réalisées enclgéigige, une simple identification des principaux
minéraux est souvent requise mais désormais unificaion, voire une quantification précise démpes
minérales est possible non seulement dans lesrsals,également dans les granulats naturels dicieft,

les déchets ou les bétons.

Or, si l'ordre de grandeur des quantités de phaisgsésence est recherché, on peut estimer quitewe ee
I'ordre de 5% sur les quantités est acceptableeftat, aucune norme ou réglementation en géoteahniq
n'est basée a I'heure actuelle sur des quantitésiées a partir de la diffraction de rayons X earérreurs
sur les quantités peuvent étre importantes selanééhode utilisée et la qualification des personmgli
appliquent ces méthodes. Malgré cela, je voudrdigeal’attention sur la littérature ou les rapfsode
recherche qui proposent tres souvent des compusitionéralogiques précises au pourcent avec lrehiff
derriéere la virgule. L'exactitude des valeurs faesnest donc fortement questionnable d’autant que |
méthode utilisée pour quantifier n’est généralenpast spécifiée dans les textes. Les barres d’estgues
mesures sont tout bonnement oubliées.

Cependant, une erreur peut étre parfaitement cesginun compromis est trouvé entre la qualitélade
mesure quantitative et le temps/investissemeng&passr obtenir cette mesure. Pour réaliser desgpicass
rapides sans faire appel a un développement ouagtien de recherche, la méthode Rietveld s’est
rapidement imposée ces derniéres années. Si cétteode est rapide, elle n'est pas infaillible efailit
s’interroger pour savoir si les pourcentages treufg@n fonction du niveau de pratique de I'opérgteur
représentent effectivement des grandeurs physigiekes. Pour preuve, la Reynolds cup depuis 2002
(http://www.clays.org/reynolds.htinktontinue d’attirer a I’heure actuelle des équipas s'affrontent pour
identifier et quantifier au plus juste les phaseiscpmposent un échantillon inconnu. Les équipes éppel

a différentes techniqudfigure 12) et les 3 équipes en téte de fd°®dition en 2018 de ce challenge ont
utilisé majoritairement a la diffraction de rayorc¥mme 97% des participants (soient 80 équipesin&ne

les résultats de ces équipes victorieuses prédatdsrécarts par rapport a la réalité.

Figure 12. Quelques techniques expérimentales ugies lors de la Reynolds cup % édition)

Technique principale Autres techniques Techniques
de quantification (>97%) complémentaires
+ Technique infrarouge |« Analyses chimiques
XRD: (IR) - XRF
« FT-IR -1ICP
+ Méthode basee sur I'étude d'un | . Spectroscopie Raman - activation neutronique
seul pic (Single peak methods) | . \jicroscopie électronique * FT-IR
(21.0%) : Matrix flushing, SEM/TEM - VNIR reflectance
NEWMODRIR ICDD-PDF » Spectroscopie Mossbaugr Analyses thermigues
] L DTA-TGA-DSC
+ Méthode base sur I'étude de . Microscopies

I'ensemble du diffractogramme électroniques
(Whole pattern techniques) - SEM- EDX
(19.5%): Arquant, Fullpat, Hillier,

Quanta, Rancourt and Dang, ] C-:-]:aniIeEngim(érale
RockJock, X-LS Mineral
- CEC

+ Methode Rietveld (57.0%): + Dosage des carbonates
AutoQuan/BGMN,Fullprof, + Surface specifique
GSAS,HighScore PlusJade, + microscopie optique
Maud (free), Quanto, RIQAS, + pétrographie
SIROQUANT, Topas (Bruker) - spectroscopie Mossbauer

chromatographie ionique

« Estimation (2.5%)
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Ces équipes ont utilisé :

1 équipe : la DRX sur lames orientées et sur pogdwec spray dryer) avec ajustement du
diffractogramme global de poudre a partir de diffogramme de phases pures (+ la méthode des
RIR pour Reference Intensity Ratio) couplé a I'gealchimique (pour assurer une validation),

- 2°™équipe : la DRX sur lames orientées et sur po(airec broyeur McCrone dans I'alcool) + DRX
sur poudre (avec ou sans corindon pour le dosag@merphes). Ajustement du diffractogramme
global avec la méthode Rietveld (code profexBGMNJEM /EDX (validation),

3°™ gquipe : la DRX sur poudre (avec broyeur McCromasdl'alcool) avec ou sans corindon +
analyse FTIR. Ajustement du diffractogramme globmlec la méthode Rietveld (code
profex/BGMN) + CEC + TOC (carbone organique to&lYIC (carbone inorganique total).

La pratique pour obtenir des mesures quantitatdlasss le cadre des travaux de theseCten (2016)
s'inspirent fortement de celle des équipes victeés a la Reynolds Cup tout en tenant compte des
contraintes matérielles d’équipements a disposaidiFSTTAR. A l'instar deZhou et al. (2018)plusieurs
méthodes de quantification ont été comparée<pan (2016 la fois sur des sables argileux de carrieres
inconnus et sur des mélanges de sable siliceux@rapquel est ajoutée une quantité de matérialeaxg
constitué majoritairement d’'un minéral argileux.pur

Parmi les résultats marquant, I'analyse sur lesesadrgileux fabriqués artificiellement a mis endénce
une limite de la technique de quantification degiles. En effet, la norme impose pour qu’'un saldi¢ s
gualifié pour un usage en couche de roulement Iiemse (normé&lF P 18-54% que la valeur de bleu MB
(mesure globale d’adsorption de la molécule de deeunéthyléne par les surfaces des minéraux psdsent
soit inférieure a 2 g/kg. Or, un mélange de salbene avec seulement 0.5% de montmorillonite emérahn
dépassement de ce seuil et par diffraction de sayanil est impossible d’identifier et encore moides
quantifier cette faible fraction de montmorillonitar on se trouve en dessous du seuil de détedéon
I'appareil. Cette détection est d’autant plus difé que I'argile de I'échantillon se perd facilem@ar envol
des poussieres lors du sous échantillonnage, ceagmstamisage et enfin par effet électrostatiqudes
parois des sachets ou des pots contenant I'édbargih fin de préparation. Cette étape de prémeravant
les analyses par DRX est par conséquent une étapieutierement importante dans le processus de
guantification et je me suis tout particuliéremarmtéressée a cette derniere.

La procédure de préparation des échantillons coroen@ar une collecte d'échantillon sur site (powr le
matériaux naturels). Un soin tout particulier ditite porté au prélevement car il est nécessaiteadailler

sur une quantité représentative d'échantillon. Cémlement le cas par exemple pour réaliser desises
environnementaux pour déterminer la teneur en gotld’'un sol. Si les consignes ne sont pas resgedes
mesures quantitatives ultérieures, quoique de hidfme qualité, seront inutilisables ou sont seutgme
valables localement, et non représentatives de unumassif ou un gisement. Deux options s’offrent a
I'opérateur : multiplier les points de prélévemeet petites quantités puis réaliser une étude tigaiisou
bien procéder au prélévement d’'une quantité souwgmbrtante puis a ’'homogénéisation du prélévement
Cette derniere procédure est préconisée lorsquedééde la minéralogie par diffraction de rayon®st
réalisée parallelement a une étude géotechniquaelemiande entre 500 kg et 1,5 tonne de matériau en
général.

La préparation couvre non seulement I'échantillgenanais également le sous-échantillonnage aprés
homogénéisation. En fonction du,f) du matériau, on procédera conjointement au coagasgvec par
exemple un concasseur & machoire et/ou un broyeilles qui permettent non seulement de réduitailie

des échantillons mais également d’homogénéisemédsriaux) puis au sous-échantillonnage du matériau
Cette étape est réalisée avec un diviseur d’édlmemitotatif plutdét qu’avec des quarteurs manuelsavec la
méthode des tas illustrée surRa@ure 13 On prendra soin de réduire la perte des finesepapl par
capotage et gestion des problemes électrostatippresaporisation de I'échantillon. Des échantilloleslg a

1 kg selon les essais prévus sont obtenus augaradous-échantillonne et recomposition (mélangsods
échantillons de différentes masses).

Cette étape de préparation peut prendre plusiegislorsque I'on part d’'une tonne de matériau. etgil
faut compter le temps de séchage des échantilonséchage « doux » étant requis pour ne pas a&éri
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les phases sensibles a la température. Compteléefimpact du séchage sur les mesures de surtanme

la valeur de bleu (ce point sera discuté ultériemara), le matériau sera testé si possible sansagéciu
préalable, ou au pire aprés un séchage sous airdiC. La masse prélevée pour réaliser les eseeis
ensuite corrigée de maniére systématique de laitezre eau résiduelle de I'échantillon (une meswe d
teneur en eau a 105°C est réalisée sur un soustéldmaqui sera jeté par la suite). De la méme iéxam on
préférera des matériaux bruts de carriere afinéderde mode de séchage des matériaux avant arelyse
pas subir I'effet d’'un processus industriel. Eregfin séchage flash a haute température pendaltjugs
minutes est souvent appliqué aux argiles commééesd sous forme de poudre. Cet effet du séchage pe
étre impactant car la température peut entraioet tomme I'échauffement lors d'un broyage énequéti
avec des billes de tungsténe) la transformation plesses sensibles a la température c’est-a-dire une
déshydratation, décomposition ou une amorphisation.

..

Figure 13. Différents équipements pour réaliser lsous-échantillonnage : division manuelle sur la tdé (ou en tas
pour des quantités importantes), quarteur manuel (tvision en deux sous échantillons) et diviseur d’éantillon
rotatif (appliqué pour des échantillons a granulomé&ie < 2 et au plus 5 mm).

Concernant les moyens d’analyse et comme pouraegipants de la Reynolds cup, la diffraction dgans

X reste une technique incontournable pour quantiie phases minérales. Les principales argile$ son
caractérisées a partir de leur diffractogramme auwdre et sur lames orientées. Les lames orientées
permettent de différencier les argiles dont less gar le diffractogramme poudre sont positionnés au
mémes angles de diffraction. On utilise dans noaieele logiciel EVA (de chez Bruker) couplé a ladde
données ICDD Pdf 2 pour analyser tifractogrammes poudreset on affine l'identification des argiles
avec I'exploitation detames orientéesLe diffractometre utilisé dans notre cas est @nAdvance dont les

caracteéristiques sont données darkaleleau 3
Tableau 3. Caractéristiques du diffractométre D8 Adance installé a 'UGE/IFSTTAR de Marne la Vallée

Anode CoKa
Production des RX incidents Conditions appliqué8s kv 40 mA
Configuration 6-0

(anode et détecteur se déplacent alors que le @dnamntillon reste fixe)

Spinner avec rotation du porte échantillon a 3itr/pour les poudres ou les
lames orientées (pour diminuer l'orientation préféielle)

Porte échantillon

Monochromateur absent
Détecteur Lynx eye (détecteur rapide 1D avec une ouverturg@°jle
Fente de Soller 2.5°
Fente de divergence 0.3°
Fente de réception (Receiving Slit) 0.15°
Fente-couteau pour réduire la diffusion par I'air

Fente

(notamment aux bas angles)
Filtre Filtre Fer pour la raie K(la composante & corrigée avec EVA)

3-70° D — zone étendue jusqu'a 808 @our observer la raie (060) sur les argiles.

Gamme de @analysée Cette raie donne des informations complémentainelaswature des argiles et sur

I'orientation préférentielle
Conditions d’analyse : Acquisition pour de la quantification : pas de 0.4 et 1s/ pas
pas de mesure et temps d’acquisition (soit 2h30 sur la gamme d’angle analysé)
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Identification & partir des diffractogrammes sur poudre (Brindley, 1980 ; Moore et Reynolds, 1989).

L'échantillon doit étre réduit en poudre avec urenglométrie fine puis déposé dans un porte-édlantie
maniere a avoir une surface la plus plane possitaepréparation doit cependant remédier au probleme
d'orientation préférentielle (OP) des argiles lals remplissage des porte-échantillons. Les argikes
présentent en effet sous forme de feuillets ourd@gags de feuillets. L'orientation préférentielletraine
dans ce cas une augmentation de l'intensité desag®ociés aux plans d’orientation (00I) des agile les
diffractogrammes poudre&ippman, 1970 cité par Brindley, 198Cette orientation est considérée comme
une source majeure d’erreur lors de la quantificates argilesSrodon et al. 20Q1et on cherchera a la
minimiser en utilisant uprotocole de remplissage du porte échantillon adagtpar exemple en changeant
le porte échantillon par le fond ou par le cotéeouwitilisant urspray dryer permettant d’obtenir des grains
avec des formes sphériqué&sgure 14). Cette technique consiste a sécher une suspetiisi@ile dispersée
sous un jet d'air avec ajout de liant de type ¢edle-acétate, polystyrene, polyvinyl-alcohol ounbgans
ajout de liant mais dans ce cas avec un chauffeyggquement, le diaméetre moyen des granules obtenue
aprs séchage est d'environ 50 um. La dispositisncdmposants a l'intérieur des granules sphériéaes
aléatoire, cela permet d’éliminer l'orientationfpréntielle des argiles en feuillets.

On obtient alors une bonne reproductibilité defratiftogrammes sur poudres préparées a l'aide day spr
drier et la quantification est obtenue sans quilt généralement nécessaire de corriger 'OP. Les
inconvénients liés a cette méthode de séchage yeérisation sont malheureusement la production de
poussiere (nécessité de protéger les manipulatdansgrte d’'une partie du matériau lors du sécliagst

un probléme lorsque les quantités sont trés faibétda possibilité de modification des minéraexsbles
aux changements de phase sous I'effet de la tetopénatilisée lors du séchage, soit environ 1708Gdant
guelques secondes ou plus comme par exemple 3A#E&.dépend bien évidemment du matériel utilisé.
Bien gue cela ne pose pas de probléme pour l'asgilles principaux minéraux formant les rochesples
communes dans les sols, les transformations de leasvent se produire pour des roches telles gyypkee

qui en se déshydratant peut former de la bassanite.

Notez que cette méthode du spray dryer est en odadaptation au laboratoire pour préparer des
précurseurs pour la géopolymérisation ou des pdanzes (projet Calmispray).
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Figure 14. (a) Exemple de kaolinite conditionnée &¢ la méthode de séchage par pulvérisatiohlifler, 2002).
(b) Appareil de séchage par pulvérisation ou “Sprayryer” de laboratoire (exemple chez Buchi
http://www.buchi.com/en/products/spray-drying-and-encapsulation/mini-spray-dryer-b-290)
Description schématique d’'un appareil : A = Solution ou suspension devant étre séchée, Bzg introduire dans
le nébullisateur ou atomiseur, 1= flux de gaz, Zystéme de chauffage du gaz, 3 = solution ou susfEnintroduit
sous forme de spray, 4 =chambre de séchage, 5=ciom@utre la chambre de séchage et le cyclone s§ystéeme de
cyclone pour récupérer la poudre micronisée, 7=godu gaz de séchage, 8 = récipient pour colletégoroduit.

D’autres méthodes par lyophilisation du matérias@spension, par ajout au mélange d’une poudreite v
ou de plastiqgue permettent d’aboutir égalementsafdemes irrégulieres d’agrégats. Dans la pratidges,
poudres peuvent également étre micronisées paadpeagvec un broyeur adapté comme le broyeur aawule
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de type Micronizing Mill de chez McCroheDans le cadre de nos études, nous avons utitisgrayeur
planétaire PM100 (Retsch) a billes de carbure dgstiéne, en I'absence de broyeur a rouleau. Cedgpe
broyeur n’est généralement pas recommandé carull @atrainer I'amorphisation de I'échantillon. @ett
capacité a amorphiser a été utilisée a notre agamtans le cadre de la thésd_deu (2019)afin de produire
des matériaux précurseurs amorphes pour la géopdbation.

Pour éviter ce phénoméne, un broyage progresdif@reur planétaire par périodes de 30-40s entréasup
de pause de 10-20s suivi d'un tamisage est appétjeéjusqu’a obtenir une poudre a 80 pum voire 32 um.
La encore, certains auteutsléeberg, 200Bpréconisent de travailler avec une taille dergralus petite (<

20 um voire <5um) sous réserve d'avoir le matéasidéquat pour tamiser. Cette taille de grain a de
importance puisque sa diminution limite I'élarg&nent des pics relié a la rugosité de la surfacgodte
échantillon rempli.

La méthode de remplissage du porte échantillorersfin une étape clé lorsque les poudres sont esgjatt
I'orientation préférentielle. Dans notre cas, lesigires sont déposées par chargement frontal paatun
(dépbt en faisant passer I'échantillon au travéus tamis de maille plus grande que lg,de la poudre)
puis la surface de I'échantillon peu dense estupée » habilement a I'aide d’'une fine lame de rasoi
positionnée parallelement a la surface du porteardtdlon. L'OP est diminuée mais non supprimée
totalement par cette méthode.

Analyse des lames orientégd hiry et al. 2013; Voinovitch, 1971

Les lames orientées sont réalisées apres dispedsiosol dans de I'eau ultra pure UHQ suivie d'une
centrifugation (lavage pour éliminer les sels spdrser les particules apres leur hydratation). élape de
décarbonatation progressive avec HCI jusqu’a obtenpH de 5 stable est alors appliquée suivieadages

par centrifugation pour retrouver un pH neutre.ifgnfa fraction < 2um est habituellement récoltée p
siphonage des 2 premiers centimétres de la suspeapies 1h40 de sédimentation. Une extractiorade |
fraction fine peut également étre exécutée parosipee depuis la surface de la suspension fraichemen
agitée. Cette méthode évite une sédimentation teédecles argiles car certaines argiles dont les
illites/muscovites fortement chargées sont souwdfiiciles a disperser ce qui entrainent leur rapid
sédimentation. Ces argiles restent sous forme éags de grande taille et leur quantité dans Iztifra <
2um récoltée par décantation puis siphonage peet sius-estimée par rapport a la quantité réelle
d’illite/muscovite dans I'échantillon.

Les autres traitements (élimination des oxy/hydd®syde fer avec un traitement au dithionate deusoéi

de la matiére organique avec un traitement au pdeox’hydrogene a 2%) ne sont généralement réalisée
gue si ces composés sont présents en grande Qudbtit dans les sols de fondation rencontrés en
géotechnique, la matiére organique (hormis dansdkssurbains) est tres faible voire inexistante.t@uve
également des traitements optionnels par homodbais de I'argile mais ces traitements ne sontruése
gue dans de rare cas lorsque I'étude de la mirgdeald'un sol se veut poussée. On trouve parmi ces
traitements une saturation & l'aide d’une solutiomcentrée en cations de type’CaNa’, voire Li'. Le
lithium Li* est utilisé pour différencier par exemple une muntllonite d’'une beidellite dans le test
Hofmann-Klemen modifié paBchultz (196pcité par lesite web de 'USG% Une saturation au &apermet
également de discriminer la montmorillonite dedamiculite.

Enfin, une fois les suspensions d’argiles extragefraitées puis déposées sur des lamelles de, \adtes
sont soit séchées a l'air, soit traitées a I'éthgl@lycol (EG) dans un dessiccateur fermé plac&°& 5
pendant une nuit ou calcinées a 550°C pendant\btez qu'il est parfois nécessaire de recourir aépot
d’EG liquide sur la lamelle de verre pour déclemche gonflement de certaines vermiculites qui ne
réagissent pas en présence d’EG sous forme vapeur.

Finalement, en consultant 'ouvrage de référende@éparBrindley (1980) il est possible de différencier
les argiles de structure TO, TOT et TOTO’ ainsi uprésence d’argiles interstratifiés a partitadposition

’(https://www.mccronemicroscopes.com/store/produspdeategory _id=28
http://www.cementscience.com/2013/01/sample-préjpar-hor-qguantitative-x-ray-diffraction-xrdrietveldtmdl).
8 http://pubs.usgs.gov/of/2001/0f01-041/htmldocs/radtlisatura.htm
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des pics sur les diffractogrammes sur lames oesnt€identification des argiles a partir de cesnies
restent cependant une étape délicate lorsquedssipise comportent pas selon les regles clasgjgiieent
répertoriées dans les chartes logiques telles elles @roposées paaruaz et al. (2013)C’est d’autant plus
vrai que les cations présents naturellement dasal lgeuvent impacter la position des pics.

L'enregistrement des raies 060 (vBigure 15 sont également intéressantes pour valider l'ifleation de
la nature des argiles cependant la présence dézcgtade calcite, souvent en grande quantité ajosi
d’autres minéraux dans les sols analysés, pertulbéentification des pics associés aux argilegtt€
mesure doit donc étre réalisée sur la fractionleuge extraite et analysée sous forme de poudtee<Sai
rallonge d’autant le nombre d’essai a réaliser pomfirmer I'identification des phases.

1 ¢ K:Kaolinite JQ Tri-Ch,

1 0O 1: Mica group Tri-V,
vV V : Vermiculite 3.34A Tri-Mica (0
Ch : Chlorite 12x
Q : Quartz A
C : Calcite
A : feldspar Na
Mc : feldspar K
J : Jennite

(A .C)
di-Ch (060),

0 A gi-v (060)(Laruaz| 2013
1.50-1.52A

4> 0o n ¢

a
8
8
8
8

|

(Counts)

Lin
Y
8
8
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2-Theta - Scale

Figure 15. Diffractogramme poudre (32um) de 5 échdiflons de sable (A a E)
et en insert, zone aux grands angles ou apparaissées raies (060 Chen, 2016)

En conclusion, l'identification des phases reste @ape délicate et certaines phases altérées, mal
cristallisées, sous forme d’interstratifiés sontf@a difficilement identifiables. Compte tenu derlicité de
chaque minéral de par sa composition chimique ®idééauts, cette étape peut étre incompléte caeui
permet pas d’aborder la quantification notammeltdgide des méthodes Rietveld qui demandent a cdaque
structure cristallographique des minéraux présents rentrée dans les calculs. De plus, force est d
constater que s'il existe une multitude de fichésémalogiques correspondant par exemple a [l'illite,ne
dispose que de 2 ou 3 description de structureralmgique au niveau des bases de données communémen
accessibles a un utilisateur lambda, non spé@alistia minéralogie des argiles. Cela suggéreapted les
illites/muscovites doivent étre décrites de la ménamiere dans les calculs Rietveld. Cependantidesées
accessibles se multiplient grace aux travaux dieerebe en cours et a la compilation des données adkemn
bases telles que la « Crystallography Open DatabaseCOD (http://www.crystallography.net/chdCette
disponibilité des structures minéralogiques singlié travail de quantification pour les non minégsstes.
Notez que I'application des méthodes Rietveld gategnent un bon moyen de vérifier que l'identificat

des phases dans un matériau est compléte ou nonj se traduit par un fit de 'ensemble des pas qu
moins de la majorité des pics). L'utilisation dechriques d’analyses complémentaires comme la
pétrographie pour les phases de taille de grag86 pum ou la microscopie électronique a balayagelée

a un EDS pour les grains plus petits, permet égatemie valider la présence ou non de certains auimér
(par exemple la présence d'argiles fibreuses cotarpalygorskite ou tubulaires comme I'halloysite).
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Quantification des phases minérales

Pour tester les méthodes de quantification, plusi@éthodes ont été appliquées sur 5 sables argileu
naturels patChen (201p au cours de sa these. La composition minéralegigices sables naturels étant
inconnue, cela n'a pas permis malheureusementlde@leal’écart a la réalité donnée par chaque ntie
guantification appliquée. Ces méthodes détailléasduc (2014)sont :

* une méthode semi-quantitativeappliquée depuis longtemps a 'UGE/IFSTTAR et ddasnombreux
laboratoires. Elle est basée sur l'utilisation aefficients MIF donnés dans notre cas phizapffel
(1985) (MIF pour Mineral Intensity Factor, nom donné péoore and Reynolds, 1989 es valeurs de
MIF varient non seulement selon la largeur & mitdiaudu pic considéré (par exemple pour la ka@jrié
MIF varie de 0.5 pour un pic fin a 1 pour un lamje selonHolzapffel, 1985)mais également selon
l'auteur (MIF donnés paBiscaye, 1965 ; Hay et al., 1991 ; Schultz, )9&h applique cette méthode sur
le diffractogramme obtenu sur la lame orientée s traitement a I'éthyléne glycol, ce qui permet
d’estimer les quantités de phases argileuses ddraction < 2 um par la formule suivante :

|, x MIF,

D1 xMIF,

i=toutesles argiles

X (%) = 100

avec X une phase argileuse du mélangkintensité du faisceau diffracté par X c’est-a@edi’aire du pic
de diffraction de la phase X dans la gamme de @& tthé 3° & 22° et MIHe facteur d'intensité associé a
l'argile X.

Couplée a un essai de sédimentométrie cette mpeumeet de remonter a la quantité de phase argileuse
dans le matériau, avec une estimation de 5% en@&ble test de sédimentométrie est imparfait en
'absence d'une bonne dispersion des agrégatseaxgilLa comparaison de cet essai avec séchage
préalablgNF P94-057 ou sans séchage préalable de la prise d’'esBaCEN ISO/TS 17892)a montré

sur des sables argileux que la mesure de la frast®um associée aux argiles est bel et bien gidofe et
variable. Le mode opératoire sans séchage préalabieatériau doit en principe permettre de maximise
la dispersion des argiles cependant rien ne peattaffirmer que la dispersion est réellement opten&les
argiles (minéralogiquement parlant) peuvent étésgmtes sous forme d’agrégats dans la fractioqum 2
d’ou on propose d'utiliser dans les calculs égalanteefraction < 63um pour obtenir une estimationte

de la fraction argileuse. Par ailleurs, il est emfirde rencontrer des phases de natures différéateslles

des minéraux argileux dans la fraction < 2 um. Damgas la fraction < 2 um surestime la quantité de
minéraux argileux dans le matériau testé. L'util@ade la granulométrie laser par voie liquideseshble

t il & proscrire a cause de l'étape de dispersiécessaire avant les mesures. Méme en utilisant des
dispersants, en passant aux ultra son ou en aduagtemps la suspension, la dispersion peut rester
imparfaite. De plus, les calculs associés a lalgoamétrie laser considérent des particules sphésigce

qui est rarement le cas des particules et agréggitsux.

* la méthode des RIR (Reference Intensity Rati@@st une méthode basée sur I'analyse des pics reajeur
chaque phase présente (méthode a un pic), appkguédes diffractogrammes des poudres mélangées ave
50% de corindon (nous utilisons du corindon@la 1 um de chez Alpha Aesar avec une pureté > 99%).
Notez que cet ajout favorise en méme temps la eédation des particules argileuses. Les valeers d
RIR utilisées dans ce travail proviennent de leeldes données ICDD Pdf 2. Les quantités de toutes le
phases présentes dans I'échantillon peuvent éteendi@ées a I'aide de cette méthode sous résenl@ de
présence d’'un RIR tabulé. Or, ce paramétre eshaltles bases de données pour la plupart des argiles
Seuls les RIR de 10 000 phases sont connus suoenl/70000 phases répertoriées. Aussi, nous avons
choisi en premiére approximation comme valeur de &ns les calculs réalisés, les valeurs précétente
de MIF. Notez que les RIR peuvent également étterahnés au préalable en utilisant des minéraux
argileux purs mis en suspension et séchés a ldidespray dryerHlillier, 1999 ; 2000) Dans ce cas, lors
de l'application de la méthode des RIR, il faudiiiser la méme méthode de préparation de I'échanti
a caractériser sous peine d’'introduire une erraportante.

L'application de cette méthode requiére I'évaluatite I'aire du pic majeur du corindag; let de l'aire du
pic majeur I(hkl) de chaque phase i présente sur le diffractogradumaélange corindon/échantillon. Ces
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valeurs sont ensuite introduites dans la formuieasiie pour calculer la concentratiog @une des phases
g du mélange :

RIR. | , , C
Cq = Coringor— o — puis C ', (%) = ——x100
RIRq Icor zcl
i
Au final, sans étude préalable, une grande inaddidemeure sur les quantités d'argiles calculees la
méthode des RIR mais également sur les quantitédd$paths (une erreur de plus de 50% n’est pa¥.ra
Par contre, elle est en mesure de donner une bapm@ximation des quantités de carbonates ou de

quartz.

la méthode Rietveldappliquée sur le diffractogramme poudre avec ois sgout de corindon). Un ajout
de 50% de corindon a été utilisé ganen (2016)mais un ajout de 10-20% est plutot recommandé. Le
logiciel TOPAS (Bruker) et la base de données thestsires associées & TOPAS ainsi que les strscture
accessibles de la base de données Q@ID:fwww.crystallography.net/cgdbnt également été utilisés.
La méthode Rietveld permet affiner la structure d'un minéral (détermination des parameétres
structuraux pour chaque phase présente dans ltdldraicomme les parametres de maille, le taux de
cristallinité, la position des atomes dans la reaill et de faire unanalyse quantitative des différents
minéraux présents(évaluation de la quantité ou fraction massiqueé&\thaque phase identifiee dans le
matériau, quantité liée au facteur d’échelle Sauires parametres sont également affinés commaiite b
de fond ou la forme des pics (fonction Gaussiennéarentzienne, ajustement du coefficigntdans le
cas d’'une pseudo-Voigt) avec la possibilité d'séli une fonction mathématique pour décrire la fotme
pied des pics (coefficients de Caglioti a ajust€&ur une analyse quantitative, la fraction massiqu
recherchée s’exprime en fonction du facteur d'deheS des différentes phases par la

S,(ZMV) ,

N
>S,(ZMV),
p=1

seront calculés & partir de la minimisation (awss#s moindres carrés pondérés) de la fonctioaustav

Rpw= Y w, (1Y, - Y, ()’

relation : W, = . Le probleme se ramene alors a un calcul de fact&chelle § qui

avecP = (B1,B2...) le jeu de paramétres a optimiser et quetYY,; sont respectivement l'intensité observée
et calculéeyy, est le poids associé a l'intensité y

A partir d’'un modéle structural, chaque contribntig,; est obtenue par la sommation des différentes
contributions de Bragg et du fond continu :

N
Y, =Y, + S, S M, p, (P, DA[IF(I,(‘Z G, D, E,
@=1 k

)~ _
—~—
Pour toutes les phases Pour toutes les réflexions contribuant a
de I'échantilloi la mesure du poin

La qualité du fit est donné par le parametre Rwgsidual-weighted pattern que lI'on cherche a
minimiser mais 'observation visuelle des différea@ntre diffractogrammes simulés et diffractograsim
expérimentaux reste également un bon indicatesglm les Rwp sont proches.

Une méthode dite « minéralo-chimique »a été développée et appliquée dans le cadre aleuk de
these deChen (2016)Cette méthode demande une identification par DBX ghases cristallines (et une
hypothése sur la nature de I'amorphe s'il est pigs&n premier jeu de parametre quantitatif doie é
fourni par une ou plusieurs méthodes (au chois).ctinstituent les valeurs initiales de notre systém
optimiser. La méthode minéralo-chimique sert sorabder le jeu de parametres trouvés par la méthod
Rietveld, soit a affiner les valeurs du jeu de pares quantitatifs initiaux. C’est une démarcherse
toute assez courante développée initialement @ofludrescence X et appliquée en géologie, cepéndan
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tous les laboratoires ne l'utilisent pas de mangstématique compte tenu du nombre d’essais Begal
C’est pourtant une méthode qui couple la DRX ethiaie qui a été appliquée par I'équipe gagnantiade
Reynolds cup en 2018.

La méthode « minéralo-chimique » qui est propas#esiste a obtenir un jeu de pourcentage de mirérau
qui permettent de simuler simultanément les résutttenus par plusieurs techniques:

L’ analyse chimique élémentaire par ICP/OESIu matériau testé aprés sa mise en solution par
attaque acide ou fusion alcaline avegBlLO; (pour le dosage de Si). La somme des pourcentages
de chaque élément dosé, ajoutée a la perte aulfedCAC trouvée par ATD/ATG doit étre proche
de 100%. La différence par rapport & 100% vienégdlement soit de I'oubli de la contribution du
soufre (non dosé par ICP/OES mais il I'est graeen aanalyseur carbone/soufre) ou bien d’'une
solubilisation partielle de Si.

L'analyse thermique par ATG/ATG. On mesure la perte d'eau entre 230 et 1000 °@enot
H20OHT et la perte de masse par libération de &four de 850°C notée CO2,

L'analyse de la fraction granulométriqgue< 2 um par sédimentométrie (fraction associée aux
minéraux argileux) et de la fraction < 63um (ou Jjffraction associée aux minéraux argileux +
feldspaths),

La mesure de lacapacité d'échange cationique ou CECen appliquant la méthode a la
cobaltihnexamine NF X31-130, 1999 Cette mesure fait référence a la charge perntardes
argiles de type illite et montmorillonite, la kadte étant considérée comme une argile a charge
permanente nulle. Cette charge provenant des sulmsis isomorphiques dans le réseau cristallin
des argiles, elle nous aide a affiner la formuledtiométrique des argiles en présence. Ces
formules stoechiométriques doivent suivre un cemaimbre de regles comme I'électroneutralité
des feuillets qui est obtenue a I'aide des catommspensateurs. Une des difficultés avec les argiles
est d'identifier quelle part de cations est assoa# réseau cristallin des phases minérales
présentes, quels cations sont des cations compensate la charge permanente des argiles et
quels cations sont présents comme des « polluaatiserbés superficiellement (cations libres
dans I'eau de pores). Pour éliminer la contributiences derniers, un lavage des matériaux avant
dissolution et analyse chimique devrait étre réal3ans la pratique, on évalue la CEC

0 soit en utilisant le nombre substitutions suppospessentes dans le réseau
cristallographique des montmorillonites,

0 soit en estimant le nombre d'ions potassium éctelbrige par rapport aux ions
potassium présents dans les illites/muscovitegpfemiere approximation, un ratio
de 1/10 est choaisi),

0 soit en utilisant les valeurs min et max de CE®@eisges a chaque type de minéraux
argileux, valeurs gque I'on trouve dans la littératsoit 0-5 pour une kaolinite, 10-30
pour une illite/muscovite et 70-120 pour une monthumite.

La démarche appliqguée dans la méthode minéraloigh@rest schématisée sur un diagrammaArerexe 2.
Pour trouver les quantités des phases présentgmuettent d’ajuster au plus pres les mesuresighés,

de CEC et les mesures thermiques, une simple dedd! calcul excel est utilisée. Un exemple est édonn
également eAnnexe 2.

Les résultats obtenus p@hen (2016)ur 4 sables naturels de compositions minéralegigoonnue sont
donnés danke Tableau 4et Tableau 5.Ces tableaux montrent que globalement il est plesdie trouver un
jeu de parametres qui ajustent ‘au mieux’ les valedpérimentales issues des analyses DRX et dgsas

complémentaires introduites dans la méthode miodétgimique. Cependant, des différences persistant e
ajustement parfait est rare (mais possible). Aalficette méthode permet de déterminer et valeteoidres

de grandeur des quantités de phases minéralesif@gskans I'échantillon.
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Tableau 4. Quantification par la_ méthode minéralo-bimigue (Chen, 2016)
Les minéraux avec un pourcentage < 0.5% sont assiés a des « traces » et ceux < 1% sont jugés « Eéfs ».

Argile(%) Autres minéraux (%) |
Feld. K Mica  Montm. or Feld. Feld.
Kao. group vV Chl. Calcite Quartz K Na Autres
Sable A 0.2 2 7 0.3' 1.15% 32.05 27 30 0.2 (D)
0.05 (A)
Sable B 0.1 2 (V) 90 4.6 1.20 (D) 2 (J)
0.03 (A)
Sable C 3 12 (V) 3 7 26.5 26 20 2 (D) 0.50 (A)
Sable D 11 0.3 0.05% 88.5 0.12 (A)
Sable E 0.8 1 0.3(V) 97 0.9 0.03 (A)

& mineraux ajoutés dans les calculs pour introdaifrésence de certains éléments,
V vermiculite, D dolomite, A anatase, J jennite

Tableau 5. Comparaison des valeurs expérimentaledt@nues par analyses thermiques, analyses chimiquetsde
CEC avec les valeurs calculées a partir des quards de minéraux évaluer en utilisant la méthode mimélo-
chimigue (Chen, 2016)

SableA Sable B Sable C Sable D Sable E
Iltem Mes. Calc. Mes.. Calc. Mes. Calc. Mes. Calc. Mes. Calc.
Analyse Si 33.24 3510 2.79 2.75 25.70 29.39 41.31 43.84 0.81 0.86
Chimique(%) Al 820 767 023 026 814 691 215 231 023 0.32
Ti 0.03 0.03 001 002 029 030 0.06 0.07 0.01 o0.02
Fe 126 014 029 001 354 005 0.12 0.07 0.12 0.00
Ca 0.47 0.46 38.74 36.72 352 280 0.02 0.02 39.05 38.71
Mg 0.13 013 041 035 153 096 0.01 0.01 0.12 0.11
Na 278 291 002 000 203 175 0.01 0.00 0.03 0.00
K 392 398 005 000 4.08 388 0.02 0.03 0.08 0.07

Analyse H,OHT
thermique (%) +CO,

?nfe%/lOOg) cations 216 223 159 250 8.10 76.90 090 092 051 0.24

1.34 1.04 4066 40.39 563 4.80 1.77 157 4258 4283

Dans leTableau 5 comme dans de nombreux matériaux siliceux (sablesats riches en quartz ou
aluminosilicate) on remarque de maniere récurrente que le fer egiuis présent avec des quantités assez
importantes (plusieurs %) mais il est souvent diffid’identifier en DRX une phase porteuse sp§uii au

fer comme un oxyde.

Par contre, les observations au microscope éldéqtrera balayage MEB couplées a 'EDX permettent de
reconnaitre des faciés d'argile ou des impuretéstitaées d’éléments lourds comme le fer grace adem
électrons rétrodiffusés (BSE) et les analyses péphiques permettent également d’identifier lsspnée

de phases porteuses du fer. Notez que l'introductans le calcul chimique de 1-2 % de goethite/tiéena
par exemple (observées en pétrographie dans I'étbarde sable C sur I&igure 16 mais non détectées
par DRX car en trop faible quantité), permet d’sudes quantités de fer de I'ordre de 3.5%. Les@née
d’hedenbergite Cal¢SiO;), (pyroxéne riche en fer) est également suspectée téchantillon C. La
présence d'augite (Si,ADs)(Ca,MgFe Ti,Al), ou de diopside @4agSi,Os, des aluminosilicates de type
clinopyroxéne qui contiennent respectivement duefedu Mg, sont également des phases dont la me&sen
pourrait étre compatible avec la géologie des sigegrélévement des sables.

Connaitre la géologie des sites permet dans Ipréaent de proposer des phases potentiellemernpess
Cela montre I'importance de connaitre le site dedgwement, sa géologie et son histoire pour cdtiese
d’identification.
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. »" B A T
Sample-A-(x50)-polarised light. Rock-with a ‘major fraction- | Sample B-(x50)--natural light. -Crushed sand particles
of siliceous-sand -grains {probably-a-gneiss). Presence-of - composed by-calcareous-stone -with fine -grain. =

o RN T E

-

Sample-C-(x50)--nawral light -Polyphasic-grains- contaming- | Sample-C-(x30)--nawmral-light -Polyvphasic-grains-containing: |
iron-(hydr-}-oxide -clusters-and -altered biotite. = pyroxéne-(augite-in-dark-green). Presence-on-other photos of-
iron oxide clisters =

Figure 16. Lame mince observée en pétrographie (seite : fragments fins de mica (muscovite ou paragote) et
minéral commun d’altération de I'orthose ou plagiotase) Chen 2016

Maintenant si on tente de valider les résultatemile sur les sables argileux naturels A a E paréidnode
Rietveld en les introduisant tels quels dans la€fide calcul excel utilisée par la méthode minéralo
chimique, on note dans Tebleau 6 un nombre important d’écarts par rapport aux nesaxpérimentales
chimiques, thermiques et de CEC. Ces écarts sosimpportants que lorsque la méthode minéralo-chimi
est appliquée dans Tableau 5

Cependant, contre toute attente, les quantités de/8 calculées a partir des quantités de minédannés
par la méthode Rietveld sont tout a fait acceptabke qui tend a valider en premiére approximatem |
valeurs trouvées par la méthode Rietveld. Cettentifiation est acceptable dans le cadre d'études
géotechnique qui ne demandent pas de compareat®gya des seuils réglementaires de qualificatésn
matériaux pour un usage.

Tableau 6. Comparaison des valeurs expérimentales@es valeurs calculées d’analyse thermiques, chiqies et
de CEC lorsque les quantités de minéraux trouvéesap la méthode Rietveldsont entrées dans la feuille de calcul
excel de la méthode minéralo-chimique.

SableA Sable B Sable C Sable D Sable E
Item Mes. Calc. Mes.. Calc. Mes. Calc. Mes. Calc. Mes. Calc.
Analyse Si 33.24 3493 279 2.01 25.70 29.02 41.31 43.43 081 0.28
Chimique(%) Al 820 6.70 023 000 814 7.98 215 229 0.23 0.00
Ti 0.03 0.02 001 002 029 030 0.06 069 0.01 0.00
Fe 126 058 029 000 354 0.02 0.12 0.05 0.12 0.00
Ca 0.47 0.80 38.74 3838 352 340 0.02 0.00 39.05 39.67
Mg 0.13 0.17 041 000 153 146 0.01 0.00 0.12 0.0
Na 278 3.00 002 000 203 184 0.01 0.00 0.03 0.00
K 392 003 0.05 000 408 362 0.02 000 0.08 0.00
Analyse H,OHT
therrxique (%) + CO, 1.34 143 40.66 418 563 5.16 1.77 154 4258 43.72
(CmEecé]/1009) caions 216 gao, 159 O 810 .o 090 oo 051 O

*valeur min / max en tenant compte de la gamme dealeur de la littérature pour des minéraux argileuxpurs
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Cependant, les méthodes Rietveld ont des inconvisniealgré leurs avantages indéniables:

- il s'agit d'uneanalyse «simple » et « rapide sar une seule analyse DRX, avec ou sans corindon
ajouté, est nécessaire sur un échantillon broydrfent (soit 32 pm dans notre cas)

- il est nécessair@'utiliser une méthode de remplissage adaptée desppe-échantillons pour
limiter I'orientation préférentielle qui est cepemd prise en compte dans une certaine mesure lors
des calculs d'ajustement du diffractogramme expémibal grace a un parameétre d’ajustement pour
chague phase sensible a I'orientation.

- Il est nécessaire d'identifier précisément touessghases présentes dans I'échantillon analyse et d
trouver la structure cristallographique des phakses une base de données ou bien il faut créer la
fiche de la structure a partir des données crigjedphiques sur des matériaux de référence. Ce
travail amont est hors de portée du simple utdisatle la méthode Rietveld

- il est nécessaire que les pics sur les diffractogrames poudre associés aux phases a doser soient
détectables.C’est un réel probléme pour les phases faiblemeprésentées (quantité < 1%) comme
certaines argiles dans certains sables argileuxngus avons testés. La limite de détection des
phases minérales est d’autant plus mauvaise quedasiaux sont mal cristallisés. C’est un point
particuliérement important car si des argiles adeqrandes surfaces spécifiques, potentiellement
sensibles a I'eau et sujettes a absorber des ptdlusont présentes en faible quantité, elles rsamt
détectables par DRX mais elles peuvent néanmoingater les propriétés de surface du matériau.
Or la mesure de la quantité de bleu de methyleserbdble par le matériau est le test qui gouverne
I'acceptabilité technique des granulats pour urgesdonné. Pour remédier a ce probléme et rendre
les argiles plus « visibles » en DRX, la caractdiis de la fraction < 63 um extraite par tamisage
sec ou bien la fraction < 2 um extraite par sédtaten est sans doute nécessaire parallélement a
celle du matériau dans sa globalité. Ce travaiingié cependant le temps d’analyse mais reste une
option a envisaged¢zanikohan et al., 2016

- Il est nécessaire damiter au maximum le nombre de paramétres a ajuste: ne pas toucher au
coefficient d’adsorption (& quelques rares excegdipaux positions des sites, et ne toucher qu’en
dernier recours au « strain ». Par contre, ondassstématiquement libre a ajuster le parametre
d'orientation préférentielle pour les phases segeth ce phénoméne, et on limite la taille des
cristallites selon la nature des phases et lalargeni hauteur des pics associés a ces phase®)(5 a
pour les argiles, ou de 20 a 100 pour les feldspadin exemple en augmentant la taille de crisallit
avec la diminution de la largeur a mi hauteur).nEtdonné le nombre important de phases qui
coexistent généralement dans un géomatériau, ghaprechaque phase, le nombre de paramétres a
ajuster peut étre important, on arrive a pas mdm217 parametres ajustables pour 19 phases en
présence Kleeberg, 201p Autant dire que toute courbe est ajustable agant de parametres
laissés libres.

Enfin, plusieurs jeux de données peuvent « fittErssdonnées expérimentales d’un diffractogrammé
nécessité de valider les pourcentages trouvés pa mméthode Rietveld avec les analyses chimiques
élémentaires obtenues sur le matériau analysée parametre noté Rwp est utilisé dans la méthode
Rietveld pour juger de la qualité du fit. Ce partmnéloit étre le plus faible possible pour un &t gualité.

Or, les résultats quehen (2016p obtenus, ont montré que les pourcentages quivatdés par les analyses
chimiques, n'étaient pas toujours ceux qui préserte Rwp le plus faible. L'analyse chimique perrdet
départager plusieurs jeux de parametres qui soohps.

Comparaison des différentes méthide de quantificadn des phases minérales

Si on compare maintenant dansTigbleau 7 les quantités d’argiles trouvées par les diffésennéthodes
testées, une assez grande variabilité apparaiveawndes quantités évaluées compte tenu desdaédreurs
en argiles. Les tableaux complets de quantificadiet les phases secondaires sont donnésmexe 2
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Tableau 7. Comparaison des quantités de minéraux gileux dans les 5 échantillons de sables argileurtarels :
application des méthodes RIR, semi quantificatiorRietveld et de la méthode minéralo- chimique.

Minéraux argileux %
Materiau méthode: Kao. Mica group Vermiculite Chl.
Sable A RIR 1.7 3.5 M 1.3
Semi 0.25-1.8° 0.7-4.7 2.85-19.2 0.060.4
Rietveld 1.8 5.7 M 1.8
Chem. 0.2 2 7 0.35
Sable B RIR M I M* 1
Semi 0.02-0.15 1 0.85.8 I
Rietveld M 1 M* 1
Chem. 0.15 1 2 1
SableC RIR 1 14.5 M 13.4
Semi 1 0.45-1.4 9.9-26.1 0.4-0.9
Rietveld I 24.2 8.07 (Cor.) 1
Chem. I/ 3 12 (V) 3 (Chl.)
SableD RIR 10.3 M 1 I
Semi 10-16.45 0.15-0.3 1 I
Rietveld 11.1 M 1 I
Chem. 11 0.3 I 1l
Sable E RIR M M M I
Semi 2.05-7.6 3.7-13.6 1.6-6.05 1
Rietveld M M M )
Chem. 0.8 1 0.3 1

Chl : chlorite, Cor. : corrensite (phase intetsfiée vermiculite-smectite) M phase manquanterpaport a
l'identification sur les lames orientées. *phasgilause mal cristallisée identifiée comme de lanieulite dans les
méthodes RIR et minéralo-chimigfien tenant compte de la fraction f < 2 uriet tenant compte de f < 63 pm

Notez que I'exercice est également difficile lorsepe phase argileuse a tester est presque pungedton
doit doser de faibles quantités de phases secesd@rgileuses ou non). La structure (ou compaositie
I'argile majoritaire va alors jouer un réle prépénant tant sur les résultats de la méthode Rietyetdsur
ceux de la méthode minéralo-chimique.Tableau 8illustre ce propos.

Tableau 8. lllustration de I'impact de la variabilité de la composition stoechiométrique des argilearsla
quantification des phases minérales dans la montmitionite Mr

quantification
Mesures ICP Calculs excel quartz 15 225| 2.25
Si 42569 | 28.96 | 28.74 | 25.87 | | calcite/dolomite 0.25 0.5 0.5
Al 113 | 11.60 | 10.09 11.63 Chilorite ? = 1 1
Ti 0.16 0.15 0.15 0.15 Kaolinite ? 5 - -
TTICIOTE argiies——— —_— — —
Fe 257 | 335| 3427 Montmorillonite < 84.85 9| 94>
Ca 2.10 1.65 2.04 2.08 illite 8 1 1
ITOCTOTE &ar w_———* - —].
Mg 4.83 |- 2.18 | 4.42 451 b Feldspath K (microcline) - 1 1
Na 0.08 SmEy 011 o0.11 anatase 025 025| 025
=
K = _d_r;.ﬁﬁ \"I'l'*o—‘l— 1.43 ——1*'55"") SMECTITES substitutions octaédriques
CECF2s ass¢z alite (migjocine) Montmorillonite (Al2-xMgx) Si4(010)(OH)2(CE)x
10-3 1,033 1.15 1.58 1.61 0,2 4 0,6 (charge par maille limitée)
PF 19.16 - - (AI2-0.5 Mg0.3 Fe0.2) Si4(010)(OH)2 (CE)0.5
H20 1 — CE= Ca0.18 Na0.02 K0.05
HT+CO2 © — 4.77 | 5.24 4.66 _74_.2'5,__,.,-—-5’ Al2-0.5 Mg0,55 Fe0.25) (Sid) (O10)(OH)2 (CE)0.5

CE =Na0.02 K0.13 Mg 0.15 Ca0.2
Réduction des argiles/carbonates
mais alors augmentation Si et pas
assez de Ca (mais possible Ca libre)

Al2.5-0.8 Mg0,55 Fe0.25) (Si4-0.5A10.5) (010)(OH)2 (CE)1.3
CE =Na0.02 K0.13 Mg 0.15 Ca0.2

Substitution tétra >> manque 0.8 de CEetmax CE=0.6
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Trois formules stcechiométriques différentes poue amontmorillonite sont testées afin d’approcher au
mieux les 25.7% de Si dans I'échantillon (mesulienitiue) tout en essayant d'ajuster les pourcentdges
quartz, feldspaths et autres argiles présentes.vdmation de la formule stoechiométrique de la
montmorillonite impacte fortement le calcul des @amrations en éléments chimiques et donc la
guantification des phases dans le matériau. Latij@ate montmorillonite peut ainsi varier de 854%.
Cependant, rapidement les possibilités d’'ajustermeméduisent étant donné la gamme restreinte ahipneo

de substitution acceptable dans une argile depee(Bubstitution imposée en position tétra et/da dont le
nombre est variable avec une compensation par dgoéations échangeables en nombre équivalent).

Dans le cas d'un géomatériau avec des teneursaseplminérales argileuses loin de la limite dectiéte
de I'appareil een I'absence de phases amorphes (de natures incoes) organiques ou interstratifiées

on obtient généralement un ajustement assez s$saisfdorsque I'on introduit les données Rietvedohsl la
feuille de calcul de la méthode minéralo-chimiques valeurs de silicium et d’aluminium restentidifés a
ajuster car elles dépendent I'une de l'autre. Liaegtation des argiles ou des feldspaths fait autgnen
laluminium (et H20HT dans le cas des argiles) aisker le quartz, et vice et versa. Lorsqu’il faut
augmenter ou baisser conjointement aluminium igiwih, il faut en tout état de cause introduire geases
autres que les aluminosilicates et les teneurshonates sont limitées par les mesures d’andhgsenique,

et les teneurs en Mg et Ca.

En présence d'amorphes et dinterstratifiés, Fsailion de la méthode minéralo-chimique est plus
compliguée. Elle demande de faire une hypotheséasuature chimique de I'amorphe. L'exemple des sol
de surface destinés a la construction en terredane leTableau 9a(correspondant aux diffractogrammes
de laFigure 9) est une bonne illustration avec la présence d’ahmdans le sol 44CHAT.

Tableau 9a. Composition minéralogique de sols de tégion Grand Ouest en France (autour de Nantes).o%
destinées a la construction en terre crue (technigude la bauge). MO matiére organique, interst. : ajiles
interstratifiées, Rietv : méthode Rietveld, Chim. @t : méthode minéralo-chimique permettant d’optimiser la
quantification des phases.

Sol 44CHAT Sol NOCE
Phases Rietv. ?r?gfp?veezc Chim. Opt. Rie&/bavec Riierzltt\(le'r;\./ * aveg rI\1/ilg.ect)ipr:ierst.
KaoIiAn_Ii_tS /i(_)rsGée par 34,4 max Non détecté
Rwp 7,87 - - 8,40 - -
Degré_ de cristallinité 88.10 _ _ 90,96 _ _
(voir annexe 2)
Quartz 19,25 16,96 11,35 54,42 49,51 59.8
Cristobalite 0 0 0 8,40 7,64
Dolomite 0,15 0,13 0,6 0 0,00 0
Microcline 0,44 0,39 2,78 7,23 6,58 6.23
Illite 2,87 2,53 3,32 0,18 0,16 7.83
Muscovite 32,6 28,72 33,7 8,65 7,87 -
Albite 2,26 1,99 7,12 9,02 8,21 5.02
Kaolinite 27,48 24,21 26,48 0,01 0,01 0.1
pyrophillite 14,96 13,18 11,96 12,01 10,93 12.01
Chlorite 0 0 0 0,06 0 25
Phases ajoutées pour 1,1 Anatasé
expliquer la présence 1,7 Goethité 0.5 Anatasé
d’éléments chimiques 0,1 Calcite

IAmorphe associé a de la silice & hauteur de (1@&%ré de cristallinitéf, addition de goethite et anatase non détectéeBRAr

3 approximation de la quantité d’interstratifiés gougant un pic pour fitter la large bosse au bageacomme pour traiter un
amorphe)? MO : matiére organique dont la teneur est estimgkD0% - degré de cristallinité).
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On associe dans ce cas l'amorphe a de la silicet @enné que la large bosse d’amorphe sur le
diffrractogramme est centrée autour de d = 3.3gidmajeure du quartz. Cependant, le fait d’assdoiat
I'amorphe a de la silice nous éloigne des valeypgementales mesurées. Finalement, les pourcentime
phases minérales optimisés par la méthode minéhamique sont assez proches de ceux donnés
directement par I'analyse Rietveld et la naturd’a@®orphe reste une inconnue dont on a pratiquetfaént
abstraction dans ce cas.

Dans le sol NOCE, un interstratifié identifié comdeel'illite-chlorite est présent de méme que dméiére
organique. En effet, sans effectuer d’analyse dgemaorganique, on suspecte sa présence compie ten
d'une forte valeur de CEC et de perte d'eau haatepérature Tableau 9b) Aussi, les parameétres
directement fournis par I'analyse Rietveld ou apogsimisation de la méthode minéralo-chimique ne
peuvent pas étre validés par la chimie et aucurigeparamétres quantitatifs sur les minéraux détent
permet I'ajustement. L'ajustement d'une CEC dedfardleur demanderait une augmentation de la géantit
d'argile ce qui permettrait d’expliquer les quaggiimportantes de perte d’eau haute températysendant

la quantité d’Al calculée dépasse largement la uralgouvée expérimentalement (idem pour une
augmentation de l'illite/muscovite corrélée a ungraentation de la quantité de K). La présence gign
exothermique en analyse thermique différentielleDAVient renforcer l'idée de la présence de matiéere
organique dont la valeur de CEC est estimée entré0 let 300 meq/100g
(https://fr.wikipedia.org/wiki/Capacit%C3%A9 d%27%%A9change_cationigleet une perte de masse
entre 230 et 1000°C de l'ordre de 45%erhee, 2004 En tenant compte de ces données sur la matiere
organique, il eet de la présence d'un interstegtili est possible de produire des valeurs calsutge se
rapprochent des valeurs mesurées de CEC et H20OiMmede montre I&ableau 9b.

Cet exemple d’analyse d’'un sol de surface montfi egt possible de poursuivre le développementade
méthode minéralo-chimique en introduisant des ca@@poamorphes, organiques ou des cOmposés
interstratifiés et d’estimer des quantités de naingr(sous réserve cependant de faire certaineshdges).

Tableau 9b de composition chimique /propriétés desols calculées a partir de le la composition minélagique.
MO matiére organique, interst. : argiles interstratfiées, Rietv : méthode Rietveld, Chim. Opt : méthde
minéralo-chimique permettant d’optimiser la quantification des phases.

Sol 44CHAT* Sol NOCE
’ Calc. Riet avec - Cal Chim
Calc. Calc Riet Cal Chim 9.04% interst Cale. Riet Opt avec
Item Mes. - avec Mes. | . : avec 9.04%
Riet AMOrphe? Opt illite/chlorite de MO *+* MO et
P 50/50 interst
. 24,6 35,6
S 254+ | 278 30,3 259 | 36,47 38,63 36,52 37,56
Al 15,4 15,3 13,5 15,7 2,95 5,77 4,82 4,65
Ti 0,67 0,00 0,00 0,66 0,35 0,00 0,00 0,30
Analyse -
Chimique Fe 1,24 0,13 0,09 1,19 1,62 1,93 0,13 1,00
(%) Ca 0,06 0,00 0,00 0,04 | 0,66 0,00 0,00 0,40
Mg 0,16 0,04 0,04 0,17 0,28 0,23 0,05 0,20
Na 0,64 0,27 0,17 0,62 0,36 0,72 0,79 0,44
K 2,50 3,97 3,06 3,94 1,09 1,87 1,68 1,45
Analyse Hz((:)OI:T 6,01 5,98 5,44 5,96 3,29 1.25 5.07 3.28
thermique (%
que (0)  onate| 007 0,06 0.07 0,35 0 0 0 0.43
CEC caions | 81 | 4125 | 34-105 | 4124 | 239 1342 144296 | 83176
(meq/100g)
G | <2um % 46,8 74,9 44.5 75,4 18,2 28.1 21 22.5
ranuio- I sopmo| 999 | 974 83.05 967 | 100 100 91.6 935

* valeur de Si en ajoutant a [Silsurs la différence LOI = [X;] (LOI perte au feu entre 25 et 1000°C).
**||lite porteuse de Fer (voire Mg) : (Al1,75Fe02Si3,5 Al0,5 (O10)(OH)2K0,75 et Muscovite : ARIBAI)(O10)(OH)2K

*** MO : on introduit dans le calcul de la CEC lartabution de la MO en prenant comme valeur mimak 150 -300 meq/100g
(https://fr.wikipedia.org/wiki/Capacit%C3%A9 d%27%C3 %A9change cationiqug et on estime que la MO a une perte de
masse de l'ordre de 45% en ATG entre 230 a 1000&é@\¢e, 200
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Dans cette derniere partie, passons en revue queleg applications de la « minéralogie
guantitative » pour résoudre des problemes concret®ncontrés dans le génie civil.

L'identification et la quantification des phasesn#grales argileuses (notammdat présence d'argiles
gonflantes) est généralement nécessaire pour définir la sditésidiun sol de fondation au phénoméne de
retrait gonflement qui est abordé dans le chapjtriesuit. En effet, la présence d’argiles gonflanpeut
entrainer des tassements différentiels pouvant neinge des désordres sur les batiments. Cette mesure
associée a l'utilisation de la diffraction de ragoX est cependant couramment remplacée dans les
recommandations par une mesure globale de la vdéebteu du sol (mesure indirecte de la minéraldgie
sol). Nous reviendrons sur cet aspect dans le tthagui suit et qui est consacré au retrait gondleihdes

sols argileux.

Quant auxsols urbains (Figure 11) dont nous avons discutés dans le présent chafstre minéralogie
permet de mieux connaitre la nature de ces matédamplexes, qui renferment une quantité importaete
déchets. Les recenser permet d'établir I'originel’bistoire du sol, ou des activités qui se sortcaaées
comme par exemple la métallurgie du début du siéaieeffet, I'utilisation de bas fourneaux est@rifjine

de phases minéralogiques typiques au niveau dé®idési on les compare aux laitiers de hauts faurxe
actuellement produits. L’évolution de ces phasppogées ou anthropiques (pouvant impacter lesrigtég

du sol sur le long terme ou la qualité des eaur} ses éléments a prendre en compte. La minéralogie
permet également de mettre en évidence la présiengkases minérales porteuses dans leur résetallioris

de polluants potentiels. Quoique les taux de potlidemeurent importants, aucune phase de ce @
mise en évidence par DRX pBellagh (2017)Les polluants sont majoritairement sous forme dupfsoen
surface des minéraux ou en quantité suffisammebtefalans les minéraux pour ne pas étre décelés par
diffraction de rayons X, ou tout simplement a Itétee trace (colloides et particules fines) comma bo
nombre d’oxyde de fer dans les sols. La limiteaddiffraction des rayons X est alors atteinte.

La minéralogie quantitative permet également drojger I'activation des argiles utilisées en tant que
source d’alumino-silicate pour former desuzzolanesou ungéopolymeére
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Figure 17. Quantification des phases a I'aide de lméthode Rietveld dans des précurseurs argileux lisés pour
fabriquer des géopolymeéres. Evolution de la résistee en compression (échelle de droite) avec le tad’mamorphe
estimé a I'aide d'un ajout de corindon (a) ou a pair du degré de cristallinité (b).

M : microcline, MgCa : carbonate mixte de magnésiunet de calcium
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La quantification du taux d’amorphe dans le matéex& la méthode Rietveld est un outil précieuxrpou
suivre l'activation des argiles. Dans le cadrealéhbse déuzu (2019, I'argile verte de Romainville issue
des travaux d’excavation du Grand Paris a été extihermiquement a 850°C suivi d’'une activation
mécano-chimique (broyage) dont la durée imposéi vartre 30 a 300 minutes. lREgure 17 met en
évidence I'évolution « relative » de la compositiniméralogique des argiles selon le mode d’'actvatLa
méme méthode d’ajustement des diffractogrammes tlameéthode Rietveld a été appliquée mais les
pourcentages trouvés n’ont pas été validés pagéthade minéralo-chimique.

Notez également que lemantités d’amorphe trouvées en utilisant le calcul du degré de dlisii#& et
I'emploi d'un ajout de corindon sont assez proctesdegré de cristallinité peut étre donc étre iclEné
comme un bon indicateur du taux d’amorphe. Dangas) un ajout de 15% de corindon (spike) a été
introduit dans I'échantillon poudre a quantifies@sié a une ligne de base polynomiale lors dedtajuent
du diffractogramme et dans l'autre cas, un polynémeegré 1 est utilisé comme ligne de base pdculea
le degré de cristallinité. Ce dernier correspondadio entre les aires des pics associés aux phaseslines
et I'aire du ou des pics associés a I'amorphe-a-@bte l'aire sous la ligne de base. En suivantalex
d’amorphe relié a la capacité du matériau a s@diss en milieu alcalin, on cherche a expliquerdlétion
des résistances en compression (ou Rc). Les prépméécaniques sont en effet au coeur de la pldpart
études géotechnique ou plus largement du génié ties Rc sont mesurées sur Figure 17 sur le
géopolymeére curé pendant 48h. Enfin, ce procesdivkdion des argiles a base d'illite a fait I'obun
dépbt de brevet (action en cours) et la diffractierrayons X a été mentionnée comme moyen pouieréri
les spécificités du matériau activé.

Enfin, dans le cadre de ce mémoieeminéralogie et la quantification des phases cinmaires ne seront
pas abordés en détail car il s’agit d’'un sujet & gatiére de recherche. Ce sujet fait I'objet & Uittérature
abondante. Notez que sous la pression des cimeiigiutilisent la méthode Rietveld pour une arelys
continu de la qualité de la poudre de clinker anby@nélange d’argile et de calcaire calciné a 1@50°
sortant de leur chaine de production, les strustdes phases cimentaires ont été établies demgtetaps.
De notre coté, ce sont les pates cimentaires ers ari durcissement ou bien durcies puis vieilliassd
certaines conditions qui nous intéressent. Lesremyements classiques de vieillissement, soit lesses
d’exposition, sont décrites dans l'approche perfortielle des bétons afin d'estimer généralement leu
durabilité @aroghel Bouny, 2005 Notez que I'évolution des bétons enterrés, coratast le cas d'une
fondation rencontrée en géotechnique, est un stz peu abordé si on compare a la vaste littératu
portant sur la durabilité des structures aérietye@sicoup plus exposées aux sollicitations climasqu

Les pathologies qui dégradent les propriétés méuari des bétons dans le temps avec une posséilité
terme de rupture sont :

- l'alcali réaction (non abordé dans ce mémoire) dont les effets alusgrveés via la pétrographie ou
la microscopie électronique a balayage (les getdcali sont souvent amorphes ce qui et la
diffusion des ions chlorurequi peuvent former des sels de Friedel (chloroalates de calcium
hydratés ou C3A.Ca&llOH,0) ou s’adsorber sur les feuillets de CSH

- la réaction sulfatique interne est reliée quant a elle a la formation d’ettriaggecondaire
CaAl(SOy)3(OH)1,. 26H,0 (et autres phases sulfatées) lorsque le matéstaau contact d’'une eau
sulfatée (eau de nappe pour les fondations) odegoiatériau contient des phases sulfatées en excés
(présence de gypse dans les granulats par exempligs sulfures a évolution lente (la pyrite dans
les sols peut par exemple lentement se transfaemgypse en présence de calditet et al., 2017)

- enfin la carbonatation est un phénoméne en soit plutét positif lorsqe’@éiminue la porosité par
précipitation de calcite CaG@ans les pores mais elle entraine également amauwtion néfaste du
pH du milieu cimentaire qui peut entrainer la ceiva des armatures noyées dans les structures
renforcés. La présence de calcite (et autre polghecomme la vatérite qui apparait souvent dans
les pates cimentaires au contact de microorganjsemsun bon indicateur de la carbonatation.
L'analyse thermique par ATD/ATG (plutét que parfidittion de rayons X) permet généralement de
doser les phases carbonatées dans les bétons de gquéma teneur en portlandite Ca(@Idyi
assure le maintien d’'un pH alcalin élevé dans terbéce qui assure la passivation des armatures
métalliques).
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L’objectif principal des études sur les pates citagas, mortiers ou bétons est non seulement dereodre

le mécanisme d’hydratation qui opere avec la foionatle plusieurs phases au cours du durcissemdsat ma
également de relier I'évolution des propriétés mépees a I'évolution des phases minérales en présér

non seulement la minéralogie va jouer un réle ssipropriétés mécaniques développées mais égaléament
porosité du matériau. Or, la variété des composdams un béton a base de liant hydrauliqgue erufait
matériau complexe. Les nombreuses études portame siment CEM | portland classique et pouvane étr
jugé potentiellement comme « simple » (clinker ¥®@vec ajout de gypse) montrent déja une certaine
complexité Bur, 2013, complexité qui augmente dans les ciments spgécf@y en géotechnique en France,
I'utilisation de ciments CEM Il aux laitiers (avelb% de clinker) est habituellement préconisée desis
bétons de fondation(constitués de 30% de ciment mélangé a des gtahola dans leleep soil mixing(10
-12% de ciment mélangé au sol en place). Le prasedfiydratation de ces ciments spéciaux est @ifiter
de celui des liants Portland, comme nous le veraarss le chapitre 4 portant sur la « Réactivité des
argiles ». Dans le cadre des traitements aux liaptisauliques des plateformes de chaussées, cdesont
liants de type CEM Il qui sont trés souvent utdigéellagh, 201y avec une quantité de I'ordre de 5% (ajout
parfois couplé & un ajout de chaux de 'ordre @84)-

Bahafid (2017 au cours de sa thése a abordé de son coté leodement d’'un ciment class G HSR (High
sulphate resistance) utilisé pour le scellement tdeges dans les puits géothermiques. Sa composition
anhydre donnée par diffraction de rayons X coupléeméthode Rietveld montre une teneur élevéditen a
C3S ou silicate tricalcique €3i0s (soit 57% alors que la gamme habituelle est de &5 %) et en alumino-
ferrite tétracalcique C4AF de formule B&Fe0O10 (soit 15.3% alors que la gamme habituelle est del5
%). La composition du ciment class G étudié contdgalement 22.8% de bélite C2S ou silicate digakei
B-CaSiOs (gamme habituelle de 10-40 %) et de 1.33% de c€l®#A ou aluminate tricalcique & 20e
(gamme habituelle de 0-15 %) avec 0.87% de péediégO, 0.85% de gypse Ca$QH,0O, avec des traces
de calcite, aragonite et vatérite. L'étudeBihafid (2017 a consisté ensuite & mettre en évidence I'effet d
la température sur la prise cimentaire au vu depliaation géothermique visée. En effet, ce parean€tC
modifie les parameétres thermodynamiques qui caenitdh dissolution/précipitation des phases cimerga
processus a l'origine de la prise (durcissement)ashi. Pour ce faire, la diffraction de rayons ouplée a la
méthode Rietveld a permis d’'établir le diagrammesgémblage des phases de la matrice cimentaiies ¢
de la prise: la prise est stoppée par lyophilisatou bien échange eau-acétone avant analyse. Sont
identifiées des phases toujours anhydres (ces plsase en cours d’hydratation), de la portlanditegdes
phases amorphes telles que les hydrates cimentrdgpe CSH et CASH dont la structure feuilletée
présente des similitudes avec celle des argiledotrae cristalline des CSH est rare, telle queelanite
C398|6018(OH)68HZO, la tobermorite (11A QSieOlG(OH)2.4H20 et 14 A C&le(0,0H)lg'SHQO) et la
thaumassite G&i(OH)(CO;) (SOQy)*12H,0 formée surtout pendant l'attaque sulfatique. @atgrouver de
I'hydrogarnet (grenat hydraté) et I'hydrotalcitermme forme cristalline des CASH. De plus, la comipasi
des hydrates CSH varie avec un rapport Ca/Si oW&a(C/S) de 1.2 a 2.3R(chardson, 1999 Notez
que les compositions usuelles des CSH ou CASH ksnants alcaliactivés (a base de minéraux teés g
les laitiers, différents du clinker) peuvent destrera des Ca/Si inférieurs a 1\yers et al., 2016 Or, les
propriétés mécaniques sont supposées évoluer aveug. Cela explique en partie la perte de réxista
enregistrée au cours du temps sur des structurentaires soumises a un lessivage par les eavapes
dans un sol.

Pour quantifier les phases au cours de la pfiabléau 10, Bahafid (2017) utilisé avec succés la méthode
Rietveld appliquée aux diffractogrammes poudre Emu@m l'analyse thermique par ATG/ATD et des
équations de conservations de la matiere utilissmtanalyse chimiques élémentaires par ICP/OES. Des
équations sont en effet établies pour chaque ékammique initialement présent dans le ciment anéy
puis cet élément est réparti dans les différerbesgs identifiees en DRX au cours de la prise lnjidee a
différentes températures. La résolution du systélmen équations pour n éléments chimiques permet
d’évaluer les quantités de chaque phase présenténdl Les calculs minéralogiques quantitatifs giés a

des mesures de porosités, permettent de montredequetypes de CSH coexistent dans la pate hydeatée
leur fraction volumique évolue avec la températdeecure du ciment. On distingue des CSH de haute
densité autour des particules de ciment qui s'igdtaet des CSH de basse densité entre ces detniere
Expérimentalement, les propriétés mécaniques dend&rice cimentaire chute lorsque la température
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augmente, ce que I'on corréle non seulement asegihentation des pores capillaires mais égalenveat a
I’évolution des propriétés (c’est-a-dire la dens@tdes quantités des deux types de CSH présents.

Tableau 10. Quantification des phases a partir dalméthode Rietveld couplé a 'ATD ATG et des équains de
conservation de la matiére sur les pates cimentasecurées a différentes températuredB@hafid, 2017

Temperature ("C) 7 20 40 60 o0

C-5-H 4784 4612 4944 4744 4565
Portlandiie 17.63 1989 2063 2120 2275

Entringite L7715 L0 000 (0.4

Afm 137 365 3225 L77 283

Si-Fe-Hydrogarnet 7.86 988 934 790 744

CqS 702 417 473 396 317

CaS 1325 956 S 7.1 749

CqA (81 028 032 105 055

CaAF 766 545 580 722 7358

Enfin, sous réserve de mesurer les propriétés npesdes différentes phases constitutives du raatér
cimentaire observé sur Rigure 18 (par exemple par nano-indentation), il est possitstimer ensuite les
propriétés mécaniques a I'échelle macroscopiqueitdisant des méthodes d’homogénéisation. Ce type
d’approche montre de quelle maniére la minéralagiantitative peut étre utilisée pour approcher les
propriétés mécaniques d’'un matériau a I'échellerosopique, propriétés au coeur des préoccupations d
génie civil.
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Figure 18. a) Observation au MEB environnemental emode électrons rétrodiffusés de péates de ciment duies,
découpées et polies (4 mois de cure immergée a T2Q0, 60 ou 90 °C) image x 1300 / barre de 50 um
b) Observation similaire par Scrivener et al. (2016ye deux types de CSH dans une péate cimentaire hyatée

c) Représentation du volume élémentaire représentfid’'une pate de cimentaire avec 3 niveaux de desption
pour les méthodes d’homogénéisation en micromécanig (Pichler, 2011, 2013
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La connaissance de la minéralogie des pates cimest également utilisée pour étudier le cassdis
argileux traités a la chaux ou traités au cimeoit tfeité compacté avec peu d’eau), ainsi que $edes sols
traités a I'aide de la méthode du tranch mixingleap soil mixing (mélange autoplacant de sol atigent
avec une quantité d’eau permettant de se positicmneébut de la zone d’ouvrabilité). Dans touscks la
formation d’hydrates cimentaires est attendue. G@get contrairement aux bétons hydrauliques classiq
ces pratiques du génie civil mettent en jeu untajieuciment ou de chaux de 2 a 12% au maximum fgont
20-30%). Etant donnée la nature amorphe des hydcateentaires formeés, il est extrémement complipié
détecter la présence du ciment ou des hydrateslésurspls traités. Nous sommes la encore limitédepa
seuil de détection de la diffraction de rayons &, la difficulté a caractériser des amorphes en BRpar le

fait que les argiles sont des perturbateurs de miimentaire. Rappelons que les sables introdaits din
mortier sont « propres » c'est-a-dire sans argilesxiste cependant un moyen détourné via la pi@ros
mesurée par porosimétrie par intrusion de merdahg); de suivre I'évolution de la minéralogie d'gol
traité a la chaux ou au ciment au cours de la @arige). En effet, dans certains sols traités ékux ou au
ciment tout comme dans les pates cimentaires [fEigare 1%), la précipitation de nouvelles phases dans
les pores du sol engendre une modification du tepeseux notamment dans la gamme des nanopores et d
micropores. La porosité existante peut disparaite,du moins la taille des pores peut diminuer par
remplissage alors gqu’'une nouvelle famille de padestaille nanométrique peut apparaitre, ces pores
correspondant & des espaces entre « particulescagrégats » d’hydrates néoformés tels que sciggnat
par Mikhail et al. (1966)%ur laFigure 19a. D’autres exemples seront donnés dans le chdpitegtant de la
réactivité des argiles dans les sols traités ddanc ou dans les mélanges sol/ciment réalisédde Ide la
méthode du tranch mixing (ou deep soil mixing).
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Figure 19. (a) Schéma des globules de CSH d’apréssdobservations SANS et SAXS (diffusion de neutrons de
rayons X aux petits angles)Nlikhail et al., 1966), (b) Courbe de porosité n reliée au volume cumulde mercure
introduit dans le matériau et courbe d'intrusion différentielle ou distribution de taille de pores. Ce courbes sont

obtenues sur un ciment de classe G curé a 20°C pamd une durée de 1 a 120 joursBahafid, 2017.
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Conclusions et perspectives du Chapitre 1

L’application des méthodes de gquantification dansddre de ce mémoire montre qu’il existe une titade
sur les quantités de phases minérales présentesidagéomatériau quelle que soit la méthode wilpssur
les quantifier. De plus, l'incertitude des mesugesintitatives est trop souvent oubliée dans lérditure
laissant croire a tort a une parfaite maitrise hegssus de quantification des phases dans desag&@ux
complexes.

Malgré ses défauts ou ses limites, la diffractieralyons X reste la technique la plus utilisée puamtifier
les phases mais elle requiert une certaine maftasamment en ce qui concerne la quantificationadgies
(comme les interstratifiés par exemple). Une atterparticuliére doit étre portée aux étapes degration
soit I'échantillonnage, séchage, broyage, tamisagmys-échantillonnage et remplissage des porte-
échantillons ainsi qu'au protocole de préparaties ldmes orientées.

La validation des quantités fournies par la DRX piéa a I'analyse Rietveld devrait étre appliguée

systématiqguement en faisant appel a des technopreplémentaires. On note que ces techniques juygées
comme complémentaires a la DRX sont utilisées parains auteurs pour identifier voire quantifies le
minéraux argileux de maniére directe ou indirektebert, 2008 telles les analyses thermiques (ATD/ AT|G,
DSC...), la capacité d’échange cationique CHE@nfrak, 201}, I'adsorption de gazBentahar, 201))
l'analyse d'image par microscopie électroniquamstnission en utilisant la distribution de tailkemhrticule
(Shah et al. 20070u la densité des particuleBofnes et al. 2001 les techniques de spectroscopie
infrarouge (FTIR) Bagampadde, 2007etc....

L’analyse chimique par ICP/OES (ou par fluorescexiemn utilisée au cours des travaux présentées
mémire) qui donne la composition chimique élémeatdu matériau peut étre utilisée pour quantifésr| |
phases minérales si la nature des phases et laosidimp chimique de chaque phase minérale qui cempo

le mélange sont connues avec précision (la DRXdest requise). C'est cette approche que nous avons
utilisée pour proposer une méthode minéralo-chimiqie validation/affinement des compositions
minéralogiques fournies par la méthode RietveldurReela, nous utilisons une formule stoechimétrique
« standard » de chaque phase et nous nous laisspassibilité de faire varier la composition chiune de
phases, notamment celles des argiles afin d'ajustermesures de CEC, les mesures thermiques par
ATG/ATD et les mesures chimiques par ICP/OES ol#enaprés dissolution du matériau étudié.
approche est cependant limitée en présence derenatiganique (impactant la CEC), d’amorphe do
composition est inconnue ou d’interstratifiés. Soéserve de faire certaines hypothéses, les exempie
nous avons décrits montrent que la méthode minéhalnique permet cependant de valider les jeux de
parametres quantitatifs les plus probables.

En termes de perspectives, mes objectifs seront de:

- approfondir ma connaissance de la diffraction gema X et des parameétres qui gouvernent la forme
des pics de diffraction des argiles puis compliE®istructures a introduire dans la méthode Rigtvel
et en particulier celles des interstratifiés ou degles gonflantes. Il s’agit d’effectuer un trdvde
veille bibliographique afin de collecter ces dorméans la littérature. Une attention particuliere
devra étre portée aux interstratifiés que je netrimai pas a I'heure actuelle. La prise en main
logiciels couplés BGMN et PROFEX doit étre envisagé vue des résultats obtenus par deux des
trois gagnants de la Reynolds Cup 2018.

- créer ma propre base de données des diffractograntteephases argileuses quasi « purgs »
(évaluation des coefficients RIR ou MIF). Le déyglement d'un spray dryer de laboratdire
pouvant étre couplé a un four de calcination (progdmispray en cours) devrait permettre de réduire
les problemes d’'orientation préférentielle. L'adgijidn d’un broyeur McCrone a la place du broyeur
planétaire a billes de carbure de tungsténe aetueht utilisé, serait un plus permettant |de
s’affranchir de toute détérioration des matériauxaurs du broyage

- enfin, automatiser les calculs réalisés actuellémemuellement dans un fichier excel associé |a la
méthode minéralo-chimique. Cela requiere un déypsogent numérique.
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2 Chapitre 2 - Retrait-gonflement des sols argileux liens
entre microstructure et propriétés mécaniques/hydmues

La littérature concernant le phénomeéne de retmiflgment des sols est particulierement abondamtiedu
point de vue géotechnique que dans le domaine de plgsico-chimie des argiles
(http://www.georisques.gouv.fr/nature-du-phenomersgdphen Une synthese bibliographie rédigée dans
le cadre du projet « Alea Retrait Gonflement etdance sur les Constructions » ou « ARGIQ\adiguier

et al., 200Y rassemble les bases pour bien comprendre ce ipié&eoqui met en jeu des argiles et I'eau du
milieu environnant, de méme qu’un certain nombeetitles/livres de synthésAriderson et al, 2030

Compte tenu de leur structure minéralogique etede tharge permanente négative compensée par des
cations du milieu environnant, les argiles ditegonflantes » ont la capacité d’absorber de I'eadeete
déformer (augmentation possible de plus de 100%wevolume). Cegonflement qualifié de « cristallin »
se produit entre les feuillets argileux et la dis&@ interfeuillet des argiles dites gonflantes $oectite)
varie, par exemple entre d = 10 et 17A pour unetmorillonite. Ce phénoméne est amplifié par le
gonflement « osmotique »qui opere pour uniformiser les concentrations ensidans les différents
compartiments poreux du sol. En effet, pour compehafflux de cations dans I'espace interfeuilpetur
compenser la charge négative des argiles, de paaphénomene osmotique va pénétrer entre lesetsuil
argileux. Reste un gonflement par adsorption eillagfé de I'eau mettant en jeu les particulesilatges
micromeétriques et les agrégats de particules dagehcement forme une microstructure poreuse aljis’
alors d’ungonflement inter-particulaire qui peut toucher toutes les argiles, méme nonlgotefs.

Ces processus d’hydratation des argiles puis déegoent se traduisent a I'échelle macroscopiqueupar
changement de consistance avec la teneur en eaunétériaux argileux passent ainsi d’'un état dur et
cassant lorsqu’ils sont secs, a un état plastiusaéable a partir d’'une certaine teneur en kaas.limites
d'Atterberg w, et w définissent alors les quantités d’eau qui permettkatteindre ces changements de
consistance.

Si le phénomene de gonflement lors de I'humidifmatdes sols semble « simple » de prime abord, ce
phénomeéne s’'avére assez complexe a I'échelle actastructure d’'un sol. En effet, il peut se priodien
phase vapeur ou au contact d’eau liquidé partir d’'un état sec ou humide ce qui entradayghraition de
gradient plus ou moins fort a partir de la surfdes sols ou des échantillons. Notez qu’en géotqubrmu
dans le domaine des fondations, ce sont les irit@nacavec I'eau liquide (avec la pluviométrie) gaint
généralement considérées et non pas les interacieec la phase vapeur (excepté pour les solsluss p
superficiels). Le retrait quant a lui est souvemtsidéré comme le pendant du gonflement alors ge’ite
produit qu'en présence d’air plus ou moins humRletrait et gonflement sont des phénoménes complexes
également car ils mettent en jeu différents tygeawdque I'on peut caractériser par I'énergie @ermple
thermique) nécessaire pour les extraire. On renedfgau interfeuillet fortement liée aux cations
interfoliaires ou a la surface de l'argileeau chimie-sorbéeformant des groupements hydroxyles réactifs
sur les surfaces latérales des feuillets argild@gu physi-sorbée dans la double couche autour des
particules argileuses qui possédent une charggaetgravitaire libre de circuler. Ces différents types d’eau
sont indissociables des différents types de paesepts dans le sol allant d’'une taille nanométrigypluri-
micrométrique voire millimétrique (espace interflatj pore lenticulaire ou intra-particulaire, inte
particulaire ou intra-agrégats, et pore inter-agregoire inter-cluster — le terme cluster ren\vloigne motte

ou un bloc de sol). Une description précise deitaostructure (organisation) des particules duesblalors
nécessaire pour bien comprendre le processus diement et de retrait et leur impact sur les préggs des
sols. On trouve ainsi dans la littérature un certeimbre de descriptions schématique de la steigorale
telle que proposée surfagure 20.Nous y reviendront plus loin.

La description des étapes du processus d’humitiditaet de séchage different en fonction derésence
d'eau liquide dans les pores ou au contact d'une phemgeur d'eau Au contact d'eau liquide, les
échantillons de sol par remontée capillaire ou insime vont jusqu’a la saturation des pores (vouraela
lorsque débute la dispersion), avec la présencéorde gradients de teneur en eau et d'une cinétique
particuliere d'intrusion de I'eau liquide. On sder@ alors au domaine des sols non saturés. Quatape
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de séchage, il produit le drainage des sols ensstface mais ce dernier est généralement resteaint
profondeur avec l'installation d’un profil de temean eau dans les sols en fonction de z. Un séatwagplet
du sol n'est jamais atteint hormis au contact deutdace ou en présence d’'une forte fissuratiorpguiet a
I'air de pénétrer profondément. Le sol peut enssitaessaturer sous I'effet d’'un nouvel apport u’'da
surface. L’'eau progresse dans le sol compte temeffiets de succion matricielle et osmotique.

Echelle iNanoscopique (feuillet):Microscopique (particules):  Millimétrique (agrégats)
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Figure 20. Le gonflement des sols argileux : vuelsgmatique d’'un processus qui opére a plusieurs édhes

En présence de vapeur d'eadelle qu'imposée lors de I'acquisition d’isotherrd@adsorption d’eau, on
distingue a faible hygrométrie une eau adsorbéehmypar couche sur les particules argileuses (os pl
exactement dans les espaces interfeuillets) voine eau de condensation capillaire entre les
particules/agrégats argileux (condensation de l&@aupoints de contact). La cinétique lente impgss¥enet

de limiter les gradients et d’'atteindre le quasiiiore & chaque point de mesure de I'isotherme a€siste
ensuite au remplissage des pores autour de 60%mihé relative (HR) mais la saturation ou sursation
(avec dispersion du sol) telle gu'en présence dleplide n’'est généralement pas atteinte. La dpson
d’'un tel comportement est important dans le caéréactonstruction en terre crue ou le matériawetane
fois sec est soumis a des cycles humide/sec e phggur sans contact avec de I'eau liquide dentfiets
sont plus bien plus déstructurants.

En cela, les deux processus d’humidification, easphvapeur et au contact d’eau liquide, divergeoant
au séchage, il se fait par évaporation de I'eaulaviaurface du sol au contact de I'air lorsqu’ihgit de
brique de terre crue ou de sol proche de la suffdieetres processus de séchage peuvent bien enééred
imposés de maniere artificielle en laboratoire).cBntrdlant I’nygrométrie de l'air, il est possilide réduire
les gradients d’humidité dans les échantillons dlee$ d’atteindre un certain état d’équilibre a qima
instant, ce qui donne au final une cinétique d&age trés lente. Ce parametre est par ailleursndiéiant
dans l'apparition de la fissuration. A l'inverse présence d’eau liquide, il n’est pas possible dériger la
cinétique d’intrusion de I'eau et donc les gradient

En conclusion, ces premiers éléments montrentrigtexité des phénomenes de retrait et que les gsose
d’hydratation et de déshydratation peuvent vanefoaction des conditions et des gradients. Micumstire

des sols, type de pores et type d’eau, processsgédimge ou d’humidification seront discutés auefun
mesure dans ce chapitre et le chapitre suivatattgplus spécifiquement de la charge de surfasedgles

et de son rdle. Le présent chapitre va commenaeuma présentation des résultats opérationnelsiobte
dans le projet ARGIC/ARGIC2 puis les déformatiors dhatériaux soumis a des variations hydriquesisero
mises en regard de la microstructure et de la miogie des sols étudiés, avec un focus particslierle
processus de séchage. De plus, ce sont les comgortie en présence d’eau liquide (tels que dansoles
sous les fondations) qui seront essentiellementitdédans ce mémoire. L'étude des comportements en
phase vapeur est en cours dans le cadre de ladbéseMasson sur la terre crue
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2.1 Origine et gestion de I'aléa retrait-gonflement

Le gonflement des sols dont il est question danshegitre est de nature « hydrique » et plus erzaté
« hydrique/chimique » lié aux particules argileuses mais on rencaggedement dans les sols :

- un gonflement <himique » comme en présence de chaux CaO ou danhydri@OCaui
s’hydratent pour donner de la portlandite (chaexét) et du gypse respectivement,

- un gonflement «écanique» par décompression d’'un matériau initialementrgdalu poids des
terres avant son extraction du sol, ou bien cortggta de sa pression de pré-consolidatign En
effet, lorsque le chargement actuel du sol estigié au chargement maximal du sol a un moment
donné de son histoire géologique (déchargemenrdlfgation/érosion/lessivage, changement d’état
des contraintes lors d’'une excavation, ou du creasé d’'un tunnel), alors ce sol peut gonfler de
lui-méme. Initialement a I'équilibre, les sols glamits en place et sous contrainte ne présentent pas
de variations volumiques. Pour cela, il faut quiéséquilibre au niveau des contraintes mécaniques
ou un déséquilibre hydrique survienne. Ce désdgeilpeut également provenir d’une variation de
nappe ou d'une opération de drainage des couchesfwielles. Dans ce cas, on a affaire a un
gonflement <ydriqgue/mécanique». En effet, la variation du niveau de la nappdlifiele champ
de pression interstitielle u et influence I'état dentrainte ce qui induit des variations de
volumedans le milieu. Ce phénoméne se produit en présenoen d'argile

Si le phénomeéene de gonflementidrique/chimique » est largement décrit dans la littérature avec la
présence de multiples classifications des solslgoist le phénomene de retrait (que I'on pourratre a

tort comme le « symétrique » du gonflement) estibeap moins abordé. Pourtant ce phénoméne quigouch
plus particulierement les zones tempérées est rigitie de la majorité des dégéats sur les maisons
individuelles en période de sécheresse en Framoes que le phénoméne de gonflement généere de la
sinistralité plutét dans les régions séches awuteartropiques (ou dans la région méditerranéenieagte).
Dans un cas comme dans l'autre, c’est la répétdmmrycles climatiques humides/secs qui sont &gl
d’'une « fatigue » du matériau et par la suite desodires sur les structures (fissuration des maisardes
chausséesFigure 21).

Apparitions de fractures longitudinales
accompagnées d’un tassement cdté rive

Dans les pays secs Route durant une prioe seche Dans les pays tempérés
Wpériphérie<Wcentre

— — —lIsoteneurs en eau m Fractures de dessiccation

Figure 21.0Observation de pathologies sur les chasss, se manifestant par de la fissuration longitudale.
Exemple & a) Mormoiron (France), b) USA Tuller et al. 2009, c) Bogota, d) Madagascar. En France, les dégats
observés sur des routes départementales arboréesissouvent réduits lorsque les arbres sont abattus long des

routes (arrét du pompage de I'eau par les racines).

Pour mieux comprendre les origines du phénomeémetdat/gonflement et donc diagnostiquer si unesal
potentiellement a probleme, puis gérer les consémpgepossibles en anticipant les effets lors deise en
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place de fondation ou de la réparation des strestendommagées positionnées sur ces sols (olgjectif
réduction de la pathologie), il faut tenir compte :

- non seulement de la minéralogie des sols (présamgiles gonflantes) soit la géologie

- mais également de I'état hydrique « habituel »st#s géotechniques dans la région concernée (état
sec en région désertique et état humide en cliengpére)

- et duclimat de cette région (pluviométrie, tempénes maximales, durée des périodes séches...).

Notez que la géologie et le climat vont de pairrgpliquer la présence de certaines arghégure 22).
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Figure 22. a) Variation d'indice des vides (variatbn volumique) avec la variation de teneur en eau desols entre

la teneur en eau maximum du sol w,, et ws (ou w;) la limite de retrait. Origine des pathologies : gnflement des

sols en zone aride et retrait des sols en zone teénge. b) Variabilité de la nature des sols argileugn fonction du
degré d’altération imposé par le climat.

sol argileux

L limite du sol arglleux

Désordres partiels dis a la variation
d'épaisseur du sol argileux sensible
Source | CEBTF 1891

deformation Damages
“stin 1/1000 Plaster cracks
1/600 Development of the cracking of the structures
Moovament diasht. <Ay edem Ay 2em 1/250 Possible cracks in the bearing walls on strip footing.
Mouvement différentiet A,-Bg=5cm Ap-Dc=Tem Perte de portance des poutres entre poteaux sur semelle isolée
Mouvement différentiet Oy - 8 _ 1 Ap-O8c _ 1 1/150 Important cracking in bearing walls and filling walls. Serious structural
unitaire a8 50 ac 280 damages leading to general instability of the building.

Figure 23. Schématisation du phénoméne de tassemedifférentiels sous une maison individuelle entraant la
fissuration des murs et de la structure. Tableau deorrespondant de la déformation imposé a une fondian et
des dommages qui s’en suivenMouroux et al., 1988)
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En effet, durant une période de sécheresse, l¢ ffasséchement du sol va progresser en dessous des
fondations des maisons ou d’'une chaussée, créagriadient hydrique d’'un point a I'autre de la fotidia.

Des tassements différentiels, tassements d’intemaitiable en fonction de la teneur en eau duveoit par
conséquent étre générés en présence d'argile & dertsibilité au retrait-gonflement. Cette diff@erde
tassement sera accentuée par la variabilité deatiaran et des épaisseurs des couches d'argile sous |
structure. La semelle de fondation de la maisofa@tructure de la chaussée sont capables de cedéf
dans une certaine mesure pour accompagner cemadsedifférentiels mais a partir d’'un certain dele
tassement, la fissuration de la structure se prqauwir relacher les contraintdsidure 21 et Figure 23.

Or, les périodes récentes de déficit hydrique (189@0-1991,1996-1997, 2003 voire 2017, 2018, 2019)

mis en évidence une vulnérabilité croissante desstoactions individuelles d’autant plus que la
reconnaissance systématique des sols avant trgwawx une maison individuelle n’est obligatoire que
depuis peu. Depuis la vague de sécheresse dessal®®@@-91, le phénomene de retrait-gonflement a été
intégré au régime des catastrophes naturelles migage par la loi du 13 juillet 1982 (régime CATNA

En I'espace de dix ans, ce risque naturel est degari-rance le deuxiéme poste d'indemnisationétertes
inondations et le montant total des remboursemeffestués a ce titre était évalué a la fin de 1&02002

par la Caisse Centrale de Réassurance a enviromilljdrds d’'euros, ce qui correspond a plusieurs
centaines de milliers de maisons sinistrées sursémble de la France depuis 1989. Les évenements
caniculaires survenus en 2003 ont encore acceetpd@nomene, puisque plus de 7000 communes ont été
touchées, réparties dans 75 départements et pluas@@ d'entre elles ont été reconnues en état de
catastrophe naturelle vis-a-vis du retrait-gonfletrdes argiles.

Certaines régions ont été plus particulierementhiéas et ceci en étroite relation avec la natuoogiue
des sols support. C’est le cas en particulier gidime des Flandres, de la partie sud et est skirbde Paris,

du fossé de la Limagne, de la région d’Apt et aurtie I'ensemble des coteaux molassiques du SudtQue
entre Agen et Toulouggigure 8). Les événements survenus en 2003 ont confirmépadige la nécessité
de développer les connaissances scientifiquesletitpies concernant lasécheresse géotechnique a la
fois pour mieux caractériser le phénomene et facilia reconnaissance de conditions climatiques
exceptionnelles de nature a déclencher des swigtr@our mieux en prévenir les conséquences.

La sécheresse géotechniqueontrairement a la sécheresse météorologiquegmmamiqué) considére des
variations de teneurs en eau w% dans les diffé&serdaches du sol superficiel jusqu'a une profonaeur
aucun effet (déformation) n'est observé. Cetteqrdéur est liée a la nature du sol et au climdadégion.

En fait, la profondeur du sol affectée par lesatéons de w% st assez peu connue. Un front deadesisin

de 1-3 m peut étre atteint dans les régions du Ntwda France selon les observations sur le site
expérimental de Merville (Projet ANR ARGIC) et jusg 7-10 metres dans le Sud de la France surde sit
Mormoiron (Site instrumenté par le BRGM). La corssaince de cette profondeur de sol affecté par un
épisode de sécheresse permet de distinguer uneregsh « normale » qui ne doit pas endommager les
structures bien concues d'un phénomene « anormalpaurrait déclencher une indemnisation en cas
d’apparition de dégradation. La profondeur « noemaldoit servir en principe a définir la profondeur
d’ancrage des fondations d'une maison.

Si les profondeurs de mise hors gel des fondasapsrficielles des maisons ne sont pas toujoupeotses
(50-90cm selon les régions), I'ancrage encore plusprofondeur des fondations pour s’affranchir des
problémes de retrait-gonflement implique un surdodéniable surtout si des micropieux sont précmis
D’ou la question : vaut il mieux réparer ou bienfogcer initialement les structures. Généralemengimple

fait de mettre en place un sous-sol total enteurdien de construire un second étage résout umelgra
partie des problémes liés au retrait-gonflemenla @ermet non seulement de gagner de I'espacesduais
également d’enfoncer les fondations jusqu’a unelteule sol potentiellement non soumise a des i@r&at
hydriques dans le premier cas ou d’augmenter ldspdé la construction dans le second cas (ce §uegx

la charge supplémentaire permet potentiellementéfmasser la pression de gonflement du sol). Notez
cependant que si le gonflement d’'un sol peut éaérise en appliquant une charge, le retrait nd pae
empéché mécaniquement.

9 Sécheresse agronomiqueen relation avec la teneur en eau de la cougherfitielle des sols qui affecte les plantes : la
sécheresse signifie un manque d’eau empéchantamie ge se développer normalement. Elles se tétise par une teneur en eau
du sol en dega du point de flétrissem&dicheresse météorologiqueen relation avec un manque de précipitations éaples
températures élevées en été (sécheresse en étgussien hiver).
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Notez également que les actions pour prévenir ifestres liés au retrait-gonflement des sols eméea
concernent essentiellement la structure et paseaug sol support. On préconise une adaptation adem
constructif allant du simple respect des recommigmnt stipulées dans les D& la mise en place de
chainages supplémentaires pour rigidifier la camsion (chainages verticaux, horizontaux aux angles
autour des ouvertures). Notez qu’une structure lsingomme la « MISS » ou « maison instrumentée
soumise a des sollicitations » représentée skiglare 24 construite dans le cadre du projet ANR ARGIC a
parfaitement résisté a une sollicitation de typmseaent différentiel si aucune malfagon n’est ahite lors

de I'exécution des travaux (la structure sur tptegn posée sur des fondations sur vérins a résiétée en
I'absence de contact entre les vérins et la sendglléondation sous la moitié de la maison). Outre u
rigidification, on peut également rendre plus fléeila structure pour éviter la fissuration (mesaement
appliquée en France) ou utiliser des fondationsiafes (micropieux, plots dont le nombre et la pnafeur
d’ancrage sont a définir, semelle continue épalssgpe demi-moule a gaufre...).

P

. N

C) - e
Régles pour le caleul des fondations superficielles DTU 13.12 DTUP 11-711
Travaux de batiment, ouvrage en maconnerie de petits éléments - parois et murs DTU 20.1 NF P10-202-2
partie 2 : régles de caleul et dispositions constructives minimales
Reégles BAEL 91 révisées 99. Régles techniques de conception et de caleuldes ouvrages et DTU P18-702
constructions en béton armé suivant la méthode des états limites.
Travaux de fondations profondes pour le batiment - Partie 1 : Cahier des clauses techniques DIU13.2 NF P11-212-1
Bases de caleul des constructions. Charges d'exploitation des batiments. NF P06-001

Figure 24. a) Chainage métallique verticaux et h@ontaux au niveau de la dalle plancher au dessugsl 3
rangées de parpaings de la fondation sur semelldaiinte en béton de la MISS - (b) Maison instrumentésoumise
a des sollicitations (MISS) construite au CER de Reen (projet ANR ARGIC) et ¢) Micro pieux pour ancrer en

profondeur les fondations d’'une maison individuelle Tableau des regles de construction et DTU pourde

constructions individuelles.

Parallelement, plusieurs options sont envisagedbias non utilisées en France au niveau des cmtisins
individuelles) pour réduire les tassements liésetnait-gonflement des sols :

* Une stabilisation des déformations I'aide de traitements: des colonnes de chaux (utilisées pour
stabiliser le sol support d’'une chaussée dangjianéle Toulouse), le traitement & la chaux (a@ut
malaxage puis compaction est une méthode utiliséEueope pour les opérations de terrassement
lors de la construction de chaussée alors que$&sdi le Canada étendent ce traitement aux assises
de maisons), le traitement avec des sels (Cat@Cl sont utilisés en Afrique du Nord), I'injéat
de résine (carboxy-méthylcellulose — CMC) pour répaine structure endommagée en faisant
remonter la structure aprées tassement. Les eftela dhaux, du ciment, de sel ou de solution de
silicate de sodium utilisée pour la géopolymér@atsont discutés dans ddhapitre 4 du présent
manuscrit.

* Une stabilisation des déformationsen réalisant une substitution ou dilution: il s’'agit de
mélanger le sol en place avec un matériau peulderai retrait-gonflement de maniére a réduire la
sensibilité du mélange aux variations hydriques.p@uat aussi enlever la couche de sol de surface
qui est problématique dans le cas ou la couchdaguafest mince (méthode utilisée aux USA mais

10 La conception des constructions individuelles @tie conforme habituellement avec 4 critéres:dts lyel: les profondeurs sont
connues et déterminées par la localisation du 2itda capacité de charge doit étre suffisante'arsénce de gonflement, 3- la
fondation ne doit pas étre soulevée en cas degyuefit, 4- le tassement différentiel doit étre ataddp ().
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pas en France a cause du co0t), utiliser un liadide en surface ou des blocs d’enrochement sur une
couche épaisse afin de supprimer I'effet capillait®rigine de I'évaporation de I'eau des sols lgar
surface vers I'atmosphere.

* Une stabilisation des déformations en contrdlant lavariation des teneurs en eauwsous les
fondations par la mise en place de protection passiu active : le maintien de I'humidité sous la
fondation par la mise en place de géo-membrandspdanettre de limiter I'avancée du front de
dessiccation et des écrans anti-racine doiventingéde pompage des racines en période de
sécheresse. La présence d’'un arbre isolé ou demastespéces d’arbustes est la principale cause de
tassement différentiel, ce qui explique I'élimimetide la végétation avant l'instrumentation du site
de Roaillan sur laFigure 25 (site instrumenté par le CEREMA de Blois). La prafeur
d’enfouissement de I'écran anti-racine et son étenthtérale sont difficiles a définir pour un
optimum d’efficacité. Une connaissance du fonctamant racinaire des arbres et des mouvements
d’eau dans les sols sont requis. L'injection d'eauntrélée sous les fondations surFigure 25 a
partir d’'une réserve d'eau de pluie est une aytt®o qui a été testée dans le cadre de I'Opération
de recherche portant sur l'instrumentation d’uneisora individuelle (opération MACH au
CEREMA de Blois). Cette action semble donner desiltéts satisfaisants au prix d’'une quantité
d’eau assez importante a injecter pendant I'étéegsité d’'une cuve de grande capacité pour le
stockage).
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Figure 25. a) Evolution des sondes tensiométriquésensibles a la teneur en seau dans les sols) susite de la
maison de Roaillan (33) ou un écran anti-racines @éé mis en place. b) Résultats des mesures de san@t du
témoin d’ouverture de la fissuration sur une constuction aprés mise en place d'un systéme de collectes eaux
pluviales et de leur injection en période estivaledémonstrateur MACH du Cerema de Blois
(https://www.cerema.fr/fr/actualites/travaux-du-cerema-retrait-gonflement-sols-presentes-au-texas
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Au final, pour bien comprendre le retrait-gonflernehses impacts soit une gestion globale du pnodlél

faut non seulement comprendre le phénoméne deegoafit et de retrait (c'est-a-dire les interactions
eau/argile), mais également définir les paramegugspermettent de décrire le phénomene (pression de
gonflementa,, potentiel de gonflementyPcoefficient de gonflement Cs mesuré au cours’eksdi de
compressibilité, limite de retraityou w, relation entre amplitude de la variation volungdly/V (ou Ae/e)

et variation de teneur en eAw), et identifier les parametres qui influent saisensibilité du sol au retrait-
gonflement (densité/porosité/ microstructure, nmaf@gie, nombre de cycles humides/secs subis par le
sol...). Il faut également:

» localiser les argiles sensibles au retrait-gonfleme dans les sols in situ guantité, épaisseur des
couches, homogénéité des couches... ce qui doit débosur une cartographie des sols selon leur
sensibilité au retrait-gonflement compatible avéxHelle a laquelle on observe les effets du
phénomeéne (c’'est-a-dire la parcelle). La localisatiécessite des méthodes de détections des argiles
dans les sols. Techniques de préléevement et asadyskaboratoire restent une valeur sure alors que
des tentatives de reconnaissance des sols a géahdée par infrarougerl (uche, 201D sont plus
difficiles a interpréter. L'utilisation de donnésatellites pour mesurer directement la variation
d'altitude des sols au cours des phénoménes aetigdinflement a été proposé paveh (2019 et
on rencontre plus couramment des techniques damaissance in situ en géotechnigue comme par
exemple des mesures au cone de pénétration, aiomesre...

» estimer les variations annuelles de la teneur en gaans les sols en relation avec le climdt.est
nécessaire de connaitre les variations de tenewaadw en fonction de la profondeur ce qui
souleve le probleme des mesures (si possible eimapmle I'humidité du sol ou de la succion. La
technologie des capteurs doit alors étre maitretdeur limite/précision établie, notamment pour la
méthodes de diagraphie nucléaire neutron-neutr@sire de la teneur en eau volumique) couplée a
la diagraphie gamma-gammyay (mesure de densité), les mesures géophysiquesndegéxhelle
(méthodes électrigues basées sur la résistivitéa atapacitance), les mesures tensiométriques
(mesure de la succion a corréler avec la tene@aammassique)... Le suivi d'un certain nombre de
sites instrumentés au cours des projets ARGIC &R montrent que le retrait est un phénomeéne
qui se produit lentement sur plusieurs mois aveaeriellement la fissuration du sol alors que le
gonflement opére en quelques jours aprés des fiedicips Figure 26) qui peuvent s'infiltrer,
ruisseler, et/ou interagir avec la végétation déasa. Le processus d'infiltration est favorisé [zar
fissuration des sols : un sol argileux fissuré @nés généralement une perméabilité de I'ordre de
10° & 10° m/s alors qu’une fois saturé, la perméabilité dimia 16 10™° m/s.
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Figure 26. Déplacement du sol mesuré par les ext@msétres mis en place par le BRGM sur le site de Maroiron
(84). Variations de déplacement corrélées avec lpgcipitations (Le Roy, 2009.

» calculer le tassement escompté sous le poids defdadation avec une méthode telle que celle
proposée paBriaud et al. (2003)Cette méthode tient compte du profil de teneurandans le sol,
de I'épaisseur et de la nature des couches deasslechacune des zones identifiées et concernées par
les variations de teneur en edtigire 27). Les calculs deviakki (2009) en tenant compte des
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variations de teneur eau du sol en fonction dedéopdeur montrent & partir des données du site de
Mormoiron (84) que le gonflement de I'ordre de 2 am (données enregistrées sur le site a l'aide
d’extensometres) est compatible avec la valeurutidc de 5 cm. Pour cela, les courbes
expérimentales de retrait-gonflementAW#V, obtenues au laboratoire ont été utilisées. Une
estimation du retrait est plus délicate a particele courbes et de la méthodeBdimud et al. (2003)
compte tenu du phénomeéne de fissuration dont llweoge dépend de la taille des éprouvettes
testées (effet d’échelle). L'extrapolation des itassl du test de retrait en laboratoire sur detgpeti
échantillons s’avére impossible pour passer a nag/se tridimensionnelle du phénomeéne de retrait
sur des couches de sols pluri-décimétriques.
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Figure 27. Méthode de calcul du tassement sous ufmdation proposée parBriaud et al. (2003)

Finalement, détecter et quantifier des argiles lgotds dans un sol (objet du chapitre 1 de ce nmrénoée
sont que la premiéere étape de la démarche glolalgestion de I'aléa retrait-gonflement. La présetee
smectite gonflante dans un sol dont la teneur emeavarie que trés peu car les pluies sont aboesiam
été ou bien dans un sol tres lache permettant ypansion des feuillets argileux sans pour autamlt un
variation volumique du sol dans sa globalité, memme cet aléa doit étre traité dans sa globaitéq une
mise en situation en tenant compte du type de rangin, de I'environnement comme la végétation, de
I'hydrologie du site et du climat...). Il ne doit pése considéré uniquement a I'échelle des paescdl sol
mais a I'échelle du « sol » avec sa microstructti®on environnement.

2.2 Caractérisation en laboratoire de la sensibilit € d’'un sol au retrait et
gonflement : classification et méthodologie

wetting drying La caractérisation en laboratoire de la sensibditéh sol au
retrait-gonflement est discuté a partir d’essaigisés inter-
laboratoire. Les quatre laboratoires impliqués degtse étude
ont appliqué des essais classiquement rencontrés en
géotechnique ou des essais développés plus spécifant.
L'objet commun d’étude était l'argile de Bavent yeaant d'un
remblai expérimental installé au CER de Rougigyre 28). Le
choix s’est porté sur ce matériau car il avait faibjet d’'une
homogénéisation avant sa mise en ceuvre. Lors dordége
du remblai, chaque laboratoire a pu récupérer tes #0x40
cm jugés ‘identiques’ et permettant donc l'interrgaraison
entre laboratoire.

reference reference

Figure 28. Photo de I'argile de Bavent
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La caractérisation de l'argile de Bavent dan3ableau 11 montrent que les propriétés microstructurales,
physigues et mécaniques de ce matériau de clasBeARMA3 présentent une certaine hétérogénéité, bien
gue le sol ait été initialement homogénéisé loraddraction en carriere avant sa mise en ceuuvrdessite
expérimental. Cette hétérogénéité des résultassal’grovient soit de I'hétérogénéité naturellesdutesté
(ce qui est habituel méme dans les formations gaples jugées homogenes), soit des procéduresad’ess
appliguées, soit de I'opérateur des essais (leapiules essais en géotechnique étant manuels).

Ces résultats issus d’essais croisés inter-labicgatoontrent la nécessité de réaliser un nombresdis
suffisant pour rendre compte de la variabilité gespriétés d'un sol (d’autant plus lorsque ce dareist
hétérogéne). Comme évoqué dans la chapitre 1adfditlonnage et le sous-échantillonnage sont dmseét
primordiales avant les essais afin d’obtenir unenigoreprésentativité. Dans le cas présent, une s
essais étant réalisés sur des éprouvettes de suécts », la réalisation de 3 a 5 tests (ou pgsnécessaire
pour estimer la variabilité des parameétres en fonctle I'hétérogénéité. La taille des éprouvettesra
également étre adaptée en fonction dgDu sol.

Tableau 11. Synthese des caractéristiques de 'argile de Bawe (*) Essai sur des blocs de sol ayant subi un dg
humide/sec, (**) test d’'un bloc sans cycle d’humidication/séchage sur siteAlshihabi, 2002.

Essais Résultats

Teneur en eau initiale wo

NF P 94-050

Masse volumique du sol sec pqg
NF P 94-053

Masse volumique des

particules du sol ps NF P 94-054

(*) 14,6 2 18,9 % / min= 9% et max= 20,6%

pa=1,70 22,06 Mg/m® (**) 1,63 Mg/m®

(*) = 2,70 22,77 Mg/m®

Indice des vides €, 0,5-0,6
Granulométrie par tamisage <80 um 92,5 a 95%
NF P 94-056 ou NF P 94-041 >5mm 0,1a2,3%

Granul. par sédimento. (NF P 94-

057) ou sédigraphe ou diff. laser <2um (1) 42a51% (%) 17.5%

Identification géotechnique

Limites d’Atterberg w; %(*) 44 a50 (**)44 wp %(*) 18223 (**) 28
NF P 94-051/52 b(*) 23231 (**) 16

Valeur de bleu - NF P 94-068 4 a5 g/100g

CEC - NF X 31-130 10,7 meq/100g

Quartz + 13,5% (15,6 %) calcite (mesure ATG/ ATG ou calcimétre -
DRX, ATD-ATG, calcimétre, analyse | NF P 94-048) + gypse + argiles (muscovite = 50%, kaolinite 17,9%

2
8 | élémentaire semi-quantitative par (analyse thermique ATG), sépiolite = 30%) + 4% (1 %) de teneur en
\g EDX... matiéres organiques (NF P 94-055) (ou par ATD-ATG). Ca et K (= 2%)
.é ainsi que Na (= 0.5%) comme cations compensateurs majoritaires dans
les argiles.
Matériau assez homogene, avec la présence d’agrégats de particules
Observation au MEB argileuses sous la forme de feuillets (pas de gonflement observé en
o environnemental faisant varier I'humidité de la chambre d’analyse en mode
2 environnemental)
>
E Porosimétrie au mercure Nt = 25% avec une distribution bi-modale
-§ (famille de pore a 25 nm et 0.7 um). Sp = 14 m2/g
Retrait Limite de retrait ws & partir d'un 10,1 2 12,5 % avec un degré de saturation initial variable
essai de retrait (sol remanié ou non) | (NF P 94-060-1 / 2, méthode proposée par Makki, 2008)
Essais cedométriques de 04 =200KkPa (Essaia) o4=95kPa (Essai b)
gonflement / effondrement en = 75 kPa (Essai o) = 84 kPa (Essai d)
paralléle - XP P94-091 (Figure 29) | 9e= a(LssaiC)0g= a (Essal
Essais cedom. de gonflement - E%sai de gonflement libre puis chargement/déchargement
ASTM D4546-03 méthode A Eqw =2,9-3,3%, 0 4= 94 kPa
Essai a: o', = 160 kPa, C.=0,09, Cs = 0,02
= Essais cedométriques Essai b : Argile déstructurée w; =68%, e, = 1,9 C.=0,331, Cs=0,076
g XP P94-090-1 Essai ¢ : essai de compressibilité a gonfl. initial bloqué
g 0g=120 kPa, 0',=200 kPa C.=0,34 Cs=0,08
c - et N
8 Essai cedométrique K, drainé a C.=0,169 - Cs = 0,005 - 'y = 652 kPa - €= 0,49

haute pression - non normalisé
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La Figure 29 montre également que si les normes précisent tésqules des essais a appliquer, les résultats
des essais de compressibilité obtenus par differiattoratoires sur un méme sol sont variables wet le
interprétation pour déterminer des parametres t@rsiiques comme la pression de gonflenfeg), la
pression de pré-consolidation’ {), le potentiel de gonflemerts(), le coefficient de compressibilite (Cc) ou

le coefficient de gonflement (Cs) peuvent s'avéesez différents. On observe ainsi par exemple une
variation deagy entre 75 et 200 MPa pour l'argile de Bavent dan3dbleau 11 Il faut donc toujours
considérer avec beaucoup d'attention la maniérd temn essais sont conduits et avant cela, comment
I'échantillon est prélevé puis stocké

[0 s e T T T T — T 0.002

og= 84 kPa

| bg= 95 kPa

47200 kPa

AH/
Gonflement (%)

005 -0.001

" | sk
T L

01k | -0.002

'\ Contrainte

; i ‘ Piiii]-0003
100 1000
Contrainte verticale (kPa)

-0.15

Figure 29. Résultats d'un essai cedométrique de gdefnent / effondrement en paralléle selon laorme XP P94-
091 appliquée par 4 laboratoires pratiquant les essaigéotechniques.

Pour preuve, I'étude du comportement degiles plastiques sur-consolidées de I'Yprésiefen relation
avec les chantiers de la société du Grand PaBsrgere et al. 2038 montré dernierement gu'il existe
encore actuellement des problémes de mesure tasitinqu’au laboratoire. Un certain nombre de
préconisations doivent étre suivies scrupuleusemf@ntle produire des mesures fiables. Il s’agitsdee cas
par exemple d’empécher le gonflement des argiles de leur extraction du sol en utilisant un fluiie
forage adapté, de réaliser les mesures in situraigidement aprés le forage pour éviter une réadis
parois, d’appliquer une saturation des éprouvettesit les essais triaxiaux, en empéchant le goefieren
appliquant une contrainte proche de la contraimt&tu et en allongeant la durée du suivi de lsatian de
volume pendant la période de consolidation duaadst essais...).

Ces considérations peuvent paraitre simplistevideites mais il est bon de les rappeler réguliérgrat
systématiqguement afin d’assurer la qualité des rassaxpérimentales de laboratoire sur lesquelles le
bureaux d'étude se basent pour effectuer un dimmensiment en géotechnique. Si les parametres sost so
estimés, des désordres peuvent apparaitre cepeidélisation de coefficient de sécurité permet
généralement de réduire ce risque. Une surestimatiraine par contre la mise en place de mesuies q
peuvent générer des surcodts élevés (fondationsiisuopieux par exemple) voire générer des déssrére
cause des mesures de confortement surdimensiopaéegpport aux déformations réelles.

Concernant les essais de retrait volumique libreggonflement libre dliableau 11,les résultats montrent
que l'argile de Bavent n’est pas une argile palitcement gonflante : la classification LCPC/USGS dols
donne la classe ‘argile peu plastique’. Cette amich n’est cependant pas clairement déduite des
classifications existantes pour les sols sensidlesetrait-gonflementT@bleau 12 basée sur des valeurs
d’indices tirées de mesures indirectes de recosauaie des sols (c’est-a-dire la caractérisatiopdeaules

du sol).

Ce résultat renforce l'idée qu'il est indispensabte réaliser des essais mécaniques de retraip «et
gonflement sur les sols dans leur état « intaet m@n pas non remani€) pour intégrer I'effet de kastoire
et de leur structure (comme par exemple la depsit@ cimentation des particules dans les mar@sces
effets ne sont pas pris en compte par les parasngdreonsistance (type limite d’Atterberg Ip oriité Ac

du sol) utilisés classiquement dans les classifinat
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Tableau 12. Application des classifications au cate I'argile de Bavent
(classifications détaillées dans la thése diéakki (2009))

Classification Paramétres| Potentiel de gonflement
Altmeyer (1955)* Wy Moyen/fort
Rangaratham et Satyanarayana (1963)* s | Fort
Seedet al. (1962)* Ip Moyen
Classification SNEP ou ASTM D4546-03 (méthode A) £3,% Faible
Classification BRE (Building Research Establishment Ip, Coum Moyen
Classification EPA (US Environmental Protection Agg) A, CEC Faible
Chen (1988)** Wi, Craum Fort
Williams et Donaldson (1980) Pl Coum Moyen
Holtz etGibbs (1956) Ws, Ip, Coum Tres fort
Dakshanamurthy (1978)* Wi, We,Ip Moyen

*cités parBultel (2001)** cités parWindal (2001)

Travaux autour du développement de méthodes d’essai

Afin d’'améliorer la cartographie des sols sensilalegetrait-gonflement (ce qui aura des conséquesge
les profondeurs usuelles des fondations ou suedeédde renforcement des structures a construirgjoiter
les bureaux d’études géotechniques et constructetgsourir de maniere plus systématique aux essais
seulement de gonflement mais également de retragst important de proposetes outils simples de
caractérisation. On recourra a ces essais soit au stade du gesjination de la susceptibilité au retrait et
gonflement d’'une parcelle), soit au stade du diatio@ost-sinistre pour établir si le sol est ensea

Plusieurs essais (procédures) mentionnés darableau 11existent pour évaluer le gonflement. La plupart
utilisent une cellule oedométrique : essai a gomdlet initial bloqué, essai de gonflement/effondnetren
parallele et essai de gonflement libre puis chaeggnou tout simplement un essai de compressibilité
Sridharan et al. (1986pnt montré depuis longtemps que les pressions adlegnent o, mesurées
dépendent de la procédure d’'essai. Ce phénomeneliésh I'histoire de I'échantillon au cours méuhe
I'essai, c’est-a-dire I'évolution de sa microsturet au cours des différentes étapes hydriques ednmties
qui lui sont appliquées (avec ou sans contrairtiale ou succession de chargement/déchargement...).

Quoique I'essai de gonflement libre axial suivimthargement soit considéré comme « déstructurpatis

le sol ce qui conduit généralement aux mesuregeisipn de gonflement les plus élevées par rajgport
valeurs trouvées en appliquant d’autres protoc@fégure 30g, cet essai simple et rapide a été retenu
comme « essai de référence » dans les travauxnpéése-apres. Cet essai est inspiré de la prerpgtée

de la norme ASTM D4546-03 méthode A. Outre la poesde gonflement, il permet également d’obtenir le
potentiel de gonflemers,, du sol. Notez cependant que cet essai sous le paighiston avec confinement
latéral du sol par la bague oedométrique, ne pepastde rendre compte de I'effet tridimensionnel du
gonflement tel qu’il se produit dans un sol in situ

g, (%)

30 Y T

Curve calculated from axial deformation
[ Measured volumic shrinkage
06 Calculated from suction curve

From XP P94-060-2 (disturbed soil)

20 1 )
4 Oedometric test of

compressibility

(prevented initial swell) 05 L

e indice des vides

0 ] | O AR TR
0 10000 + B .
04t e A I "
410 T swelling lgo, (kPa) .;:“:“%.Jiﬂ ~* /” Swelling limitw _ (soil intact or not)
) i . : _ N
test with F =101a125%
-20 Toedometers 03p ; i withan variable initial saturation
in parallel saturatiortline degree of samples
301 g - B S R
Free swelling test Y 4 8 I 16 £y 2 2
teneur en eau %
a) b)

Figure 30. Détermination de la pression de gonfleméa I'aide de 3 procédures selosridharan et al. (1986)
et courbes de retrait dans le plan w-e selon 3 mditles d’essais.
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Concernant 'essai de retrait, plusieurs méthodars/gnt étre utilisées pour obtenir une courbe ttaire
essai a succion imposée (application de la méthedesolutions salines, du filtre papier ou de lahode
osmotique pour obtenir les points sur une largemgarde succion), essai de retrait axial ou volumigue
'aide de capteur de déplacement ou essai detrsehin la norme XP 94-060-2 sur sol remaffigre
30b).

La succion s (ou potentiel de I'eau) est une notissentielle dans le domaine des sols non satuaiss m
également pour les agronomes. Selon la natureldureoméme teneur en eau ne donne pas lieu awesném
quantités d’eau « disponible » pour la croissareeplantes d’ou I'introduction de la notion de soocen
sciences du sol. La succion tient compte a ladeita teneur en eau et de la taille des poresépértti de la
texture, minéralogie et microstructure du sol. &rdacines ne sont capables de prélever que lieaitajre

et capillaire du sol (dans la microporosité) ensdas d’une succion de I'ordre de 15 bars soit 18209 (ce
qui correspond au point de flétrissemeRigQre 31).

Loi de Laplace Surface tension

- / u,
e v | EAU LIEE ) 4
Point de flétrissement (16 bar) i \
"""""""""""""""" Péills pores + ead foriemeni o0 Water _,;) \i”' L N
liée = grande succion 7 Soil particle
0O . u, = pore air pressure
) Suction=u_-u,, u,, = pore water pressure
EAU GAPILLAIRE
fhaad o Figure 31. Force de succion (hPa) mesurée
(of ité .
,,,,,,,,,,,,,, ARSI A CIRTR I N T soo dans diverses textures de sol et teneur en eau
100 | 212N0S Pores = ' | . au point de flétrissement et a la capacité au
faible succion U GRAVITAIRE X
champ (maximum d’eau absorbable) du sol
- en fonction de sa texture Quchaufour, 1991
cité par https://www.u-
4] 10 20 30 40 &0 %

picardie.fr/lbeauchamp/mst/eau-sol.htri

Cette notion de succion est également utilisée déarire le comportement des sols non satbéfafe et
Cui, 2000. En mécanique des sols, la relation de Terzaghic’ + u permet de définir les états de
contrainte d’un sol & I'équilibre. Dans un sol reaturé, la contrainte effecti@ (ou contrainte de contact
inter-granulaire) est liée a la contrainte total@ la pression de gaz (en général de I'aigtua la pression de
I'eau u, qui regnent dans les interstices entre les p&squar la relation :

o'=0—-u, +y(u, —u,)=P+ys

ou x est le coefficient de Bishop généralement reliéegré de saturation, qui varie entre O pour urssol

et 1 pour un sol saturé, P g-(,) est la contrainte nette appliquée et s Fu) est la succion ou pression
interstitielle négative. Si la contrainte totalet la pression de l'air,uestent constantes et que la pression de
'eau u, diminue a la suite d’'un abaissement du niveauadeappe, le terme de succion-() croit. En
effet, le poids de la colonne d’eau sus-jacenteespondant a,u= p, g %, diminue. Cela entraine une
augmentation de la contrainte effective (contrafquies’exerce sur le squelette solide), ce quiw péfet de
comprimer le sol et de provoquer un tassementt@Qies vision mécanique du séchage des sols quigexepl

les déformations en retrait du sol et qui met am lies énergies développées aux interfaces air/eau
(ménisques) a 'origine de forces rigidifiantesdmicimentation du squelette de particules solides.

De plus, si le sol considéré se situe au-dessissmBppe phréatique, il peut étre saturé par eajpdlou non,
selon les caractéristiques du matériau qui le cempet la distance qui le sépare du toit de la nappe
L’attraction entre les molécules adjacentes atttase d’un fluide (tension de surface) lui permetstélever
dans un capillaire au-dessus de la ligne de presdinosphérique. La hauteur de fluide dans le le@gilest
donnée par l&oi de Jurin :

h=2%cos@) /rpyg oOu S=@u)=2rcosf)/R
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ou h est la hauteur d’ascension capillairest la tension superficielle de I'eau avec I'&@2.75 kN/m),0 (en
degré)est l'angle de contact entre I'eau et la pargpaie,p est la masse volumique de I'ealest le rayon
du tube et R est le rayon de courbure du ménisgisept dans le pore (ng,est l'intensité de la pesanteur.
C'est ce phénomene qui permet a un sol de préseeefeau au-dessus du toit de la nappe, par
intermédiaire de son réseau poreux. Les poresplas petits présentent les forces de succion lies p
importantes et entrainent des remontées capillairesle grande distance (voir illustration ci-cehtiCette
eau est d’autant plus liée que les pores sontspetielle demande une énergie thermique imporzmie
étre retirée.
Magnified
sofl perticies D’un point de vue mécanique, le phénomene de tiefoaiflement est
[Racios o pwemseus '3 donc le résultat d’'une redistribution/modificatidiétats de contrainte au
""""""""" T sein d’un matériau en présence d’eau. Dans le’'vasagport d’eau dans
un sol initialement dessaturé, caractérisé pampoession négativeyunon
nulle, la pression interstitielle va tendre verawcours du temps et la
- contrainte effectiveo’ est égale a la contrainte totaleau final a
I'équilibre. La pression de gonflement d’'un sol all®&able dont on
empéche la déformation » est alors égale a la ti@riale pression
interstitielle entre les états d’équilibre avantaptés la mise en contact
avec l'eau libre. Quant a la variation volumiqueegistrée sur un sol
« déformable partiellement contraint », elle dépewd niveau de
contrainte appliquée au sol : si la pression ert@st inférieure au delta
de pression interstitielle alors un gonflement raacopique se produit.

- meniscus

735 e

73.5 emr

[l. P 1Ih i ﬂ Au vu de ces quelques explications par I'approckeanique et méme si
boosie i il Papproche du retrait-gonflement & l'aide de la cgon a un intérét
majeur, la succion reste une grandeur plus diiailmanipuler/mesurer
dans la pratique, comparée a une teneur en eameuéformation responsable des dégradations sur les
constructions. Aussi, les essais de retrait-gordlgnréalisés paMakki (2009) et présentés dans ce
manuscrit ne font pas intervenir la succion comuorel’'sxemple de ld&igure 32 qui montre la corrélation
forte entre teneur en eau, indice de saturatiaticn et indice des vides. On retiendra cependaaiars de
I'application de cycles d’humidification/séchages lindices des vides peuvent étre différents sahdenin
d’humidification ou celui du séchage alors quedascions sont équivalentes ce qui traduit un chaege
de microstructure avec des déformations plastiguésersibles subies dans le domaine saturé oui quas
saturé. La succion peut alors étre
considérée quasiment comme une

20 — i 20 o9 ) . .
'S';%ﬂfa‘t’i%n S '*\ Drainage contrainte isotrope de
2 [ ezydW ~ e }1‘3“9”“” NC) compression. Tous changements
215 25| ™\ de microstructure tels que décrits
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B 8oL < by donc accompagneés d’'un
I s A T B |~ Humidification' ~ 7t changement de succion via les
| (Chemin OC) Uy )gt modifications de porosité ou de
05 05 degré de saturation.
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Aprés cet aparté sur la succion, revenons aux rdéshde mesures de retrait. L'essai de retrait vigjuenen
continu de laFigure 33 a été privilégié dans le travail de recherchegmt&sdans ce mémoire. Il consiste a
laisser sécher liboremens € 0) a I'air une éprouvette de sol centimétriqu@ enesurer périodiguement la
variation de la hauteur et de la masse de cettriéptte. La mise en place de 3 postes de mesparahele
permet de tester la reproductibilité de la mesureequipement plus élaboré (avec la mesure deanjcai
été commercialisé a la méme époque que le déveatappeade cet essai de retrait automatisé « simpha,».
les échanges avec les concepteurs de cet équipsomhistiqué montrent que son colt 3 fois plusékst
un frein & sa dissémination et donc a I'applicaigstématique en laboratoire de géotechnique dessede
retrait. La version plus robuste et basique quesramons mise au point a d’ores et déja été imptaswds
diverses formes dans d’autres laboratoires du CEREM-LRPC).
: . —

Figure 33. Photo du montage pour une mesure manuellu retrait axial (norme XP 94-060-}, du montage pour
I'essai de retrait volumique automatisé mis en plaza I'lFSTTAR et de I'appareil TYPOSOIL commercialisé par
Sols Mesures (appareil développé par des pédologumgec des capteurs laser pour la mesure du déplacent

axial et latéral, de capteur de succion et d’une nseire de la masse en continue).

La limite de retrait mesurée a l'aide de cet essaiespond a la teneur en eau pondérale du matduiau
dessous de laquelle il ne présente plus de variatidumique notable au cours de sa dessiccatiotie Ce
limite w, ou wg est une limite de retrait « physique ou réellaie tjion doit distinguer de la limite de retrait
telle que décrite dans la norme soit l'intersectlies asymptotes des deux parties de la courberdé.r€et
essai est appliqué autant que faire se peut sspluk intact » afin de tenir compte de la micrasnce du

sol en place. La microstructure est en effet imiptessa simuler en laboratoire méme en ramenant par
compactage le sol dans son état de densité ehelerten eau in situ comme nous le verrons un peulpin.

La présentation des courbes de retrait en contms teplan e-w (voir Figure 34) sera privilégiée afin de
s'affranchir de I'impact de la teneur en eau ifétia, des éprouvettes.

Figure 34. Courbes de retrait
volumique continu sur l'argile
verte de Romainville remaniée
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En effet, deux échantillons de comportement singlanais avec une légere différence devont présenter
des courbes différentes danglan €-w. On en conclut que 'un des deux sols présente ensilslité plus
grande au retrait alors que les courbes dans e gsla sont strictement identiques. Les deux sotslan
méme «sensibilité au retrait » (méme classe de sol). Ce point est important pouorparer des sols et
établir une classification valable pour I'aléa agtgonflement.

Parallelement & la mise en place des postes derengguetrait volumique en continu, une méthodédeap
de retrait-gonflement en 3 points (méthode IFSTTME 81) a été développée. Afin de s'affranchir des
effets de la teneur en eau initiale de I'échamiiltte sol prélevé intact, la méthode propose de mesu
'amplitude globale de retrait-gonflement notégs”%6 (Figure 35) correspondant a la somme des
déformations en retraits, et en gonflemerds, a partir du méme état initial. Pour cela, une épette
cylindrique de hauteur 2 4€st taillée dans un bloc de sol intact puis s@arédeux éprouvettes de hauteur
Ho,. Une des éprouvette a,wst séchée a l'air (et atteint la teneur en egupuis passée a I'étuve (pour
atteindre w = 0) et I'autre éprouvette subit unfggonent libre dans une cellule cedométrique (paigiratre
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Figure 35. Représentation graphique des résultatseda méthode rapide de retrait-gonflement en 3 pots
appliquée a 4 échantillons de sols intacts. (a) é&Mmation volumique en fonction de la teneur en eaub)
Variation d’indice des vides e en fonction de la teeur en eau w. (c) Amplitude globale de retrait-goflement Ags
% en fonction de I'indice des videse(: indice des vides initial,o : final aprés gonflement eto :final aprés retrait)

Plusieurs représentations sont possibles de I'essaipoints : [e«g (1+&)] = f(w) sur laFigure 35 permet
de tenir compte de I'état initial du sol (indicesdedes et teneur en eau) alors que la courbectdgsique de
déformation volumique = f(w) donne une représentation plus significativeis qui dépend de la teneur en
eau initiale des échantillons. Enfin, le diagraminéo = f(e) pourrait étre utilisé comme classificatide
sol. De maniére similaire, le plan des variatiosad (e, ) sur laFigure 36 montre la « dynamique » ou
« amplitude » de retrait-gonflement en fonction'ielice des vides initial gSerratrice, 20009 Les courbes
continues représentées sur les graphiqes ¢) donnent des indications sur les amplitudes draitet
gonflement des sols. Les réponses des sols daisesitegroupent en effet le plus souvent dansdegiau de
courbes qui est tracé surfégure 36, et il permet d’appréhender I'influence dedensité initiale du sol
(parametre déterminent qui sera discuté ci-apres).
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Figure 36. Essais de retrait-gonflement a I'aide dia méthode en 3 (ou 4 points) : état initialgu g, état apres
gonflement, état séché a l'air et état séché a lidte. Application sur un ensemble d’éprouvettes deots intacts
issus du site d’Avignonet (84)Serratrice, 2009. (a) Plan d'état w-e, (b) Plan des variations d'ét Ae — g
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Lorsquele > O sur laFigure 36, cela correspond a un gonflementdet < 0 correspond a un retrait. La
droite (1) de pente -1 indiquée sur le graphiquiémité le domaine des retraits possibles, c'esi@-d
-e,< Ae < 0. Cette droite (1) correspondea eAe + g avec g = 0 (en d’autres termes, le retrait compense
tous les vides initialement présents dans le &eB.trois autres courbes (2, 3 et 4) expriment retegion

entre g etAe telle que :
Ne = ek{l— exp(_ €o ﬂ - €
b
Eq (1)

avec b =-g/In(l-e,/e) et geteg,des parametres.

La variation de volume de retrait/gonflement edten(de = 0) si g&= 0 ou g= &, Le parametre ,g est
considéré comme uyparametre de structure,car le sol présente une amplitude de gonflemebisg< &,
et une amplitude de retrait sie g, <e. Le parametre edépend de laature du sol et son mode de
formation (la courbe 1 de I&igure 36 correspond axe=0). Les trois courbes (2), (3) et (4) dd-igure 36
sont calculées avec les couples ) €égaux a (0,4 ; 0,04), (1,6 ; 0,6) et (3 ; 2) extpement.

Procédure de caractérisation de la sensibilité desols au retrait-gonflement adoptée dans le guide
techniquelfsttar et Armines (2017) rédigé dans le cadre du projet ARGIC2

La réflexion autour des essais de retrait/gonfldmesmée dans le cadre des projets ARGIC/ARGIC2 bvec
concours de I'lFSTTAR a abouti a une méthodologée cdiractérisation de la sensibilité d’'un sol au
retrait/gonflement et a l'identification des pardareé majeurs qui impactent le phénoméne. Selonildeg
intitulé « Retrait et gonflement des argiles - C##gser un site pour la construction», les esdaigetrait ou
de gonflement ne sont appliqués qu’'a I'étape n°Bgeocédure d’analyse des sols propdigare 37.
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G
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Etape 3 Types de sol et
i de sol| U apa
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Figure 37. Procédure de caractérisation de la seflité des sols au retrait-gonflement en prenant emompte non
seulement la nature des particules argileuses madgalement I'environnement.
Tableau de classification des sols au sortir de tape n°4.

Cette étape n°5 est requise afin de discriminesdés sensibles, des sols trés sensibles. La distinn’est
en effet pas possible a I'étape n°4 qui est basekes parameétres d’identification géotechniqueelsavec
l'indice de plasticité Ip (et I'activité du sol Ac)a valeur de bleu Vbs (paramétre discriminantlale
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procédure qui sera discuté dan<leapitre 3) et la granulométrie / sédimentométrie. Cette wdlogie
tient compte graduellement des facteurs reliéstaytspographie, végétation, géologie issue de®ga.),
de I'observation des sols lors de la reconnaissansitu (€paisseur des couches...) puis des caistmées
des particules du sol et enfin de la microstructie® sols intacts.

2.3 Quelques éléments de microstructure des sols po  ur expliquer le
comportement des sols au cours de I'humidification/ séchage.

L’état de remaniement du sol, sa densité et lelesymumides/secs qu’a subi le matériau au coursode
histoire sont des parameétres qui impactent I'amqiit de retrait-gonflement car ils sont reliés a la
microstructure du sol. On distinguera la microdtites qui concerne 'arrangement des particules dain
entre elles et la texture d’'un sol qui est reliédaadistribution de la taille des particules du sol
(granulométrie). La microstructure qui dépend deejdure concerne l'orientation/anisotropie degipales
(selon le litage géologique modifié par exemplecdiagpparition de plissements), I'agrégation (&illorme,
nombre...), 'homogénéité (répartition des minérawec un regroupement en amas ou en lit ou bies ala
état disperseé), la densité reliée a la porositke(tgéométrie, connectivité...), la fissuration @ma et macro
fissures, taille, ouverture, orientation...), la cirtegion, les défauts et plan de déformation...

Plusieurs échelles d'organisation sont communéndatinguées, allant de I'échelle du feuillet (féetil
micromeétrique avec une épaisseur de I'ordre degbtrdm sur laFigure 38) a I'organisation des agrégats
micrométriques ou ensemble d’agrégats dans urFgplire 39). Notez que la matiére organique est peu ou
pas considérée dans les sols géotechniques corestdectas en pédologie car elle est généralenl&iag

de trace en profondeur.

a b) C)

Figure 38. Outre le polytypisme soit différents typs d’empilement des feuillets et les différents med de
succession des feuillets dans un interstratifié, sbproposées pour les argiles des représentationsh&matiques en
2D (a) du modéle de bande proposé paWeiss et Franck (1961)(b) de I'organisation en ruban proposée par
M’Ewen et Pratt (1957), (c) du modéle d’association face a face des parles de montmorillonite sodique
proposé parKeren et al. (1988)(d) Observation MEB d'une structure feuilletée de nontmorillonite et (e) de
plaquettes hexagonales de kaolinite bien cristalk® (largeur de I'image = 15 um)Tovey, 197). (f) Observations
TEM de montmorillonite Ca (Merlin et al., 2002 et HRTEM des distances interfeuillets Krupskaya et al, 2017.

L'évolution des méthodes expérimentales d'obsepmatnotamment en microscopie électronique a
transmission (TEM) a permis d'observer de manidrecte I'organisation des feuillets in situ puis le
distances interfeuillet a I'aide de TEM haute rétoh (Figure 38). Ces observations sont particulierement
utiles pour comprendre l'intercalation de molécutedre les feuillets argileux par exemple lors de |
synthése de nanocomposite. Dans le cas des sdéuargaturels, les travaux desssier (1984pnt permis
d’établir depuis longtemps les bases pour décrieearganisation multi-échelle des argiles. Cependarce

est de constater qu'il est toujours difficile derdale lien entre les échelles (celle du feuilletispde
I'éprouvette et enfin du massif de sol) et d’exi@oiquantitativement la microstructure d’'un solilex
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naturel polyphasique. Les observations, souveriésc dépendent du mode de préparation des édbastil
et elles restent subjectives en fonction de I'etiperdu microscopiste. Pour expliquer les compogtesn
mécaniques, on se réfere alors a des « illustatimhématiques » de la microstructure telles gllesce
présentées sur Egure 39 (a)
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Figure 39. (a) Différents types de poresTpuret et al, 199Q. (b) Diagramme de I'assemblage des particules del
(avec des grains de sable et des limon€§)dllins and Mc Gown, 1974.

~ grain de sable

En effet, hormis pour les sols avec des partichies définies (ce qui expliqgue que des kaolinitescdeur
particules hexagonales soient prises comme maténiadele), les matériaux argileux intacts les plus
communément rencontrés dans les sols de fondatiorgémtechnique se ressemblent fortement au
microscope électronique a balayage classique. ifeenla présence d’agrégats tels quimaginés sur |
Figure 39 (a)est particulierement compliqué et I'entité « agtég n’est réellement identifiée que dans les
sols remaniés ou dans les sols faiblement argilBmxeffet au-dela de 30% d’argile, on considére que
l'argile est en mesure de former une matrice coetienglobant d’autres phases minérales que j'appell
secondaires (quartz, carbonates, feldspaths pegsdhtiel). En-dessous de 30%, les fractions linseeet
sableuses prennent généralement le contrble duartenpent du sol qui tend vers un milieu granulélime
matrice argileuse est discontinue sous forme dggseou de couche a la surface des particules plus
grosses). La valeur de 30% est déduite d’'un caleuyéomeétrique d’empilement pour obtenir un taux de
compacité maximum avec un arrangement de partigpbgriques caractérisées par une granulométrie
continue et étalée.

Les sols argileux sont quant & eux constitués plarticules » ou « tactoides » argileux qui sontstirés
d'un empilement de feuillets argileux (TO, TOTLa présence de feuillets isolés ne se présentesa
des traitements artificiels d’exfoliation. Ces partes ont généralement un nombre de feuilletsatsai en
fonction de la nature des cations compensateutaimmoent dans le cas d’'une montmorillonite. Ce nembr
de feuillet joue sur la flexibilité des particulagyileuses. Ces particules regroupées entre elteweht des
agrégats caractérisées par une porosité intracphaitie et inter-particulaires. Cette distinctian rdveau de
la porosité est importante car elle est associdiférents type d’eau qui peuvent coexister danmmdg¢ériau
argileux Eigure 40).

L'eau libre gravitaire se situe dans les macropanescluster de taille > 10 um et situés entrenedtes
constituées d'agrégats argileux (cette eau est ldirreprésente la réserve hydrologique du soBad’
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capillaire de condensation dans les pores inta¥gags (méso porosité) dont la taille est entre 10eim
représente la réserve hydrique du sol ('eau pwratréise en mouvement par remontée capillaire)inEnf
I'eau physi- et chimie sorbée dans les pores imgr&gat ou inter-particules (pores entre 100 ninpen) est
liée aux surfaces externes des particules contnaime & I'eau interfeuillet fortement liée aux cato
compensateurs et surfaces internes des argilggpdesitectite. Cette eau liée est intra particuldénes une
porosité < 100 nm. Reste I'eau cristalline des lesgreprésentée par les hydroxyles de la structure
cristallographique des argiles. Pour chacune decaeg existe une température spécifique de désorpti
(voir Figure 40): autour de 100 °C pour I'eau libre, 150°C powali capillaire, jusqu’'a 230-250°C pour
I'eau physisorbée et une partie de I'eau chimid&ey jusqu’a 400°C pour le reste de I'eau chimiéerbt
I'eau interfeuillet, et entre 400°C et 800°C powall de structure (dans le réseau cristallograghipus
forme d’OH). Ces valeurs sont indicatrices de m&mue la taille des pores qui contiennent les différe
types d’eau (ordre de grandeur pour des sols argusuels).

] &P l Differential thermal analysis
— adsorbed
I o.j i | - ”ao surface
- - waler T ' !
. . crystalline [
| 9 9 ’ 9 (OH) “waler” ar [ .
[ hydroxyls % | ' Sy
ey | > -
p:r);icic & bﬂ “" _f‘ 0 bsorbed ] | /
o Ch Ee ol
waler /
& & 6 o s
| | | ] adsorbed water
Figure 2 3a — T ocalisation de Pean dans les availes (Velde 19973

T peralure  —— g0 _g(Q°

Figure 40. Localisation des différents types d’eadans les argilegVelde, 1992 et courbe thermogravimétrique
montrant les températures a atteindre pour les extire (I'énergie thermique doit étre supérieure auXorces
interatomiques mises en jeu).

Pour comprendre dans quelle mesure un matérideaxgist capable de gonfler ou se rétracter et derse
déformer, il est nécessaire de garder en mémoite cganisation multi-échelle des minéraux argildia
taille et surtout la flexibilité du feuillet qui wiinue lorsque le nombre de feuillet empilé par ipale
augmente (montmorillonite versus kaolinite suiFlgure 38), sont des éléments importants a considérer.
L'organisation des pores et 'agencement des pégscde sols change en fonction des sollicitatguises
par le sol, 'eau jouant le réle de « lubrifiangmtre les particule®ouziri-Adrouche (2007a su par exemple
qualifier le changement d’orientation des feuillééskaolinite (via le degré d’anisotropie) une fedaimise a

un chargement isotrop€i@ure 41).

avant chargement

apres chargement

Figure 41. Observation de I'orientation des plaqueées de kaolinite (non déformables) dans le plan haontal
avant et apres un chargement isotropéBouziri-Adrouche, 2007)
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Cette anisotropie est acquise également par ledriaax lors de leur chargement au cours de ledoihgés
géologique ou de leur dépbt par sédimentation ehm (lithologie du sol). C'est le cas en partieufpour
les argilites de Bures dont la structure multi dehest représentée surHagure 42.
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Figure 42 Structure multi échelle de l'argilite deBures(Yven et al, 2007)
et observation de sa structure anisotrope pawei (2010)au MEB environnemental.

Généralement, plus la teneur en eau est imporetnpdus la capacité des particules a se ré-agesster
grande, et cela en l'absence de « points durs »meordes particules de carbonates qui peuvent par
enchevétrement bloquer la capacité a bouger/sgasiser des argiles. On retrouve de maniére simita
durcissement de la structure carbonatée sur lescalfaires algériens lors de leur séchageidlbia et al.
2017. Immergés ces matériaux se dispersent dans teaume un sable fin alors que la structure humide
une fois compactée durcit lors du séchage. Unied@tion des particules (possible en fonction de tailie,
forme, nature et rugosité de surface...et sous talfe la succion) a l'origine d’'un blocage physique
expliquerait ce comportement mais une précipitatitercarbonates a I'origine d’une cimentation chimiq
n'est pas écartée. Ce dernier phénoméne a cepesaasitdoute un faible impact dans le cas des tufs
algériens compte tenu de la faible quantité d'eaypdres contenant le calcium pouvant précipites Le
particules de quartz semblent par ailleurs avoicomportement différent de celui des carbonatesget

est a creuser).

Outre la quantification des changements d'oricotatipréférentielle des particules, établir des
caractéristiques quantitativesa partir d’observations en microscopie est une eui plein développement
associée aux méthodes de traitement d'image. Dasgements de microstructure aprés une sollicitation
(compression, traction...) peuvent étre observég|lmrdes particules s’y prétent. Par exemple, daszde
cisaillement formées dans les échantillons de deéBontainebleau en compression triaxiale en dondit
drainées/non drainées est possible au MEB e(F&jure 43) car le matériau granulaire étudié présente des
particules avec des contours facilement identifiabl

Figure 43.0bservation au MEB en 2D des zones de cisaillemeormées dans les échantillons de gres
de Fontainebleau en compression triaxiale en condbihs drainées/non drainées@uffroukh, 2004)
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Désormais la tomographie de rayons X permet deesuivsitu les déformations dans ce type de matéria
Cette technique n’est cependant pas adaptée pobsefvation fine a I'échelle des feuillets dans un
échantillon pluri-centimétrique mais convient pédiaent pour observer les sols sablo-argileux {fvac
grossiere) si tant est que I'on puisse faire |#d#ce entre les différentes phases (silicatesughino-
silicates présentent des niveaux de gris tres pgjatt que la porosité soit supérieure a la tdilleoxel (ou

« pixel » en 3D dans une image). Cette taille est’'ardre de 20 um en tomographie de rayons X de
laboratoire (pour des échantillons de 3-4 cm). Ritenir des tailles de voxel inférieures au migiibest
nécessaire de recourir a la tomographie coupléymchrotron pour I'observation d’échantillon ddl¢éade
I'ordre de 5 mm. Cette taille d’échantillon ne petmpas dans ce cas une étude de sol composé ubellpart
de tailles variables notamment des sables.

Le développement de linstrumentation de laboratofnotamment la microscopie de rayons X -
https://www.zeiss.fr/microscopie/produits/microsesa-rayons-x/xradia-810-ultra.htjnldevrait permettre
dans les années a venir d'observer en laborat@sesttuctures de taille nanométrique dans une caatri
pluri-centimétrique. Une autre méthode en pleiroessnsiste a recomposer une structure 3D a pasr
images 2D au MEB couplé a une sonde ionique famal{su FIB) qui permet de décaper progressivement
couche par couche la surface de I'échantillon (rasex une possible réimplantation). On obtientiaal f
une structure 3D par reconstruction a partir deggaes 2D comme sur Kgure 44.

Figure 44. Observation MEB (mode électrons secondais) sur des surfaces polies a I'aide d’'un FIB déalrgile de
Boom. Observation de la morphologie de 3 types demes (I, II, et lll) qui dépendent de I'arrangementdes
particules d’argiles et de leur minéralogie. Recorriction 3D du réseau poreux a partir des images MB FIB
obtenues sur des sections au voisinage de graingieartz (cryo-condition imposée) permettant d'obserer la
connectivité des pores@esbois et al, 2010

Outre les techniques d'imagerie directe ou indeemt 3D, I'application d’'un traitement d’images si@s
observations en 2D nécessite une bonne qualitéagési et donc une préparation adaptée de la suléasce
échantillons étudiés. Sans décapage ionique, Wighah des échantillons doit étre envisagée pownibtine
surface parfaitement plane, non déformée/altéréesdes opérations de sciage et polissage. L'inmardon
«a coeur » des échantillons argileux caractériaésupe faible porosité (e < 0,25 par exemple) etles
pores de petites tailles demande une certaine tisgadr'imprégnation avec une résine poly(méthaateyde
méthyle) ou PMMA a été utilisée par exemple danschdre du projet européen POSIMAM
(https://cordis.europa.eu/project/rcn/93081/repgrfip qui traite de la microstructure de roche
microfissurée. Les observations de la fissuratiah &é obtenues par autoradiographie des échaustillo
inclus sous un vide poussé avec une résine PMMAeoant du**C suivi d’une polymérisation sous T°C
élevée ou a l'aide d’une source radioactf@o. Par aillleurs, I'imprégnation des roches argiks nécessite
d’'une part de sécher les échantillons sans modéier microstructure (soit par lyophilisation, pgashange
eau/acétone, par pompage sous vide...) et d'auttedear résines avec une viscosité adaptée pour une
imprégnation progressive par bain successif (teglutilisée en pédologie). Cependant I'imprégmatio
bien la découpe et le polissage des surfaces @veans eau, avec solvants, par cryogénie..) pedifier
potentiellement la microstructure.

La Figure 45 démontre néanmoins qu’avec des observations dééuah polissage direct de la surface
d’'un bloc d’argilite selon un protocole adapté tesit a fait envisageable. Cette surface a permigaliser
ultérieurement des mesures quantitatives du pointvae de la porosité qui peut étre couplée a la
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minéralogie. La préparation de surface 2D est éuahé requise pour suivre les déformations d’éprtiase
soumises a des sollicitations ou contraintes {bactcompression,...) via leurs surfaces en utilisame
méthode par corrélation d'image (DIC: digital ireagorrelation) ales, 2008 Cette démarche
d’observation quantitative des phénoménes dansmdériaux argileux est la plus aboutie dans leecaeés
études sur l'argilite de Bures et de la bentonité88l compte tenu des enjeux que revétent les relcberc
autour de ces matériaux, les argilites étant vouées stockage des déchets nucléaires (projet
CIGEO/ANDRA en relation avec le Groupement de Rexee (GAR) FORPRO, NEEDS, MIPOR...). Ces
observations requierent une forte expertise ettdegpements spécialisés auxquels il n’est pas lpessiu

pas utile, de faire appel pour des observationsuelies » sur des sols argileux comme par exernope |
d’'une étude géotechnique hors projet d’envergura.pldlsition consiste donc a suivre de pres les @esnc
dans le domaine des observations microscopiques @i capitaliser les avancées et cultiver ma
représentation mentale de la microstructure des agjileux plutét que de réaliser des observatiuis
représentent un vrai défi technique mais n’appoes toujours au final la réponse aux questioms/gn

se pose. A partir des observations recueilliesiservariété de sols/roches argileuses dans |eatitt® ou a
'aide de microscopie classique, il est alors pdueside proposer les explications les plus plausiléle
I'échelle microscopique des comportements macragaep (comme des amplitudes de déformation lors du
retrait-gonflement).

- Carborates

[ ] Matrice argileuse
[

B o ows

Figure 45. Observation 2D de I'argilite de Bures aggs la mise en place d'un protocole adapté de padasge de la
surface sans inclusion sous résine préliminaire, @artographie de la porosité, b) observation MEB (@ mode
électrons rétrodiffusés) de la méme zone et cartogphie minéralogique construite a partir de I'imageMEB

(Robinet, 2009

by

Plus simplement, la microstructure des matériaugilearx est « quantifiée » a travers sa porosité
classiquement mesurée via la porosimétrie pardignude mercure (PIM). Les mesures d’adsorptiogaie

de type BET N sont également utilisées pour rendre compte dedeostructure cependant dans le cas des
matériaux argileux, seules les surface externeagi@gats et une fraction (dont la quantité estrinoe) des
surfaces internes des agrégats argileux sont sagde gaz contrairement aux mesures a I'éthytgyeol
méthyl éther (EGME) qui donne une estimation dsuegace géométrique globale des minéraux argileux
dans le sol.

Dans le cadre de ce manuscrit, les mesures deip@tog par intrusion de mercure sont corréléees d

observations qualitatives de la microstructure @gsantillons argileux sur des surfaces de fradinaiehe
sans préparation observée au MEB environnementapl@® a une sonde EDX d’analyse chimique
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élémentaire.L’échantillon peut éventuellement étre lyophilis&amat observation pour conserver la
microstructure dans un état donné. Le mode de géclkas échantillons fait encore débat entre la
lyophilisation aprés une trempe dans I'azote ligumbuvant micro-fissurer I'échantillon, un séchages
vide ou un séchage par échange eau/solvant (etonayéL’observation de la surface de fracture dsoh
argileux (avec une fraction argileuse > 30%) qia aonsistance d’'une roche tendre, met généralearent
évidence une matrice plus ou moins continue aloesles phases secondaires de type quartz ou céebona
ne sont pas ou peu visibles. En effet, le planraetidre se positionne généralement sur un plamibe$se

de I'échantillon c’est-a-dire un plan riche en kgl Dans un échantillon avec 50% de quartz, ipessible

de n’observer que des argiles sur le plan de fractans distinguer les particules de quartz rectes/@ar

les argiles. C’est un biais dont il faut tenir caenfors des observations ou procéder a un polisdiffiele
compte tenu des différences de dureté entre agdaartz par exemple et du changement de consisties
argiles en présence d'eau (autre solvant de pghssa utiliser). Notez également qu’il est nécessair
d’identifier au MEB les zones représentatives éeHantillon c’est-a-dire « sans particularité »ralgue les
anomalies et les micro-zones atypiques attirenéigéament I'attention de I'opérateur. Enfin, afe éndre

les observations plus quantitatives, s'ajoutentésgatiquement aux observations MEB les mesures par
porosimétrie par intrusion de mercure pour rendmapte des pores sub-micrométriqgues souvent inessibl
et 'analyse minéralogique sur poudre par DRX,guident toutes deux l'interprétation des observetio

Plus simplement encore, la microstructure des aodlgleux s’exprime & travers la courbe de retrait
volumique des sold-{gure 46) décrite de maniere approfondie par les pédolo@Biesideau, 2004 Nous
avons exploité ces informations obtenues au labioead I'aide de I'essai de retrait volumique auhbisé
précédemment présenté. En effet, cette courbe patenenettre en évidence un remaniement du sol, une
cimentation (avec une variation de la position dinpd’entrée d’air), la présence de macroporegsgamn
décalage des courbes par rapport a la droite deatian), la quantité de micropores (dont le drgia
s'effectue dans la zone de retrait résiduel) gprésence d’argile gonflante (avec la position dinlite de
retrait).
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Figure 46. (a) Courbe de retrait d'un sol argileuxremanié (en trait plein) et non remanié (en pointig) (Cornelis,
2006. (Enax: Wmax) €tat d’hydratation maximum avec saturation des maropores, (g, Ws,) €tat de gonflement
maximum des micropores, (g W,) point d’entrée d’air, (es, Wsp) (Sh ou r ou s) limite de retrait, (g, w=0) état sec
avec le retrait maximum. (b) Courbe de retrait propsé en pédologie paBraudeau (2004)(LN partie linéaire et

CV partie curvilinéaire)

La courbe de retrait décrit le drainage des poresairs du séchage ainsi que la réorganisatiorade |
microstructure du sol. Un sol intact au cours daflgment ou dans la premiére partie du séchageitret
normal) suit la droite de saturation Sr =1. Le wodud’eau perdu est compensé par une réorganisimn
particules du sol de maniére a rester saturé. Bowol remanié, il existe outre des micropores tmmt
'eau capillaire) des macropores (contenant deul'geavitaire) dont la dé-saturation démarre des les
premiers instants du séchage (entsg.et W,). Il s’agit du retrait structural et il est coutate démarrer un
essai de retrait une fois le retrait structuramieé ('eau gravitaire s’écoulant facilement). Eitesule sol
remanié suit une droite paralléle a la droite daration indiquant que les micropores sont toujaatirés
(comme dans un sol intact). A partir du point d*éatd’air w, les micropores se dé-saturent pendant le
retrait résiduel (apparition de ménisques danpdees et augmentation de la succion). Au-dela dienite

de retrait w, le sol a atteint son état de compacité maximursglee les particules se sont réorganisées
(particules bloquées au contact les unes des aurde sol continue de sécher sans changer deneolu
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globalement. Si on se référe a la courbe de reaalét que décrite précédemment, les pores setdéesa

« séquentiellement » et I'eau interfeuillet ou ligeghysi-chimie sorbée sur les surfaces argileusesont pas

ou peu impactées par ce phénoméne de séchage BbFaiavec une hygrométrie autour de 50-60%. Ce
processus décrit a I'échelle des pores est égaterndérent avec les résultats de travaux dansrieithe

des milieux poreux qui tentent de décrire les aspeemporels (cinétigue de séchage) et spatiaux
(pénétration du front d’asseéchement) du phénomémeséthage. Des observations par imagerie par
résonnance magnétique (IRM) montrent que communéimegchage se décompose en 3 étapes successives
(Figure 473).
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Figure 47. a) Vitesse d'évaporation d’'un échantillo selon 3 modes au cours du temp#lerz S., 2017) b)
Observation en RMN du proton de la distribution dutemps de relaxation T2 proportionnel a la taille de pores
(Merz S., 2017) c) A gauche : observation en IRM du séchage d'urghte de kaolin (5.7 cm de hauteur — séchage
par le haut) au cours du temps (pas de gradient acours du stage ) et & droite : profil de densitép (reliée a la
teneur en eau) correspondant a I'échantillon de kdim en fonction de la hauteur Faure et al., 2010)

Si les conditions imposées en surface ne g&# trop stressantes(température ambiante et faible
renouvelement d’air sec), I'échantillon montre witesse d’évaporation initialement constante sogthge |
(retrait normal). On assiste & un déplacementetuldans les pores. Un transport capillaire opkmet la
cinétique est jugée suffisamment rapide pour cbatemcer le gradient qui pourrait s'installer &stlaface
avec des conditions de séchage intense. De mamgcemitante, une déformation des pores se predud
I'effet de la succion (diminution de leur tailleute permettant de rester saturé). On assiste alare a
changement de phase avec évaporation au niveauagsques dans la zone de surface. Par changement d
courbure des ménisques avec la diminution desegaitle pores (compte tenu des surfaces qui se
rapprochent), le drainage capillaire reste actif tamps donné. Si I'échantillon de sol présente des
macropores, les surfaces en contact avec l'aironé gas seulement a la périphérie de I'échantiioon
consideére selon la description de la courbe daitdaite précédemment, que les macropores setdéest

des les premiers instants du séchage. Il se pralibug un transport de vapeur dans le réseau poreux

Suit une période de transitiorigure 478 a laquelle succede une période (stage Il) avedaumx
d’évaporation faible. La transition correspondeaitdébut du drainage des pores capillaires eaggedt a un
enfoncement du front d’assechement de I'échantiliten la surface vers le coeur. L'étape Il ou les
déformations du sol n'opérent plus, se caractéréseun gradient de teneur en eau liquide/vapeus tan
réseau poreux.
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L’évolution du temps de relaxation transverse T2r&pbnnance magnétique nucléaire (RMN) du proton
relatif & I'eau dans les pores est un bon indicgteur valider la description du processus de sg@hetrait
précédemment décriCpen, 2018, Merz S., 2017, Faure et al., 20Ed effet, T2 est proportionnel a la
taille du pore qui contient I'eau. En d’autres tesa distribution de TZ{gure 47b) refléte la distribution

de taille des pores qui contiennent I'eau. Cettthode caractérise directement I'eau de pore coatrant a

la poromercure par intrusion de mercure qui nétessi séchage et ne permet pas de décrire queads por
sont remplis ou bien vide d'eau.

Le processus de séchage /retrait peut devenir ifpawra rapidement complexe erésence de sebui
change les propriétés de I'eau liquide (modificaties angles de contact ou de la tension de swfatienc

de la succion, de la remontée capillaire et deépalsion électrostatique de double couche). Notezlq
salinité de I'eau va avoir un impact sur I'agrégatdispersion et la formation de gel d’argiles (\aiapitre

3). L'état de I'eau et du sel susceptible de préerpen milieu confiné (dans la porosité) est unaievr
guestion qui se pose dans les roches dont le sgpptaeux est rigide. Or, un sol notamment argil@ans
cimentation forte) a une certaine capacité a seroéfr. Cette propriété lui permet d’encaisser kesgions

de cristallisation qui peuvent se développer ladadprécipitation des sels alors que ce phénoméns les
roches « cimentées » est un des processus majeuwlgtérioration. Une compétition entre advection en
surface - mouvement d’'eau lors du séchage - estrdmition du sel par diffusion en supposant que la
sorption sur la surface des pores est négligedirie 48) est a I'origine des probleme€dlas, 201}
Concernant le comportement des sols salés, ilaseleement en cours d’étude péing Z. (thése 2018-
2022)en tenant compte de I'état du sel (dissous ou itéfi Pour une salinité du sol de I'ordre de 6kgg

de sol, soit une eau de pore avec une salinitblré de la salinité de I'eau de mer (35 g/L)astue le sol
testé est préparé dans les conditions de compaaiténale a I'optimum Proctor, la précipitation nésprait
gue pour les teneurs en eau en-deca de Big (et al., 2019).Cette estimation est faite a partir
d’observation sur des solutions salines (bulk) nonfinées. Or, c’est sans compter I'effet de ldetales
pores et des changements de propriétés thermodynesnide I'eau en milieu confiné. En effet,
l'introduction des activités de I'eau pour les milk de fortes salinités est requise.

T

4

. -y = T.m

5 _?'g‘_j!"tf!—!'-J!!._i_ _‘m_| 1215
+

;\3\ .
L
Y RV\
g A%
5 AN

- W
THEL T a¥ @ 9

\U vV ¥

Pe<1

C (mol I)

Y{r,@ oo O g Ty =]

a -
3 Fa by = Ead A abaogal g 0

Pe>1

days

0 15 30 45
a) position (mm) b)

Figure 48. a) Profil de concentration en NaCl mesurin situ par RMN durant le séchage de brique de tee cuite
saturée initialement par une solution NaCl 3M. Suivpendant 15 jours d’une éprouvette de 45 mm de |lgueur
dont la surface est a la position ORel et al, 200Zité par Sawdy — Heritage et al, 2008)

b) Schéma de principe des contraintes radiale et tangentielles, qui se développent a la suite de la
cristallisation de sel dans un pore provoquant laupture de ce dernier Pesarnaud, 201ité par Colas, 201}.

Enfin, les courbes de retrait présentées skidare 46 supposent un séchage suffisamment lent pour éviter
la fissuration du matériau ce qui perturberait la mesure desmhinas des éprouvettes. La fissuration dans
les sols argileux est un phénoméne important dergrincipal moteur est I'augmentation de la succion
causée par I'évaporation au niveau des ménisquesléa poresBouterf, 2010. La fissuration va jouer un
réle non seulement sur la tenue mécanique du raaténais également sur sa perméabilité. Si un sol
argileux une fois saturé présente une perméablgité0™ ou 10" m/s, le sol une fois fissuré voit augmenter
cette valeur & 10-10° m/s ce qui va favoriser la pénétration des eauyldie et alimenter en eau les
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couches profondes du sol. La fissuration des (§otgire 49) dépend cependant de nombreux paramétres et
son étude en laboratoire est souvent délicate.

Cracks under mechanical stress

| R ;grlégms prilmy\i:ts
{. B |

l AN 5

Agrégats secondanes

Faible gonflement Fort gonflement

Figure 49. développement de la fissuration au couun essai mécanique, b) fissuration lors du gorégment
(Bultel 2001), c) Fissuration dans un sol superficiel hydromorpe une fois sec, d) Fissuration obtenue au
laboratoire au cours du séchage de la marne bleuéAdgenteuil déposée sur un support rugueux sur une

épaisseur de 20 mmYigzaw, 2009, e) Schéma de la fissuration en 3D dans un soleavie développement de

fissure primaire qui s’ouvrent puis peuvent se refame lorsque la fissuration secondaire s’ouvrent aan tour (f)
illustration du processus de fissuration d’un sol mgileux (Konrad et Ayat, 1997).

En termes de fissures, on distinguera :
- la fissuration induite mécaniquement : essai detitia, chargement cyclique (fissure de fatigue),
fissuration naturelle lors du déchargement/décossiwa des sols excaveés...,
- la fissuration lors du gonflemenBltel, 2001).Apres retrait et avant réhumidification, les fissur
peuvent étre comblées par des poussiéres transpgptr le vent par exemple. Ainsi, lors de
I’humidification, le gonflement du sol est partetient ou totalement empéché, engendrant une
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pression de gonflement parallele a la surface. Quastte pression de gonflement dépasse la
résistance au cisaillement du sol, la fissuratitnibaée au gonflement se produit,

- la fissuration chimique ou thermique : il s’agit dwnflement de certains minéraux ou de la
fissuration due au gel/dégel ainsi que la fissaratiydrique lors du retrait (lorsque la succion
dépasse la résistance en traction du sol). Lestatsexpérimentaux dBerron (2008)montrent
clairement que la fissuration se produit surtoutr@de | (mode d'ouverture) ce qui indique que
l'initiation du phénomeéne est le résultat de laifigaiion de la force de traction du sol.

La fissuration hydrique dépend quant a elle :

* de la nature du sol : la cimentation dans le sat pmuer un role rigidifiant ou de renforcement ce
qui réduit le risque de fissuration,

» des propriétés géotechniques du sol soit la pogiteola limite de retrait yy

» de la densité du matériau,

* de la cinétique du séchage : un déseéquilibre forteemes d’humidité relative dans I'air ambiant
extérieur et la quantité de liquide dans I'échéontilentraine une cinétique rapide de séchage ce qui
induit des gradients hydriques ou de succion ingmbst entre la surface et le coeur de I'échantillon.
Ce gradient induit un flux de liquide sortant,

» de I'épaisseur ou la taille de I'éprouvette test@dissuration est résolument un phénoméne 30 qu'i
est difficile d’appréhender en 2D et son développandépend de la taille de I'éprouvette testée

» et de larugosité du support sur lequel reposédistilion (rdle des forces de frottement de sudface

L’humidification a un réle d’auto-cicatrisation flefissures se referment) mais le sol enregistre les
changements de microstructure successifs et deehesivfissures peuvent se développer avec des
caractéristiques (réseau de fissures) qui chargehaque nouveau cycle. La prédiction de la |oztidia

des fissures ou de leurs caractéristiques resreemon maitrisée et I'établissement du lien elareature

des sols et les diagrammes de fissuration telssquéa Figure 49d a fait I'objet de plusieurs tentatives.
Outre le mécanisme de développement des fissarggspfondeur de fissuration des sols et la modéisa

du processus sont les deux axes sur lesquels ssup@nt les recherches a I'heure actuelle.

2.4 Influence du remaniement des sols, de leur tene ur en carbonates,
de la densité des sols et des cycles humide/sec sur I'amplitude du
retrait/gonflement d’un sol

Outre la minéralogie des sols argileux (natureustntjté des argiles présentes) ou la teneur erindale
des sols, plusieurs caractéristiques ont un imgades amplitudes de retrait/gonflement.

Ces parameétres doivent étre pris en compte dansldesifications de sol pour définir au plus justee
susceptibilité des sols a subir des variations maues lorsque leur état d’hydratation varie. Ltéde
remaniement du sol (remaniement naturel dans ldlivimns ou anthropique lors de travaux de
remblaiement), la densité du sol et le nombreaghlitude des cycles humide/sec qu’a subi le naaiéai
cours de son histoire sont des paramétres détentaina

Pour évaluer I'impact de ces paramétres souvenélést le comportement des marnes (composées sle plu
de 35% de carbonates et d’argiles) a été compariua des sols argileux plus communément étudiés au
cours des travaux ddakki (2009) En effet, trop peu d’études se sont focaliséesesumatériaux marneux
au profit des matériaux commercialisés de typedrétet Ce type d’étude, visant en particulier lets s
intacts, requiert une grande quantité de carottégesjui est colteux) et demande du temps poupidab
une base de données suffisamment étoffée pourictawariabilité des sols naturels et en tirerfiaal des
généralités. Le travail mené est de longue haleirtemande a collecter les données au cours digtsped
des études qui se présentent. Néanmoins, il a sesdimites, étant donné que les données ajoatées
base de données peuvent étre obtenues avec dessnguamnévoluent dans le temps. L'inhomogénéité des
mesures devient alors un probléme lors de I'exatioib de la base de données.
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2.4.1 Effet du remaniement du sol et de la teneur en cadnates

Commencons par le paramétre de remaniement d&rsohilieu urbain (ou milieu anthropisé€) par exemple
la construction sur sol remanié (comme les rempkss un cas particulier & considérer. Si les pelssent
étre remaniés par 'homme, les colluvions et ceemiformations superficielles (trop souvent absesiie les
cartes) sont remaniées naturellement. Or, ellesésentes dans les premiers metres en surfasel dyui
vont recevoir les fondations des maisons indiviésell est donc important de connaitre leurs Jméiteés.

Notez qu’un sol intact posséde une amplitude deaitebu de gonflement qui lui est propre et il est
impossible de reproduire la microstructure d’'un isthct par un simple compactage sur un sol remanié
comme le montrent les essais surFHgure 50 pour une marne et une argile provenant de la région
parisienne. En effet, le mode de préparation ddsaréitlons compactés au laboratoire induit une
microstructure particuliere. Que I'on considérecompactage statique ou dynamique (type Proctoriex p
dameur), un remaniement en passant par une étapdmme de boue (w > 1.5 jwou un remaniement en
séchant le sol suivi d’'une étape de concassageret dzhumidification, ces processus ont un imgactles
amplitudes de retrait et de gonflement du sol, méniitialement chaque éprouvette possede uneitere
eau et une densité similaires a celles du solcitftaest-a-dire telles que lors de son extractionsol). Une
méthode adaptée pour extraire des blocs de sol-gantimétriques intacts est donc requise, soit par
carottage a sec, par fongage (battage), par exinacianuelle a la boite, ou bien en utilisant imsplement
une pelleteuse.
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Figure 50. Comparaison des courbes de retrait (ae I'argile verte de Romainville (green clay ou G@u AV) et
(b) de la marne bleue d'Argenteuil (blue marl BM ouMB) intactes (I) ou remaniées de 2 maniéres noté€sou
W. La microstructure des deux sols intacts est obegte au MEB (e) et la porosité est mesurée par pasométrie
par intrusion de mercure (c et d) (courbe cumulée el porosité n% en fonction de la taille des pores eburbes de
distribution de la taille des pores ou differentialintrusion DI). (Makki et Duc, NSlarticle non soumis)
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Pour comprendre maintenant la différence de corapmnht entre marnes et argiles lors d’'un remaniement
les marnes doivent étre regardées plus en ditakki (2009)a montré clairement que les comportements
des sols marneux et argileux devaient étre diséiaglies marnes sont classiquement des rochesusesle
tendres caractérisées par une teneur en carboraatable de 35% a 65 %. Or, la littérature insise ou
pas sur le fait que la teneur en carbonates desasgileux a une influence sur leur comportemers L
classifications de sols sont généralement les m@mestous les sols fins qu'ils soient carbonatéson.

Or, la microstructure ‘cimentée’ des marnes a urpaich déterminant sur leur comportement de
retrait/gonflement. Cette différence vient :

» de la minéralogie: les carbonates remplacent une partie de laidracrgileuse responsable des
variations volumiques aussi lorsque le taux deasates augmente, la quantité d’argiles diminue de
ce fait, ce qui entraine généralement une diminute la fissuration des sols et de la variation
volumique lors du retrait/gonflement noté Aur laFigure 51 Ce parametre représente la somme de
la variation de gonflementAY syeiing €t de retrait&V shrinkagd- La Figure 51 montre un exemple de
relation entre A et la teneur en carbonate.

» de la densité: les marnes ont généralement des densités phartamtes que les sols argileux ce qui
limite leur variation volumique notamment lors donfement (du moins tant que le matériau est
intact et n'a pas subi de cycle humide/sec).

Pour montrer clairement I'effet des carbonatedesaomportement des sols argileux, on constateleapent

gu'il est quasiment impossible de ne faire vari€ug seul parametre a la fois surtout si on tréeaur des
sols naturels intacts. Par exemple la densité ceanéllons est reliée a l'indice des vides, a laéralogie

(nature des argiles, teneur en carbonates) eteatlare du sol (taille de particules)... Les réssltgs études
paramétriques sont donc compliqués a interprétetoas les paramétres sont li€s, ce qui peut anmedes

interprétations erronées.
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Concernant la marne bleue d'Argenteuil considéréenmoe une formation géologique relativement
homogene, elle présente habituellement une micaste ou les argiles sont intimement mélangées a
I'échelle inter-intra agrégats avec des particutésrométriques de calcite/dolomit&igure 506. Cette
microstructure est conservée quel que soit le ramant, méme en passant I'échantillon sous forme de
suspension tres diluée avec agitation durant plusi@urs et passage aux ultrasons. La microsteicious
forme d’agrégats qui mélent intimement argilesabonates, semble toujours conservée. La dispaudso

la microstructure par dispersion est d'autant plifficile lorsque les argiles présentes sont deetyp
illite/muscovite ou des argiles fortement chargéesqui assure une forte cohésion entre les feslibét
particules argileuses. Cette observation conf@sentodéles de sol basés sur une double porost;a’
dire des micropores faiblement impactés par lesatipdis de compactage en terrassement et qui testen
saturés, et des macropores contenant I'eau libgiiesubissent les effets du compactagoriso et al.
1991 et 1992; Ferber, 2005)

Cet enchevétrement physique de particules d’argilele carbonates donne une structure « rigidifigewa
s'opposer aux déformations. La présence de pagsauicromeétriques plus rigides que les agrégatkearg
joue le réle de « points durs ». Les carbonatesalors a l'origine d’'une porosité autour de 0.0B6 dans la
marne bleue, porosité visible sur la courbe deridigion des tailles de pore sur Egure 50c et d
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contrairement a I'argile verte qui ne compte qued®«carbonates et une faible porosité dans la gatese
nanometres (si on compare les échelles des ordexedecourbes d'intrusion différentielle DI).

De cet agencement vont découler un certain nomb@apriétés notamment la forme de la courbe daitret
sur laFigure 50b. En effet, cette forme en 5 zones distinctes Bgiigue méme pour une marne. Elle
présente un retrait résiduel (défini surHmure 46) trés étalé et qui se transforme en véritableeplat
intermédiaire encadrés par deux zones de retrdidrde curvilinéaire. Le point d’entrée d’air ddasmarne
bleue se situe a une teneur en eau élevée compteltieblocage de la réorganisation des particulesars
du séchage par les carbonates (points durs). lalt#Tatation chimique de la marne bleue (par attagec
de l'acide acétique a pH 5 a chaud) entraine Ipadison de ce plateau intermédiaire et le retouma
courbe de retrait classiquement observé sur unasgileux (comme [l'argile verte). Par contre, la
carbonatation artificielle de I'argile verte aveesdparticules de carbonates a 1 pm et en quamiidé@ise a
celle de la marne bleue (soit 35%) ne permet pasimeler ce plateau assez singulier et que I'on ne
rencontre pas pour d’autres marnes. Aucun autrg dl’ordre de 35% massique (ajout de billes éleeva
45um, de gypse (soluble) ou d’alumine a 1 um) mmeede simuler la forme de la courbe de retraitegt
propre a la microstructure intacte de la marneéléiajout de chaux (soit 20-35%) présente un eftetle
retrait encore plus spécifiquBigure 52) avec une déformation de retrait bloquée poufdegss teneurs en
eau.
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Figure 52. Courbes de retrait sur l'argile verte taitée avec 20% et 35% de chaux CaO que I'on a laésseagir a
I'air avant compactage. A gauche : déformation volmique en fonction de la teneur en eau et a droiteindice des
vides en fonction de la teneur en ea(Duc et al. 2013)

Lorsque les forces de succion augmentent et dépasse certaine limite (résistance a la tractiorsduou
généralement la fissuration opére), une déformatiometrait apparait mais elle reste de faible d@ugd
compte tenu du squelette rigide formé par la réadalie la chaux en présence d’alumino-silicates!ésiget
d’eau. Une floculation des argiles se produit arctarme avec I'apport de calcium venant de la ghawis
de la portlandite et des hydrates cimentaires gadiot par réaction pouzzolanique. La formation aeite
par carbonatation de la portlandite est favorisecpntact avec I'air durant la période de reposalapres
le traitement mais avant compactage (soit pendémt Ze comportement du sol traité a la chaux diffa-
encore de celui de la marne bleue intacte.

On note cependant que selon I'ajout réalisé (catesn bille de verre, gypse, alumine, chaux) lalnme du
retrait résiduel (zone curvilinéaire) peut variergui signifie que le drainage de la microporogiiésol a été
modifié (modification du réseau microporeux). Lensiation de cette courbe de drainage en utilisast d
parameétres microstructuraux a été tentée Bmaudeau (2004)Une telle approche mériterait d'étre
approfondie et développée sur les matériaux présett étudiédl ne s’agirait pas seulement de simuler la
courbe de retrait zone par zone en utilisant umeession mathématique mais de relier les coeffisiee
I'équation avec des caractéristiques physiquesalltaille, forme et angularité des particules/agts,
distribution de la taille des pores, degré de ciation...). La forme de la courbe de retrait doitlégaent
dépendre de la composition chimique de I'eau dars®l, des caractéristique de la surface des |cinasge
de surface et mouillabilité) et de la précipitatipotentielle de composés lors du séchage (carmrsge
oxyde...)
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Notez enfin que le simple dosage des carbonates$ p&s suffisant pour discriminer les comportements
gu’'une observation a I'échelle des particules ésensaire. En effet, a taux de carbonates sing|aire sol
avec des particules de carbonates de grandesstailés isolées (sous forme d’amas ou de lits) ne se
comportera pas de la méme maniere qu'un sol aveccdeonates mélés aux argiles a I'échelle des
agrégats/particules. Pour preuve la forme atypitguka courbe de retrait de la marne bleue a 25%ad&Q

ne se retrouve pas sur la courbe de la marne demdimm avec 24, 36 ou 41 % de CadDuc et al., 2013).

Si nous revenons maintenant a I'effet du remani¢rsan les sols, son incidence sur le retrait d'oh s
argileux n’est pas tres nette suHigure 50 ou le Tableau 13avec absence d’effet ou faible diminution de
'amplitude de déformation. Le remaniement d’'unemaaentraine quant & lui toujours une augmentakésn
déformations en retrait par rapport a celles mesuréur une marne intacte. Le remaniement casse
macroscopiguement la « cimentation » de la mab#&dint ainsi le mouvement des agrégats/particules.

Lors du gonflement libre sous le poids du pist@ndels argileux ou marneux remaniés présentertqudre
toujours une plus grande déformation volumique td’humification par rapport aux sols intactsineoe
on peut le voir dans [€ableau 13

Tableau 13. Effet du remaniement des sols sur le mportement de retrait et de gonflement. Résultatshitenus
sur l'argile verte AV1 (GC) et AV2 (GC2)et sur la marne bleue MB1 (BM) (CaCGQ;= 35%) et MBJ2 (BMJ2)
(CaCO3=67%). | —intact, remaniement : (C : cut) ou le al est coupé, séché, réhumidifié et (W : wet) ou $®l est
préparé sous forme de boue puis séché et réhumidifi(+) and (-) indique si la veleur des,0u &g, sont
respectivement sous estimées ou surestimées contpteu de la la teneuir eau eau initiales des échalfins
comparés Makki et Duc, NS1 article non soumis)

o e o | En= D 0 . AV, .
WO w6 wald) | ex00 | g WO 00 (9 | WS A0
BMI 27.3 0,73 31,7 0,81 42 30,0 0,84 0,63 11,1 153 ()
BMC 31,0 0,87 41,2 1,12 12,9 (4 30,0 0,85 0,61 12,6 25,5 (4)
BMW 30,2 0,88 37.4 1,01 6.6 (+) 30,0 0,81 0,52 16,1 22,7
GCI 30,0 0,82 35,3 0,95 7.8% () 27.0 0,77 0,47 17,2 25 (9
GCC 27,0 0,76 36,9 0,99 12,9 27.9 0,75 0,51 14,1 () 27 ()
GCW 26,8 0,77 34,1 0,92 8,5 27.1 0,73 0,46 15.8 27,3
BMJ21 26,8 0,73 31,0 0,84 6,7 27.0 0,73 0,63 5.6 12,3
BMJ2 C 27,1 0,78 36,9 0,99 12,1 26.3 0,78 0,67 6,5 () 18,6 (+)
BMJ2 W 286 0,81 39.8 1,03 11,8 () 26.6 0,79 0,65 7.7 19,5 (9
GC21 30,0 0,82 353 0,95 7.8 30,1 0,82 0,51 16,8 24,6
G2 C 30,2 0,86 40,9 1,11 1322 30,0 0,84 0,53 17,1 30,3
GC2' W 29,1 0,83 39,1 1,05 12,4 29.1 0,82 0,51 17,2 (4 29,6

Quant a l'amplitude de retrait/gonflementsAombinant déformation de retrait et de gonflemgant
s’affranchissant de l'effet de la teneur en eadiale des éprouvettes testées), ce paramétre montre
clairement dans [€ableau 13des variations volumiques du simple au doubleesidEformations mesurées
aprés un remaniement ce qui conduit a surestimgindaomeéne de retrait/gonflement que va développer
sol intact. Un surdimensionnement des fondatiohpasconséquent a prévoir si on se base sur dasses
sur sols remaniés et non pas intacts. Cela peaitcétrsidéré comme acceptable puisqu’on va darsnke s
d'un renforcement de la structure mais cela imgiqussi une augmentation inutile des colts de emse
oeuvre.

Par ailleurs, si on compare les effets des diftsremodes de remaniement testés au laboratoire gagec
préparations de sol dite ‘coupée C' ou ‘boue W’ ldifférences observées sur Fagure 50 sont
indirectement reliées aux effets des cycles d'hifioadion/séchage. En effet, la préparation sousné
d’une ‘boue’ (w > 1,5 y) impose avant le début de I'essai une humidificattomplete du sol (gonflement)
puis un séchage, concassage et une ré-humidificatiant compactage alors que la préparation ‘coupée
impose seulement un séchage, concassage puis umdiffoation. La préparation sous forme de boue,
méme si elle ne détruit pas complétement la miarogire du sol (notamment la cimentation dans &ds s
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marneux) entraine généralement une plus forte aéwsgtion de la microstructure inter-agrégat
(macroporosité) voire de la microporosité (effet Borientation des agrégats et particules argisisCet
effet est particulierement visible sur I'amplitudie déformation en retrait dans Teableau 13 Les
échantillons de sol apres une humidification prilaite présentent plus de retrait car les partce
feuillets argileux se sont réorganisés pendanhbs@ de séchage depuis I'état de boue afin d’acquér
configuration mieux organisée avec des feuillets plaralléles ce qui favorise une sorte de « cotagac>.

La encore la présence de carbonates géne cettgnésation.

Cette réorganisation / réorientation est schénmasgseé laFigure 53 qui décrit le processus de séchage d'un
sol au niveau de sa microstructure.
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Figure 53. Schéma de I'évolution de la microstructte de sol argileux lors de séchagdéssier, 1984).

(b) Blocks of sail isotropically oriented after cutting in
C-disturbance mode combined to a partial
orientation perpendicular to compaction direction
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Figure 54. Observations de la microstructure de lanarne bleue BM et de l'argile verte GC dans leur @t intact
| et leur état remanié W ou C. Schématisation de lanicrostructure de la marne bleue : intacte (a), renaniée C
(b) et remaniée W (c) Kakki et Duc, NS1 article non soumi¥
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Lors du gonflement sur ligure 53 les feuillets argileux et agrégats peuvent serd@r afin de permettre
a l'eau de pénétrer (modification de la microstoe). La flexibilité des particules/agrégats angie
variable en fonction de la nature du cation comaens, contribue au développement d’'une structlue p
ou moins expansée (désorientée). Le calcium augnasite rigidité en augmentant le nombre de fesille
argileux par particules, contribuant en conséqueénizediminution des amplitudes de déformation dass
argiles calciques. C’est également le cas deseargibntenues dans les marnes qui sont en équalitee
'eau de pore saturée en calcium provenant esfientent de la calcite. Lors d’'un remaniement avitfi au
laboratoire (action de I'opérateur sur le sol) dundcycle humide/sec (action de remaniement dwpété
par I'eau), l'organisation rigide du sol marneuspmdirait partiellement ce qui libére le mouvemerd de
particules/agrégats et contribue a de plus gradéfiesmations.

Ainsi a partir des observations par microscopietéd@ique a balayage et en s’inspirant des schéteas
microstructure de sol dans la littératureFigure 54 propose un schéma de la microstructure de la marne
bleue intacte et remaniée en considérant les ph&mesde réorganisation.

2.4.2 Effet des cycles d’humidification/séchage

Maintenant, lorsque plusieurs cycles d’humidifioatséchage sont imposéBigure 55), simulant la
succession de périodes seches et humides queenthiss sols, les sols marneux initialement inteaisnt
leur amplitude de retrait et de gonflement aing pucapacité maximale d’adsorption d’eau augmeaec
le nombre de cycles (évolution progressive de l@astructure).
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Figure 55. Variation de I'amplitude de la déformatbn en fonction des cycles appliqués aux échantillse marne
bleue intacte (67% CaCQ) et d’argile verte intacte AV2 (6% CaCG;). Evolution de la fissuration lors du retrait
apres n cycles. Représentation des cycles en terndesvariation de l'indice des vides (e«/(1+e,) en fonction de

la teneur en eau Duc et al. 20144 partir des résultats deMakki, 2009).
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En d’autres termes, si les sols argileux testés tam état intact sont capables d’exprimer tout fetentiel

de gonflement ou de retrait dés le premier cyea€&jdure 55 montre que les marnes doivent subir plusieurs
cycles pour atteindre leur potentiel maximal. Lasuore de la sensibilité d’'un sol intact aux variasio
hydriques basée sur le premier cycle de retral@gonflement sous-estime donc le potentiel maxuteal
retrait et de gonflement du sol. Les marnes qusgmtent initialement une faible sensibilité au aigtr
gonflement peuvent aprés accumulation des effetpldgieurs épisodes de sécheresse intense, étre a
I'origine de pathologies sur des constructions.a@eiplique dans les faits pourquoi certaines coostms
centennales qui n'ont jusqu’a la jamais connu aecpathologie, peuvent subitement étre fortement
impactées par le phénomene de retrait-gonflemenangles (effets a retardement).

Notez que la maniére d’'imposer les cycles (pro®ceh avoir une incidence sur les résultats cexpiique
les divergences de comportement que I'on peut vbs@lans la littératureDlc et al. 201 Les cycles
imposés lors de nos expériences vont de la limdgegdnflement w, jusqu'au séchage naturel de
I'échantillon a l'air libre (la teneur en eau mirdha Wy, du sol est alors d’environ 6%). Dans les couclees d
sol, hormis les couches superficielles ou lors éeheresse tres importante, les amplitudes de s&caktag
d’humidification sont rarement aussi importanteestsols vont cycler plus généralement sur unegade
teneur en eau sur ou paralléle a la droite de atiar On peut associer ces cycles hydriques diefai
amplitude a des déformations réversibles qui ewerdiau final une lente réorientation des partgule
d'argiles lors du séchage apres le gonflement.eQétbrientation permet aux particules de se posiéo
perpendiculairement a I'axe du gonflement. Enfang notre cas, le retrait dépassant la limite tairevg,

du matériau, on peut estimer que le sol enregiteedéformations ou changements de microstructuse p
importants (non réversibles).

Lors des cycles de séchage/humidificatibétat de fissuration des sols se modifie ce qui traduit une
certaine « fatigue » du sol (modification de laisteéce a la traction) et une réorganisation pakatdes
particules. La marne bleue surHmure 55 présente des fissures importantes a partir d'uaicenombre de
cycle, fissures horizontales orientées paralleléraarplan du litage, ce qui montre que I'effet dage du

sol plus marqué dans la marne demeure au coursydess ou qu'il se renforce avec les retraits sssit®

qui orientent les particules. L’argile verte mongpgant a elle des fissures importantes deés le precycle,
fissures orientées horizontalement ou verticaler@ntjui montre une orientation aléatoire des pads et

un comportement isotrope. L'observation du degréfigeuration donne donc des indications quant a
I'histoire de la couche de sol dont elle proviengst-a-dire si cette couche a été soumise ou ra@s &ycles

de séchage/humidification.

Les mesures de porosimétrie par intrusion de mersur laFigure 56 complétent la description de
I'évolution des courbes de retrait au cours dedesyet elles donnent de précieuses informationdasur
microstructure des marnes et des argiles. Le trettaictural apparait au fur et a mesure que lacap
d’'adsorption d’eau du matériau ) augmente avec le nombre de cycle imposé. Cetien@ntation
progressive est spécifique a la marne qui voit Eaastructure évoluée au cours des cycles contnaing a
I'argile qui atteint le wax des le premier gonflement. Les courbes se décptegtessivement de la courbe
de saturation, comportement typique d’'un sol reéald remaniement étant ici opéré par I'eau lors de
I'humidification et du séchage. L'anisotropie defatmations de retrait évolue également avec letesy
pour la marne sous I'effet du remaniement avecapportAH/H se rapprochant de 0/8//V. Les courbes

de porosimétrie par intrusion de mercure confirnfieffitet « compactant » des cycles hotamment aeauv
des macropores dont la taille se situe entre D@fdn. Ces macropores diminuent malgré I'évolutleria
fissuration au cours des cycles (les fissures puudtae assimilée pour certaines a des macropdeshote
surtout les différences entre marne bleue et angglde au niveau des courbes de porosité dans les
échantillons intacts, aprés un gonflement et urgitet la porosimétrie par intrusion de mercure tr®n
clairement le role de « points durs» rigidifianb&iquant la réorganisation des particules damsadme dont

les courbes de porosité dans I'état intact, segonfié sont presque identiques. Ce n’est pas lelediargile
verte qui montre une amplitude importante de viaratle la porosité notamment entre 0,1 et 5 umdars
gonflement ou du retrait par rapport a I'état aliti

Enfin, si ces cycles d’humidification/séchage smppliqués a un sol initialement remanié, on obsqueece
soit pour la marne bleue ou l'argile verte une d&magion du sol au cours du retrait (compactage pa
réorientation entrainant une diminution des amgéitude retrait au cours des cycles) alors querlgagoent
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dés le second cycle atteint tout son potentiel aescvariations volumiques supérieures a cellemgisirées
sur le sol intact.
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Figure 56. Courbes de retrait obtenues a partir déétat final de gonflement a la fin de chaque cycle
d’humidification/séchage réalisé sur des échantillts intacts de marne bleue (67% CaCg¢) et d’argile verte AV2
(Duc et al. 2014a partir des résultats deMakki, 2009).

2.4.3 Effet de la densité des sols

Le dernier paramétre identifié comme impactantlamportement le retrait/gonflement est la densit&alu
La densité séche est représentée ici indirectepartindice des vides.

Globalement, pour un sol marneux ou argileux cornépacdifférentes teneurs en eau pour atteindre des
indices des vides (ou densités) variables, une angation de la densité secheest clairement en faveur
d’'une diminution de la déformation de retraitmme le montre I&igure 57 Quc et Makki, Article non
soumis NS2ssu deMakki, 2009.

L’augmentation des déformations lors du gonflenamtc 'augmentation de la densité semble moin® nett
ce qui provient sans doute de la gamme restremtdedsité étudiée. Ces densités sont cependanmeatds
avec les densités des sols remaniés rencontrésitemient des sols dans les terrassements.

La encore, les études portant sur la variabilit® stds naturels se font rares dans la littérasugput les
études comportant a la fois du retrait et du gomfiet sur un méme sol, au profit de sol déstructuré
(traité/compacté). Ces sols n’intéressent en ¢ffetle domaine des fondations et assez peu le dendak
terrassements. De plus, comme mentionné précédemimavailler sur des sols naturels demande des
moyens de prélévement couteux et techniguementaoogplexe afin d’extraire le sol intact. Enfin,eibt
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quasiment impossible de trouver des sols natureéx ales densités variables alors que leurs autres

caractéristiques sont similaires.

147 i . . i .
P etat initial des échantillons compactés 4 la mini dame w=30%  etatinitial des échantillors compactés A la mini dame

13 4\—\ practor avant avant |'essai de gonflement -retrait — 13 W=3TH proctor avart avant fess ai de gorflement.-retrait

12 . 142 kﬁ\ﬁ: S
L iy e, etat initial des échantillons ;’ \-1\".\[“ etat inttial des
o . ; )

! campactés a la presse 11 Sy echartillonz —

[} . o L
% 1 \u\ + avant refrait ¢ @, " ‘N‘“‘ compactés i la
5 -~ E 1 v . press e auant retrait
w03 - = Y w 044 etat final aprés E=edb "“O-.%
o . etatﬂﬂnal aflris . i % gorflement fibre ."-\\l_ .
o UD T—gonflement libre ‘ 08 ot retrait A
% et retrait T~ ~ b u == -...‘ o -5
e 07 = 07
= v . T -

6 m——— u etal final aprésretrait | £ t—_——_ oy

: "'*-&t___:!__“--..____h__. 0g > =—_%
05 . ] L 05 tat final aprés retrait
Argile verte Marne bleue etat final aprés retrai
04 T T T T T T T T T 0.4 . . . . . . . . .
11 115 12 125 13 13 14 145 15 18 18 14 148 12 125 12 125 14 146 15 155 16

Densité séche
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Un travail de recueil de données sur des sols elatarété initié au CEREMA d’Aix en Proven&e(ratrice
et al., 2009 et les résultats confirment nos observations gaafimpact de la densité sur I'amplitude de
retrait-gonflement. L&igure 58 confirme que la plus grande part des variationsaleme des sols laches
releve du retrait, tandis que la plus grande pest \hriations de volume des terrains compacts ealiev

gonflement.

eo entre 0.25 et 1 : sols compactés ou
naturels avec du retrait et du gonflement

1 s | 1 |
esentre 1 et 3 : Sols frés N v L o 1ek=0
34 laches — non consolidés ou [ 4 1_ 2 ek=04 eon=0,01
destructurés = fort retrait 0,759 g B ::I - 3ek=16eon=06
e . D L+ 4 ek=30eon=20
2 s B
g ; 0.5 ‘ _’:F ‘ | I
) @ ¥ i B ki
1
EARES
M 055 % O e
/ iy -‘jje— +[ €0 <0.25 : sols fortement
E:—%Aq— v | compactés ou naturels &
A forte densité : uniquement
0, . . 0 . . du gonflement
-3 -2 -1 03 0,15 0 0,15
deltae () deltae ()

Figure 58. Mise en évidence des effets de la degdites sols sur les essais de retrait et de gonflemetalisés sur
des argiles, marnes et limons (base de données @a® au Cerema d’Aix en Provence - en grisSerratrice et al.,
2009 et superposition des essais sur des argiles d’&lge (en bleu -Bouheraoua et al., 2008 la marne bleue

d’Argenteuil et I'argile verte de Romainville

(en rouge -Audiguier et al., 2008 ; Makki et al., 2008 des argiles

d’Espagne (en vert-Derriche et Kebaili, 199§ et des marnes d’Espagne (en roseserrano et al., 198). Courbe

1, 2, 3, 4 voir Eq(1).
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Ainsi, les sols déstructurés saturés a forte teeaueau ne gonflent pas et les terrains compactsene
rétractent pas. Bien évidemment, outre la densitédd, 'amplitude de retrait-gonflement dépendutfas
facteurs comme la texture du sol, sa compositiaréraiogique (nature des argiles), sa microstruqtore
les terrains testés dans leur état naturel, soso@apie, le mode de préparation et de densificasio
laboratoire pour les sols compactés ou les solsubdsrés. Cela explique la dispersion des poibteo/és
sur laFigure 58.Ces pointgourraient cependant étre regroupés en 3 familes las sols a fort retrait pour
des g entre 1 et 3 (pas de gonflement), des sols aveetdait et du gonflement (variable en fonction des
autres caractéristiques citées précédemment) @sug entre 0.25 et 1 et enfin des sols a fortes dengités
ne présentent que du gonflement pogik €.25. Il faut noter que les déformations de ietlas argiles
reconstituées aveg el aboutissent & peu prés sur la méme droite du(plde), a proximité de la courbe
(2) (&=0,4 et g,=0,01).

De plus, le fait que les sols les plus denses nélagd pas plus que cela pourrait étre imputé @rtentation
par des carbonates (marnes). Pour valider unehgfiethése, il faudrait disposer de maniere sysigoe
de la minéralogie des sols testés ce qui est ratdmeas dans les études géotechniques qui skistotasur
les propriétés mécaniques et se contentent denfifdmtion classique appliquée habituellementisarsols
fins.

Enfin, on retrouve I'impact de la densité initiales sols au niveau des pressions de gonflemela Bigure
59 ou 4 familles sont représentées pour traduirettamesition entre les terrains peu compacts assacehs
faibles pressions de gonflement vers des terreésscompacts associés a de fortes pressions dement.
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Figure 59. Pressions de gonflement et variations dendice des vides au cours du gonflement pour tize marnes.
En chacun des points, I'amplitude du gonflement eseprésentée par un segment vertical d'abscissg 4 et de
longueur Aeyo = -K¢ 109(106, ¢ = (1+&) K log(10/a, ¢ c'est-a-dire 'augmentation de l'indice des videsbtenue

entre une pression de référence égaleca = 10 kPa (poids piston) et la pression de gonflemte(un double figuré

représente les extrémités de chacun des segmentgicaux) (Serratrice et al., 2009

Or, en chaque point, 'amplitude des gonfleméets sur laFigure 59reste faible en regard de la variété des
indices des vides initiaux entre 0,07 et 0,8 (legn®ents verticaux ou double figuré d'abscissg sont
réduits et peu visibles). Quelle que soit la natlee sols testés, les pressions les plus fortesrédessdans
une cellule oedométrique, ne peuvent étre trougéesparmi les terrains les plus compacts. Gracetta c
représentation, on montre clairement que le phénende retrait et de gonflement ne sont pas des
phénomeénes purement ‘symétriques’.
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Conclusions et perspectives du Chapitre 2

Le présent chapitre a présenté dans un premierstéangestion de l'aléa retrait-gonflement des soggleux sous de
fondations de structures légéres (maisons, chasigséa montrant clairement que le phénomene di@t dnsidéré

dans sa globalité a I'échelle de la parcelle et pas juste au niveau des particules du sol. llaw pas réduire le

probléme jsute a la présence ou non d’argiles gotek de type smectite. La minéralogie est campsiitante mais de
conditions favorables sont nécessaires pour déduéere phénoméne de retrait-gonflement des sols.

La suite du chapitre a montré l'importance de larostructure des sols et les liens étroits qu'ilsix entre
microstructure et propriétés macroscopiques daitegfonflement. L’étude des sols intacts tels dome peut les trouve
sous les fondations d’'une maison ou d’une chaugsédessous de la couche terrassée ou au niveacdmements
est requis afin d’estimer des amplitudes de défoomaorrectes. Il est également nécessaire de ¢empte a la fois
du retrait et du gonflement pour obtenir une amgbt globale de déformation qui s’affranchit defliience de la
teneur eau initiale du sol. Aprés avoir discuté méshodes d’essai et du développement d’'un esgaitiét automatisé
ou d’'une méthode rapide en 3 points, les effetquiddre paramétres majeurs ont été discutés : t'défda densité, de
cycles d’humidification/séchage, des carbonatetuatemaniement des sols. En termes de potentidéftemation et
pour les matériaux sensibles aux variations hyeésgqun sol lache produira préférentiellement draitetalors qu'un
matériau compact produira plutét du gonflement. Dar sens, les pressions de gonflement les plugedesont
attendues pour les sols les plus compacts.

D’un autre coté, le retrait peut étre vu comme totessus particuliers de densification des sotfu@tion de I'indice
des vides) et le processus de gonflement se tradwitune dégradation des propriétés mécaniquesolduCstte
dégradation peut étre vue comme le résultat d'uraniéme d'altération a I'échelle du temps des essalaboratoire
Les cycles quant a eux agissent de maniere ditireglon que le sol est marneux ou argileux etl gsti intact ou
remanié. Globalement, ce sont les marnes intaatiesant les plus impactées lorsque des cycles dfifioation

jusqu’a waax SUivi d'un séchage jusqu’a une teneur en eau ssods de la limite de retrait, sont imposés. L’atugé

de déformation des marnes intactes au cours désscgagmente compte tenu du remaniement de la sticobure
c’est-a-dire la rupture progressive de la structurgide » des marnes liée a la présence de ¢«spdurs » représenté
par les particules de carbonates intimement méléesrgiles.

Coté perspectives, on peut s'interroger sur I'inbgies sondes géothermiques de surface sur le pléémode retrait
gonflement. Sont-elles en faveur ou non d’une audat®n de la sinistralité ? En effet, les varinidhermiques dan
le sol se trouvent modifiées par la présence dedesoce qui devrait impacter les variations hydr&gguOn peut
s'interroger également sur le couplage entre I'at#enit-gonflement et le risque érosion des sokmment dans le
digues en terre ou de glissement de terrain alénegat des mouvements d’eau dans les couches de sols

Par ailleurs, si les traitements a la chaux etimngict abordés dans le chapitre 4 sont classiqueapgliués au nivea
des couches de fondation des chaussées, ce n'ede pms sous les assises des maisons individu@lastres
techniques sont potentiellement a tester voiretrédaire pour stabiliser les constructions (postssie) ou réduire |3
probabilité de I'occurrence de pathologie sur leavelles constructions. L'étude de la durabilitdletcomportemen
des sols aprés injection de résines sous des fonddobrs de sinistres liés a I'aléa sécheresserestas a étudier, d
méme que la faisabilité technique associée auxscefitironnementaux et financiers de techniques ipligvantes
comme la cuisson des sols de fondations avantreetisin (désactivation thermique du pouvoir gonffldas argiles)
I'injection de solutions salines KCI couplée ad'éro-osmose, I'utilisation de la géopolymérisatiomsitu (injection de
solution alcaline in situ)...

Enfin, un de mes champs d’exploration actuels &stdmpréhension des différences phénoménologiquestdait-
gonflement en présence d’eau liquide ou d’eau $ouse de vapeur. Un nouveau projet sur la consonc base de
terre crue va apporter un nouveau regard sur legrhéne de retrait-gonflement. Afin de contrdlesdamsibilité du
matériau terre vis-a-vis de I'eau compte tenu d@’'ehgendre des variations volumiques préjudicable matériau dg
construction, I'ajout de surfactant jouant le r@ke « swelling inhibitor » est en cours d’étude diensadre de la thés
de L. Masson (2018- 2021). La notion de succioi¢eehux angles de contact ou tension de surfatealeau contac
de la surface des pores sera abordée a cette mtc@sile traitement avec des surfactants modifiehsion de surfac
ce qui devrait en tout état de cause modifier tzism. Cet effet sera mesuré si I'ordre de grandeula variation es

17
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compatible avec la précision des instruments.
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3 Chapitre 3 - Propriétés aux interfaces solide/ligude :
application au cas des argiles

Les phénomenes générés aux interfaces solide#igiédendent a la fois des propriétés massiqueslide s
considéré et du milieu réactionnel avec lequekilen contact. Les interfaces telles que représgrsir la
Figure 60 gouvernent un grand nombre de propriétés commédiahce, la mouillabilité, I'agrégation ou
'adsorption et sont le lieu privilégié de la «c#aité » des matériaux c'est-a-dire la dissolution
I'oxydoréduction, les réactions de catalyse....

Les interfaces jouent un role fondamental dansrdmsport de polluants et de radioéléments dans
I'environnement (transport réactif), la rhéologiesdpates et suspensions (traitement des boues,emise
forme des pates céramiques...), les procédés d'ériné&geparation (notamment en hydrométallurgie,la.),
filtration/purification en traitement de I'eau, tamédiation des sols pollués, les processus dg/satat le
génie des procédés. Les interfaces gouvernent mgatela stabilité des colloides (notamment les
phénoménes d’agrégation/dispersion) qui contrbletrémsport des particules dans la géosphére, les
phénomenes d'érosion/altération des sols et ddwesoet plus largement les interactions entre urteiaea
(béton, roche, sol ...) avec I'eau et les élémentssaifs de I'environnement (en phase aqueuse @ugay

Physisorption
complexation de sphere externe

Chimisorption s . H
(liaison électrostatique)

Propriétés Complexation de

. sphere interne . .
macroscopiques (liaison covalente)

Agrégation

role des forces interparticulaires,

de | "acido-basicité, des forces de
Van der Waals, de I'hydrophobicité...

Réactivité
Dissolution, précipitation ...

Diffusion

Oxydoréduction
corrosion, réduction, ...

Adhésion Solides Sorption en milieux aqueux
* matiere organique, Massifs ou Divisés polluants (Cd, Hg, Pb...) ‘
macromolécules, o radioéléments (U,Se..), sels... Précipitation
+ microorganismes, Proprietes intrinseques precinitation U Surface &
bactéries... (cristallochimie) P Echange d'ions
a) b)

Figure 60. a) Processus aux interfaces, b) Phénoneisnde sorption Duc, 2003

Les enjeux que revétent les interfaces sont doterrdinants puisqu’ils contrélent dans un environeem
donné (en fonction de la température et de la fneste vieillissement, I'altération, la dégradatiet donc la
durabilité des matériaux et en particuliers lesématix du génie civil.

Les surfaces peuvent étre décrites de plusieurgnean

- du point de vue thermodynamique :avec une description de la réactivité des group&mnen
fonctionnels de surface sous forme d’'une mesurkedéhalpie libreAH, de I'entropieAS ou des
constantes de réaction K associées aux réactiongrdee,

- du point de vue énergétique :description en fonction de I'énergie de surfacee(éie libre de
surface ou tension de surface, mouillabilité...prdbe par exemple lors de I'étude des interfaces
argile/eau/bitume (these dehen, 2016)ou des interactions entre argiles et surfactantseas
comme additifs dans la terre crue (thésédsson, 2018-2021; Masson et al, 2020a, 2)20b

- du point de vue des charges électrostatiqueda surface est décrite en fonction de la chakge
surface portée par les particules, charge qui weerjaun réle fondamental dans le processus
d’agrégation et d’adsorption de différents compds@sécules, ions...). C’est surtout cet aspect que
je vais aborder dans ce chapitre.

Ces descriptions sont bien évidemment reliées less taux autres et mettent en jeu des domaines
d'applications différents. Elles impliquent eégalethe des techniques expérimentales variées :
microcalorimétrie pour l'approche thermodynamique spectroscopie infrarouge pour identifier les
groupements fonctionnels d’un solide (dont les gemnents de surface), méthode de la goutte posée ou

83



tensiométrie pour lI'approche énergétique, titragéemptiométrique et zétamétrie pour I'approche da |
charge de surface. Ces techniques donnent généralelms caractéristiques moyennes représentatives d
ensemble de sites de surface, les informationddecal’échelle du site restant difficiles encoréh&ure
actuelle a obtenir. Parmi les techniques les plkidopnantes, la microscopie a force atomique (AFM)
permet de visualiser de maniére directe des iossrbés sur une surface. Pour exemphgng et al. (2017)
proposent de déduire la charge permanente delédrgliée au nombre de substitutions isomorphiglaes

le feuillet argileux) a partir de I'analyse d’'imagen AFM tels que montrées surH@ure 61 La méthode
utilise I'adsorption sur une surface de mica d’'am@écule organique soit I'ion benzyltrimethylammami
(BTMA™ caractérisé par une taille importante). Le midasesvent pris comme surface de référence pour
étudier les phénomeénes d'adsorption sur les argdes! est le seul minéral proche des argiles lol@pde
développer des surfaces « planes » de plusieutsnétres carrés. En effet, les minéraux argileuxeds
coté ne dépassent pas quelques dizaines de micesnaeextension, ce qui ne permet pas de les mianipu
aisément. Les mesures par AFM (ou par la méthoda deutte posée par exemple) doivent étre réalisée
dans ce cas sur des films argileux obtenus pamsédation d’une suspension de particules, ce qunee
d'orienter les feuillets argileux lors de leur dépar une surface plane. Le film obtenu est cepanpiareux
avec une rugosité plus ou moins importante, ceimgpiacte au final les mesures réalisées (comme par
exemple les mesures d’angle de contact a I'aidia aeéthode de la goutte posée). Le mica, phyltzsii
naturel, offre donc des possibilités et similituderessantes pour réaliser étudier les argiléaside de
mesures par AFM ou de type goutte posée.

AFM tip

Cation — (+ Analyse d’'image

Negative site

4

Substitution Adsorption area

percentage ~  Total area

4

. . . Neutral
Cations adsorbe surface

at substitution site Electrostatic adsorption

»

Figure 61. Observation par AFM d’une surface de mia avec des ions benzyltrimethylammonium adsorbés isu
les sites négatifs de la surface et qui correspontteaux positions des substitutions isomorphiques lantérieur du
réseau cristallographique. Les ions sont représéds par les rugosités de surface apparaissant plakires
(zhang et al., 2017)

Globalement, les techniques citées précédemmemepient de caractériser de difféerentes manieres les
forces intermoléculaires qui s’établissent entreudace argileuse et les composés a son coméataction
dont la portée et l'intensité sont variables. Gstidgue les liaisons fortes (ionique, covalentmétallique),

les liaisons faibles avec la liaison hydrogeneestfbrces de Van der Waals (qui couvrent l'intécactie
Keesom, de Debye et de Londotsgygelachvili, 199

Dans ce chapitre, je vais montrer a travers différats exemples de quelle maniére j'ai mis a profit
I'expertise acquise au cours de ma thése sur lestérfaces solide/liquide, afin de comprendre le
comportement des argiles souvent a l'origine de plablogie sur des ouvrages géotechniques ou des
constructions.

Aprés un bref rappel des notions de base pour campe les interactions aux interfaces solide/liquid
(notion de charge de surface et de potentiel deldaouche), I'évolution de la charge de surfaceatgiles
variable avec le pH sera présentée dans ce chapiames ce cas, les ions leu OH servent de sonde
chimique afin de caractériser la réactivité desssde surface de l'argile. A titre d’exemple, l'iagd du
séchage des matériaux sur les propriétés de swgaaalécrit. Ce paramétre, peu regardé danséeatitre,

n'a cependant pas livré tous ses secrets. Or, ldarétudes géotechniques, bon nombre d’éprouvebias
préparées a partir de matériaux commercialisést-a@elire qui ont subi un séchage industriel. l&suilitats
apportés mettront en évidence que les matériaidegaen mémoire les différentes étapes de leuepsos

de préparation notamment le séchage. Aussi, ledtats obtenus sur de tels matériaux peuvent ne pas
correspondre au final aux comportements « type awucomportements attendus de ces mémes matériaux
dans leur état « naturel ».
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Par ailleurs, parmi les processus d’'adsorptionsutéace des argiles, la complexation de surfaéehange
d’ions, et la physisorption sont autant de procgstnt on doit tenir compte notamment pour étulier
comportement des sols pollués comme certains sodsns que j'ai pu aborder au travers de la thése. d
Bellagh (2014 -2017)Dans ce chapitre, ce sont surtout les interastantre les argiles et la molécule de
bleu de méthylene (un colorant) qui seront décritesr montrer toute la complexité du phénoméne de
sorption. A partir de 13, la variabilité des réatstde I'essai d'adsorption du bleu de méthylénes(®u MB)
couramment utilisés en géotechnique, seront discié@sieurs méthodes de mesures ont été comparées,
les résultats de cet essai sont utilisés pour figrateglementairement les sables a destinatiorcdagssées
ou des bétons. Des résultats de cet essai décmddalmise de coté en tant que déchet, d'une grpadie
des sables extraits de carriere qui sont jugésquatifiés. La mesure de la valeur de bleu impactecd
directement I'’économie des ressources en maténatuxels utiles en génie civil.

Enfin, les interactions électrostatiques entreipads dans le cas des tests de dispersion/désdigireg
seront discutées ainsi que le lien que I'on peine favec le processus d'érosion. Ces considérasons
particuliérement importantes dans le cadre de $tiggeet de I'entretien des ouvrages en terre pe tiigue
ou barrage.

Quant a la derniére partie de ce chapitre, ellsgmtera brievement les notions d’énergie de surftiligtes

pour mieux comprendre I'adhérence du bitume sugtesulats. Ces derniers peuvent en effet conterar
certaine quantité de fines argileuses mélangéea endtrice bitumineuse ou formant une couche ou
« coating » a l'interface bitume/granulat. L'objéetst dans ce cas de réduire le phénomene deroésee

au sein des bétons bitumineux au contact de I'gaugest encore et toujours le vecteur d'altérations
notions d’énergie de surface seront également gs dans le cadre des études en cours sur la
stabilisation du matériau terre crue grace a lajde surfactants. Il s’agit de molécules organiqges
peuvent modifier I'hnydrophobicité ou la mouillabdi de surface des particules argileuses. Inhiber le
gonflement des argiles est dans ce cas I'objectteéindre, afin de réduire les phénomenes de desation
superficielle et de fissuration par retrait/gonfearhdu matériau « terre crue » utilisé dans latcoctson.

3.1 Charge de surface des argiles et interactions €  lectrostatiques

3.1.1 Les différents types de surface sur les particulemrgileuses

Outre des différences de structure (empilemenbdelhes), les minéraux argile(Bergaya et Lagaly, 2006)
sont caractérisés par des couches fortement aypsstret paplusieurs types de surfaces (Figure 62)ui
participent aux interactions avec I'environnemextegeur a 'argile (eau, bitume, ciment, polluant.On
distingue : lessurfaces basales externe®ifveloppe des particules et agrégats qui varierforection du
taux de dispersion des particuldgs surfaces basales internggléfinissant les espaces inter-feuillets dans
les agrégats de particules) etdesfaces latéralegbordures des feuillets).

Reéadsorpton ~<——— Djgsolution = Spéciation en solution

>>libération d’ H* >>libération d' H*
>> consommation H* /OH

Complexation

Echange OH
d'i 9 OH de surface
lons Il oH
Sites =X" sur les (sites =M-OH
faces basales sur les faces latérales)
chargo_a permanente Charge variable en
négative a tous pH fonction du pH

>> consommation H* (pH acide)

Figure 62. Différents types de charge de surface pée par les feuillets d’argile et processus
consommant/libérant des H pouvant entrer en compétition avec la protonatiordéprotonation des sites
hydroxyles de surface testés lors des titrages potemétriques : charge permanente sur les surfacdsasales,
charge variable avec le pH sur les surfaces latées des feuillets.
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On peut distinguer également lesrfaces géométriqueset lessurfaces accessiblea I'eau, aux gaz, aux
cations, aux molécules... Selon les techniqueséri, ces deux types de surface peuvent étraetifge
Cela dépend de la « sonde » chimique utilisée expliorer la surface et de son affinité pour lesssitactifs
gu’elle porte (capacité a former une ou des mondues). La capacité des sondes chimiques a péeétrer
les feuillets ou a atteindre les surfaces qui vairda fonction des interactions moléculaires, ddpds leur
nature et de leur encombrement stérique (tailla).eXemple, I'adsorption de gaz de type BEJIgNoique
présentant une petite taille compatible pour pénéintre les feuillets argileux, est plus sensiobe surfaces
externes des agrégats argileux alors que [ladsorptie 2-méthoxyéthanol (EGME de formule
CHs;OCH:CH:0H) est considérée comme sensible a I'ensembleadruiface géométrique de Il'argile.
L’exploitation plus fines des isothermes d’adsamptide différents gaz @NAr...) permet également de
mesurer les surfaces latérales des feuilléitidras et al., 1992a et 199pb

Tout ceci explique en partie pourquoi on trouve sdém littérature un ensemble de valeurs de surfaces
spécifiques assez différentes pour une méme fardiflegile. Par exemple, une montmorillonite peut
présenter une surface totale de I'ordre de 76/ fads. EGME), une surface externe de 'ordre S8Q
m?/g (BET N,) et des surfaces latérales de I'ordre de 7-1@ fisotherme d’adsorption de gdBuc et al.,
2003; 2004)II faut donc étre trés vigilant lorsque I'on pade surface spécifique et savoir de quelle surface
il s’agit et comment elle a été mesurée, pour pivwliscuter de la réactivité des sites qu'elle pat les
guantifier. De I'étendue de ces surfaces, dépereffehle nombre de sites et par conséquent I'Bitérdes
phénoménes qu'ils générent.

3.1.2 Charge de surface permanente négative des argiles $es faces basales

Comme précédemment décrit dans ce manuscrit, dgilesaprésentent plusieurs types de charge decsurfa
En effet, les argiles portent deies réactifsdifférents sur leurs faces basales et latéralelesSsurfaces
latérales sont les endroits privilégiés de la saige et de la dissolution des argiles, les faasalés ne
présentent pas de sites réactifs « localisés paunettent par exemple de fixer par complexatiosutéace
(liaison covalente) des polluants. Elles présengart contre une charge permanente négative «ipart
spatialement » car issues des substitutions isdrigues a l'intérieur du réseau cristallin de I'degiLes
faces basales sont donc le lieu privilégié du miéoan d’adsorption par échange d’ions et par intemac
électrostatique. Notez que la position des sulbistite dans le feuillet, soit dans la couche ocigédr, soit
dans la couche tétraédrique, va engendrer desadtiams plus ou fortes avec les ions présents esir |
surfaces basales. On se sert de cette propriétédiféérencier certaines argiles. Par exemple pdasi
smectites, la montmorillonite et I'hectorite préwem des substitutions octaédriques alors queitkeliee, la
saponite, la nontronite ou la vermiculite présentées substitutions dans la couche tétraédrique plu
superficielles ce qui engendre des interactiongréistatiques plus fortes.

Cette différence de localisation de la charge peotr un impact sur la capacité du matériau a ddsate
I'eau et gonfler. C’'est semble-t-il le cas des laggKaral du Cameroun en cours d’'étude dans laettés
Bakaiyang L. (2018-20218t assimilées aux Black Cotton Soils du Nigetias matériaux argileux semble
contenir une argile identifiée comme de la vernifieumais qui ne présente pas ou peu de gonflement
cristallin aprés un traitement classique a I'EthgleGlycol tel que recommandé pRrindley (1980).En
effet, on observe une absence de déplacement atedeiiffraction de 14 A & 17 A sur les lamesruées
analysées en DRX aprés mise en contact avec dg/lége Glycol sous forme vapeur ou sous forme digui
Un tel comportement pourrait étre associé a lareaties cations dans l'espace interfeuillet et a la
guantité/position des substitutions dans le fauilmileux Mosser-Ruck et al., 2005Une étude plus
poussée du comportement des sols Karal est doresseée alors que la littérature identifie la pnége
classique de montmorillonite gonflante.

La charge négative portée par les surfaces basales desillets est donc variable en fonction du taux de
substitution dans le réseau. On distingue du pentue structural outre les minéraux argileux nioarges

tels que la pyrophillite (TOT) ou la kaolinite (TAgs minéraux moyennement chargés (les smecétes)
fortement chargés (les micas et illites). Notez guen considere la kaolinite non chargée en thédeis
minéraux naturels montrent que la charge permardgdekaolins (constitués majoritairement de ka@)ni
n'est pas totalement nulle avec une CEC entre 10eineq/100g. Cela indique la présence possible de
substitutions ou de défauts lors de la formationmiloéral issu d’'une précipitation ou d’'une altératte la
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roche mére. Nous verrons que si les kaolinitesgumilantes sont souvent supposées sans probléegénen
civil, elles présentent néanmoins les mesureslissvariables alors que le potentiel néfaste descttas est
plus facilement identifiable.

Les smectites disposent de leur coté d'cin@rge négative de surface moyennentre 0,2-0,6 moles de
charge (liée au nombre de substitutions) par melelemi-maille cristallographique. Le terme de demi-
maille est employé car la répétition du motif @ilsh dans la direction ¢ ou (001) nécessite lagmren
compte de deux feuillets. Cette charge est géméeaite compensée par les cations'Cha ou K dans
'espace interfeuillet. Ces phyllosilicates sormuts gonflants car leur charge moyennement élesdaet

la pénétration des cations compensateurs ou échidlegedans 'espace interfeuillet, accompagnésde |
sphére d’hydratation. Le gonflement s’accompagneel’variation de I'espacement entre les couches de
I'ordre de 10 A (état déshydraté) a 12 A (état éoliche d’eau) puis 17 A (état & 2 couches d’eaed. C
valeurs sont mesurées communément sur des moritmiteés au contact de vapeur d’eau (état discieva

2 couches d'eau)La modélisation moléculaire (Boek, 2014 ; Katti et al. 20)5ermet de valider le
processus d’adsorption d’eau par couche et pergedement de comprendre I'impact de la nature des
cations présents dans I'espace interfeuillet (bdii@ en fonction de la taille du cation ou de s@yon
ionique, de sa valence (charge), du nhombre de miel@teau de la sphere d’hydratation et de songimer
d’hydratation). Le réle trés particulier de l'iomtassium K comme inhibiteur de gonflement trouve dans ce
cas une explication. Ce cation est considéré dam®maine des boues de forage comme un inhibiteur d

Y

gonflement car I'état énergétigue de la montmaritbK a deux couches d'eau est défavorable

contrairement au cas de la montmorillonite-Na oal.-C

Dans le cas des minéraux argileux de charge élgpareexemple les illites et plus encore les mugeeyi
soit 0,6 a 1 mole de charge par mole de demi-mailistallographique, cette charge est généralement
compensée par des cationsdui sont partiellement échangeables comme le monles faibles valeurs de
CEC mesurées sur ces argiles. La encore, la camestions Ka perdre en partie leur sphére d’hydratation
au cours de I'histoire géologique de l'argile, petra ‘fermeture’ de la structure interfeuillet sdieffet des
fortes liaisons électrostatiques. Ces liaisons générées par la charge élevée portée par lexssifasales

des feuillets (les ions 'Kdéshydratés permettent aux surfaces basalesrdpgecher).

Finalement, il ne faut pas confondre densité degehstructurale et densité de charge permanenterésea
l'aide de la capacité d’échange cationique ou CB€s valeurs de CEC sont données en exemple dans le

Tableau 14.
Tableau 14. Comparaison des propriétés des argilé€hen, 2016)

Type d'argile Nbre de MB CEC Nombre de feuillet§ Surface w ° Wp

subst. par | (meg/100g) (meqg/100 g) par particules spécif.2

demi-maille (m%g)

Kaolinite 0 0.5-2 3-15 10-150 5-20 30-110 25-4
lllite 0,6-0,9 3-5 10-40 5-20 50-200 60-120 35-6
Montm. 0,2-0,6 6-30 70-120 1-10 (Na) 10-40 (Caj00-800 | 100-900{ 50-10d
Vermiculite 0,2-0,6 1l 100-150 1l 760 1l 1l
Chlorite X 3-5 10-40 /l Il 44-47 36-4Q
Sépiolite - Il 20-30 Il Il /l /l

@Bentahar (2010)° Goldman (1990) et Hillier(2000)

[eNe)

Certains auteurs parlent également de montmotiésriortement ou faiblement chargées pour des raaker
avec une CEC plus ou moins grande. On compare darsas des argiles appartenant a la méme famille
minéralogique. Au sein de chaque famille d’argilee différence de CEC sera attribuée a une vamiahio
nombre de substitutions isomorphes (pour une méah@ede cations échangeables). Dans ce cas, CEC et
charge structurale vont de paire. Par contre, estrpas le cas lorsque I'on compare différentesllsn
minéralogiques d’argiles comme :

» les illites (avec une forte charge structuralerst faible CEC),
* les kaolinites (avec une faible charge structuealiene faible CEC),

» les montmorillonites (avec une charge structuralgenne et une forte CEC).
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Du point de vue instrumental, la spectroscopieantfuge (FTIR) donne a I'heure actuelle des inforonat
guant a la répartition (en moyenne) des substitatau sein des feuillets soit une répartition hainegou en
cluster des substitutions isomorphes dans le résastallin des feuillets d'argile. Cependant, l&suare
locale de la charge de chaque feuillet reste implesd.es mesures FTIR donnent une valeur moyedeée

la charge structurale du matériau argileux maisnensait pas si tous les feuillets sont sensiblement

identiques en terme de répartition de la chargkiew si certains feuillets sont fortement chargé$autres
plus faiblement.

Associé a la charge permanente de surface dessrtgl processus d’échange d’ions varie en fona@®n
I'affinité de chaque cation pour les surfaces argiks. L'échange dépend non seulement du typetidae ca
mais également de la concentration en cation atacode l'argile, de la température ou du pH. Gala
traduit par une constante d’échange K variable ¢Befficient de sélectivité). Les valeurs de cesstantes
ont fait 'objet de nombreux travaux dont les rémisl sont synthétisés par exemple Bi@tcher et Sposito
(1989)dans leTableau 15

Tableau 15. Coefficient de sélectivité de Vanselgpour la montmorillonite (Fletcher et Sposito, 1989 cités par
Souto, 1994. [X] : concentration en solution de I'espéce X: concentration d’'une espéce adsorbée sur un sited
surface M de l'argile (autre formalisme >MX ou= MX). Le nombre de site est donné par la CEC (meqgllDg)

REACTION Ky
H'+NH:=H+NH; 0.43
H+K=H+K* 0.70
H*+Na=MH+Na* 1.26
—_ = H [Na* r+Ti=A+Lit 1.33

Echange homovalent: H*+Na=H+Na* Kv==—x [—-1 —
Na ' [H'] Ca* +2K =Ca+2K" 0.82

= 2 2+ 90 — T +
[ — —_ Ca _[Na'] Ca**+2H=Ta+2H 117
. 4 _ + _

Echange hétérovalent: Ca* +2Na=Ca+2Na* Kv=(Na+Ca)x = X (] 2T = o 2 Les

3.1.3 Charge de surface variable avec le pH sur les fackdérales

L’hydratation des surfaces latérales des feuilltgileux c’est-a-dire la zone par laquelle le fietilse
dissout ou croit lors de sa formation, entraindisaociation des molécules d’eau adsorbEegife 633 et

la formation de groupements hydroxyles comme aulfase des oxydes. Cette dissociation permet de
diminuer I'énergie de la surface qui constitue umterruption du réseau cristallographique stabisedo'il

est tri-dimensionnellement complet. Ces groupembgitsoxyles -OH ont la capacité de réagir avec les
molécules d’eau du milieu selon son pH et de fordes sites de surface chargés (charge variablelavec
pH, la salinité du milieu... contrairement a la cllapgrmanente des argiles qui est invariante ertifondu
milieu).

H H
N4 Hydroxyles de surface = groupements amphotéres
O \ (selon le modéle 2-pK )
0 \ o Gt Of _SOH —» =SO" + H* (K)
M M

>> charge de charge Q générant un potentiel de surface
Hydroxylation de la surface

a) b)

Figure 63. Schématisation de la dissociation des h&oules d’eau a la surface d'un oxyde a base d’élémt M.
b) Exemple du modéle simple de site de surface stdtmodeéle 2-pK avec des groupements amphotéres.

La description (modélisation) du comportement dehlarge de surface combine a la fois :

- unmodéle de site,
- etunmodéle de structure de I'électrolytea I'interface.
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Le modéle de site définit la nature des sites gar>SiOH, >AISIOH...et le signe > signifie qu'il gja
d'un groupement attaché a une surface), la changjére ou fractionnaire des sites (par ex. Al-JH
MgOH,"%%...) et la densité des sites par unité de surfadeNgg.= 1.7 sites /nfet Ngya = 4.8 sites /nf
obtenus a partir de la structure cristallographided’argile selonrournassat et al. (2004 Les modéles de
sites de surface peuvent étre simples (soit une«wvaeyennée » de la surface) avec par exemple t&lmo
2-pK comprenant un seul type de site représerdatifous les sites présents en surfdigufe 63b). Ce
modéle est souvent utilisé dans le cas des surthorgdes mais il s’agit d’'une vue de I'esprit capenu
de la complexité des sites de surface réels. ltes avec une charge entiere dans le modele 2-pK son
supposés amphotéres c'est-a-dire qu'ils sont cepald perdre ou de capter uh éh fonction du pH du
milieu. Ces réactions sont associées chacune amparticulier. On peut également considérer unéteod
de site & 1pK associé a la réaction de surfacgpgetMe-OH"? + H" = >Me-OH,2.

Dans le cas des argiles, la nature des sitesrethaunge associée sont complexes d’autant plutequembre

de site voire leur nature dépend du plan cristedlpliique qui constitue la surface du minéral. Uaneple

de description de la surface de la montmorilloegedonné sur Ikigure 64. Cette complexité des surfaces
ameéne a considérer de prime abord des approchesnmégs, approche choisie dans le cadre de mon post
doc Duc et al. 2004)

si0- Fe'(OH)" Fe'fOH) ' SiO
(8.6) (5.111.2) (10.2/6.6) (11.2)
ar or

SiO" AI(OH), Mg(OH),H?3 SiO
.3/3. 13. 10.8
m_@3R1) QA% Goay

AIOH"* (G.5)
SI0 (8.3) ——y

Edge | [010] .
o . L
P %
SiMgo*e (4.2) ) b
SIO (1) —— =N m-’ /;}
e . X 2
B
=)
v S
= B
g wﬁ’
SIO" AI(OH);” Al O : n 3
(7) (8.5/4.9)(15.1/-2.4)

ldge | [UP'D]

Figure 64. Représentation des différents types dées présents sur les différentes surfaces de la minorillonite
(avec leur charge associée en exposant et leur gtitdpar unité de surface entre parenthése)

Associé au modeéle de site, le modéle de structerd’ékectrolyte a l'interface représente quant & lu
I'écrantage par les ions organisés a l'interfadalstsolution, de la charge générée par les sitpsréiciels
chargés. Il s’agit de modeles électrostatiquedantiintervenir généralement une ou plusieurs dégnaces
C,, G, (telles que définies pour des condensateurs plaglextricité) qui permettent de relier la charge d
surface Q et le potentidl généré par la charge de surface a une distanceelléeci. Les modéles les plus
communs sont par exemple :

- le modele a capacitance constante CCM @QU),

- le modele de Gouy Chapman (modéle de la doubleheodiffuse ou DLM) (voilFigure 653),

- le modéle de Stern (BSM — basic Stern model) avésemce d’'un plan interne et externe de
Helmoltz ou se répartissent les especes chimissrdaéphysisorbéedrigure 65c).

- le modele de triple couche (TLM) avec présence dap2citanced-{gure 65b).

Ces modéles permettent de décrire I'organisatisrniales physisorbés via des forces électrostatitpiesjue
les complexes de sphére externe, ou bien des fimssorbés via des liaisons covalentes pour fordesr
complexes de sphere interne. Ces complexes fotie g la surface dans le modéle DLM ou bien sur le
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plan interne de Helmholtz dans le modéle BSM ou TIO@s complexes peuvent étre monodentates ou bien
bidentates (c’est-a-dire se fixer sur plusieurgssile surface). Le mode d’adsorption va jouer de rd
fondamental sur la mobilité des ions dans I'envilement (adsorption réversible ou non selon I'affirit la
liaison mise en jeu).

Pour différentier de maniére simple les deux tygegomplexation de surface soit les complexes Heérep
internes te les complexes de sphére externes, wnr¢miser de maniere simple des adsorptions isarfa
varier la force ionique | du milieu. Par exempkefdrce ionique n’a aucune influence sur la sorptle S&
(ion sélénite) sur 'hématite F@; (Figure 65d) alors que la quantité de ‘S¢ion sélénate) sorbés diminue
lorsque | augmente. Compte tenu de l'influence addotce ionique, les ions Bese fixent plutét par
complexation de sphére externe (liaison électrigst@) et SE par complexation de sphére interne (liaison
covalente plus liante que la liaison électrosta)qu

Surface chargée

Couche
p 39 diffuse -
contre-ions
Y potentiel
Q+Qa=0 CC%
Va =V, ng
Couche Qq = 0.1147 (1) sinh (19.46 yq)
. T=298,15 K
diffuse Position et
Paramétres libres (minimum 3) géométrie
des complexes
d rf
La densité de sites N © surtace
Les constantes d *équilibre K; et K,
associes aux réactions de déprotonation et de
protonation des sites de surface =S-OH
R Yy
x=0 Xq X X
Qo charge Qa(ya) Qq
a) de surface b)
. 2.5
¥ potentiel - OIP i
—S.0H Q+Qa+Qi=0 2 L ee——
3 o Qo= Ci(wo-v1) / T,
:S-O_Hz Aﬁ Ya =W 1.5 selVy oM Eel) o pIM
=5-0" C Qa = 0.1147 ("2 sinh(19.46 ) , T=298,15 K . r WSS
=5-0Me? DF E
—g. 1> Paramétres (minimum 6) ERLR (SeVI g
% [ ¢ :z‘\v /
Yo Couche densité de sites N, 05 | 7(*.;;'5\\\
Wy diffuse constantes d’équilibre K; et K, E v o ‘ ~
¥, Q) capacitance C; ol (Sevly 1=0.
G constantes d’équilibre K,_ et K¢,
" -05 ‘
Q Q Xq X 2 4 6 8 10 12
H final
C) Q charge de surface d) pH final

Figure 65. lllustration a) du modéle de la double @uche DLM (Stumm, 1970, b) du modéle de la triple couche
TLM et c) du modeéle de Stern BSM. d) Comparaison dia quantité de S& et S&' sorbée sur I'hématite en
fonction du pH pour 2 forces ioniques et pour une ®me concentration initiale en sélénium : [Se] = 40F' mol/L
(Duc, 20032.

3.1.4 Discussion autour de la courbe de charge de surfadaine montmorillonite

La modélisation de la courbe de charge est réatinégustant une courbe de charge expérimerfiadere
66b) par un modeéle de site couplé & un modele élaatigse. La courbe de charge est elle-méme caleulée
partir de la courbe de titrage brukgdure 663).

Or les courbes de charges réalisées sur la moriiondg Na-MX80 (igure 668 montrent un
comportement atypique par rapport aux observatomsdes surfaces d'oxydes, lorsque I'on fait valaer
force ionigque I. Un comportement similaire a été&earvé dans la littérature p8eene et al. (19913ur
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lillite. En effet, le pH correspondant au PZNPQIf of zero net proton charge c’est-a-dire le phiip
lequel I'ordonnée de la courbe correspond a Q esDen principe confondu avec le PZC du solide (PZC
Point of zero charge c’est-a-dire le pH pour ledesicourbes de charge pour différentes forcesg|ims | se
coupent). Les PZC ou PZNPC se positionnent aloggegral sur I'axe des ordonnées a Q Eifure 66¢)

Notez que le PZNPC et PZC devrait correspondreefgaht au point isoélectrique PIE mesuré en
zétamétrie. La caractérisation de ce point (ou pemts lorsqu’ils sont distincts) est tres impotian
puisqu’ils indiquent les zones de pH ou les pahkisien suspension sont dispersées ou bien agrégées.
En effet, lorsque la charge de surface des pagsle rapproche de zéro (soit pour une absence de
charge ou bien pour une quantité de charge posiégeivalente aux charges négatives) ce qui
correspond a pH proche du PZC/PIE/PZNPC, alors lateptiel électrostatique répulsif entre
particules devient négligeable tandis que les B#ons attractives de Van der Waals restent
constantes. Selon la théorie DLVO, le systéme tesrd l'agrégation. La valeur du pH de
I'environnement par rapport a la position du PZC danc imposer un certain état de dispersion aux
particules des sols fins et déterminer si on seveodans la zone de prédominance de I'adsorptien de
anions ou des cations.

4,\\\ T T T T T T T T T T T T T 0.0004 T T T T T
3 ; E ----0---- Q mol/L cor - 1=0.1M 7j b
C | —®— Qmol/L I=0.1M 7] ]
E B 0.0002 — —e—— Q mol/L I=0.1M ]
- 2 x - ----0---- Q mol/L cor -1=0.1M :
° 3 1
1S 1 — ] SOI 0
I C 7 £
S0 - 1 o
6_1 ; E -0.0002 —
© C | [
S,k 1
B dl=0.1M E -0.0004
3| Al=001m PZNPCAuand]
Al=0001v 49T
-4 Lo b by b by 00006 Ll b b b b |
4 48 56 64 72 8 88 96 3 4 5 6 7 8 9 0 11
a) oH b) 8
Op | Comportement idéal
| =0.1M
................. pzc = pznpc

d)

Figure 66. a) Représentation des courbes de titraga fonction du pH de la suspension de montm. MX8@our 3

forces ioniques, b) Courbe de charge brute et cogée de la montm. Na MX80 pour | = 0.1M avec 24 h &tjours

de temps de contact, c) Courbes de charge schéméés dans le cas d'un oxyde modéle montrant la prése de
PZNPC confondus avec le PZC et d) schématisation aas observé en ajuc, 2009

Dans le cas de la montmorillonite, les courbestdeges a plusieurs forces ioniques ne se coupEntdans
la gamme de pH testés ce qui ce permet pas digenin PZC. Un tel comportement a été relevé s d
oxydes(Duc, 2002)mais en présence d'impuretés acides ou basiqeesies a la surface du solide.

En présence d'impuretés adsorbées en surface,olebes de charge pour différentes forces ioniques
peuvent se couper en un point dont I'ordonnée nespond pas a Q = 0 voire ne pas se couper daoséda

de pH ou le titrage est réalisé. Dans ce cas, il ptntersection de la courbe de charge avecel'&@= 0
correspond au PZNPC et ce point se décale soitlesrgH acides (en général en présence de carlBonate
adsorbés en surface ou bien de cations selon taidhésoit vers les pH basiques (en présence aani
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adsorbés). C’est le cas également en présencelfdeesia la surface de goethite ou d’hématite asesf
provenant des réactifs ayant permis la synthésestridlle des matériaux testédduc, 2002).Un lavage
approprié du matériau avant titrage permet le glusvent de retrouver le comportement classiquement
observé sur les surfaces « propres » d’oxyde.

Si on se base maintenant sur le comportement abserdaFigure 66aau niveau des courbes de titrage de
la montmorillonite (aprés purification et homoiaxtisn au sodium ce qui assure une préparation atEqu
de la surface a titrerle PZC de ce matériau devrait se situer en destmbsselon le graphiquggure 66d.

En effet, on observe un déplacement des PZNPClaeggauche lorsque la force ionique des suspensions
titrées augmente. En dessous de pH 5, des effatissiglution/réadsorption de l'argile pouvant imjgada
courbe de titrage comme nous allons le voir plus lmous ne pouvons aller plus loin dans nos caimhs.

A partir de cette conclusion, une modélisationaledurbe de charge de surface avec un PZC infé&i&ur
(Figure 67) a été proposée plruc et al. (2004)La surface a été décrite a I'aide de deux tygesita:, soit
les sites les plus nombreux a la surface de lamaniitonite. Le site octaédrique >AI-OH est dégdr un
modele 1-pK (K,) et le site tétraédrique >SiOH par un modéle 2(gK.et K,,). La valeur de K; est
choisie de maniére arbitraire entre 7 et 10, l@awate K, inférieure & 0 n’a pas d’importance (réaction
n'intervenant pas sur la zone de pH rencontréeokrien aqueuse) alors que la valeur dg Kst celle qui
détermine la valeur du PZC.

SAI-OHY? + H" = >AI-OH,Y? avec Log K = 4
>Si0O + H" = >Si-OH avec Logk,1=8 et Logk><0

Notez que la valeur des pKa proposés pour les Sitet Si va a I'encontre de ce que 'on peut obser
sur les oxydes Sit les oxydes d’aluminium tels que le corindpAl,O;, la bayerite AI(OH) ou la )
alumine.. En effet les surfaces de silice sont aesmpour développer un PZC en milieu acide aloeslgs
oxydes d’Al ont des PZC plutdt en milieu basiguardile ne peut assurément pas dans notre cas étre
considérée comme un assemblage de sites Al etr8ackivité similaire a celle rencontrée sur leydes.

La réactivité des sites de l'argile est en effeteiment impactée par la présence des sites vomns
natures différentes et potentiellement de la présetians le cas de la montmorillonite de la charge
permanente négative générée par les substitutemmarphiques dans le résedde(horme, 2010 ; Tazi et
al, 2019. L'étude de la pyrophillite (de structure ident a celle de la montmorillonite mais sans
substitution isomorphique et donc sans charge peente) ou de montmorillonite avec des charges
permanentes réduites artificiellement au laboratoar traitement thermique devraient apporter des
éléments précieux pour mieux comprendre la réaétoés sites de surface de la montmorilloriitev{ton

et al. 2019 et I'impact de la charge permanente sur la charéactivité des sites des faces latérales des
feuillets .

Pour calculer la courbe de charge qui tient congiiemodele de site précédemment décrit pour la
montmorillonite, une correction électrostatiquetyee
Basic Stern Model (BSM) a été introduite avec une
B approche (1pK, Nso, 2pK, NsD) capacitance C = 1.5 Ffmet des densités de sites de 1.7
A approche (NSO 29K N et 4.8 sites /nfpour les sites octa (> AIOH) et tétra

‘ ‘ ‘ (>SiOH) respectivement. La courbe de charge cadculé
est représentée surligure 67.Cette derniére présente
des sauts tres marqués ce qui montre que le mddele
site doit étre amélioré (on considere généralendent
types de sites pour modéliser la montmorilloniteat
deux) mais surtout que le modele électrostatique do
étre ajusté ce qui va permettre de lisser la copdug
obtenir un profil tel que sur leigure 66h.
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Q mol/L
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approche (2pK, Nso,2pK, Nst)
-800E03

-1,00E-02

1260 Figure 67. Courbe de charge de la montmorillonite
pH modélisée a I'aide d’'un modéle de site complexe @&tn
modele électrostatique pour 1=0.1M. Duc, 2004)
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Si la non adéquation du modele peut expliquerfiecdité a fitter la courbe de charge expérimentélest
important de vérifier avant tout que la courbe barge de surface est correctement mesurée. C'esesu
point que je me suis focalisée. En effet, des s secondaires comme la dissolution de l'argilla e
réadsorption des éléments chimiques relarguéséahdihnge d’ions peuvent entrer en compétition aaec |
mesure de la protonation/déprotonation des hydesxge surface.

Dans le cadre de mon post doc, la dissolution gedatmorillonite NaMX80 a été évaluée en mesurast |
concentrations en éléments chimiques dans les geeings de chaque batch contenant I'argile mise au
contact d’'un pH a force ionique donnée. La monthamite se dissout comme le montreHggure 68 pour

un pH < 4 ou un pH > 10. Si les éléments condgiitude I'argile sont relachés en solution, ils peuve
ensuite:

- soit rester en solution et il faut dans ce cag mpte de Igpéciation en solutionde ces éléments
(soit leur hydrolyse en fonction du pH de la s@atiréaction a laquelle est associé un pKa).

- soit seréadsorber sur le solidepar échange d’ions ou par complexation. Cettesaration a été
évaluée par contact de l'argile avec des solutimi®es en ions trivalents Eacapables de chasser
toutes les autres especes adsorbées. Ces quantitégjoutées aux quantités d'éléments mesurées
en solution afin d’évaluer au plus juste le phénoenge dissolution.
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Figure 68. Influence du temps de contact (24 h : Byoles pleins ; 7 j : symboles vides) sur la disagion de la

montm. NaMX80 mesurée en batch a 4.35 g/L avec NaN@-0.1M, sous argon Duc et al, 2006b)Figures de

gauche: concentrations des éléments Si et Al dans lesreageants etFigures de droite concentrations de ces
éléments désorbés lors d’un contact rapide (< 30 njidu solide avec une solution de lanthane.

Tous ces processus y compris I'échange d’ioiid&l (Na" provenant de I'électrolyte de fond utilisé lors
des titrages et du traitement d’homoionisation’degile) sont pris en compte pour calculer une beude
charge corrigée. Le processus d’échange va en dfiietaussi entrer en compétition avec la
protonation/déprotonation des hydroxyles de surfaaeguantité d’H échangé a la surface des faces basales
de l'argile est calculée dans ce cas a l'aide dtoestante d’échange&L et non 1,26 comme donné par
exemple dans [€ableau 15
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Cette démarche innovante de correction des coutbesharge n’'avait pas été appliqguée jusque la @ans
littérature. La correction des courbes de chardemile est visible essentiellement aux pH les degé et
les plus faibles (zone cerclée de rouge sutidgaire 66b). Cette correction rapproche finalement la courbe
expérimentale de la courbe calculée surFlgure 67 sans pour autant avoir fait appel au modele
électrostatique.

Au final, au cours de ce travail trés expérimers,approches de type modélisation de la chargeidace
n'ont pas été développées autant que le permééeioutils actuellement a disposition. En contrdipala
pratiqgue expérimentale des titrages et des meslgesharge de surface a été améliorée en identifant
couplant les processus opérant simultanénigut et al, 20065 Mon approche « naturaliste » des surfaces
a consisté lors de cette étude en une observatiticuteuse du comportement des courbes de titraigeire
interprétation Duc et al, 2005 a et bAinsi, les connaissances acquises au cours dihésa et post doc
servent désormais non plus a développer des ceanaiss pointues dans le domaine de la réactivité de
surface mais a corréler les phénoménes de surtatelds systémes complexes que sont les géomatériau
(matériaux hétérogenes multiphasiques avec des émat surface plus ou moins altérés) avec les
comportements macroscopiques de ces matériaux.adiit sd’apprécier les propriétés de dispersion,
d’adsorption, d’agrégation, de floculation c’estliée des processus impactant la microstructuresaissfins
constitués de grains/particules liés entre euxdear forces électrostatiques attractives/répulsidsrées

par les doubles couches autour des particulesjectibau final est d’expliquer des comportementsde
résoudre des problemes rencontrés dans le domamgrdnulats ou des terrassements. Je propose donc
d'illustrer ces comportements en passant en remwettiain nombre de cas ou la connaissance defacds
argiles/solution (ou plus largement solide/solutiarété utilisée.

3.1.5 Effet du séchage des argiles sur la mesure de laache de surface

Un des points sur lesquels je souhaite attireteldion est la préparation des matériaux utilises e
laboratoire pour réaliser des essais. En géotegbnitjest couramment admis que les matériaux seiis
des « modifications » lors d’'un étuvage au-dessus0%°C, température fixée pour les mesures deiteme
eau selon la norme NF P 94-050. Cependant dés #0t9pse par exemple est altéré et au-dessus°@: 70
la matiere organique est dégradée. Les argileepegliant a elles une partie de leur eau physisaibas
cette gamme de température.

Le fait de sécher les matériaux a une tempéraugérieure a 40°@eut donc avoir un impact non
négligeable sur les essais réalisés et les commpents étudiés, via une modification des propriétés
massiques ou bien de surface. Cet effet du ségbegievarier en fonction des conditions appliqué&ss:
présence ou non de G&échage a l'air, sous vide ou par lyophilisatigna.une température plus ou moins
élevée et sur une durée plus ou moins longue (Brpudtteint ou non).

L'impact de ces différents paramétres a été miévigence par :
- titrages potentiométriques qui permettent de mesareharge variable des argiles en fonction du pH,

- par zétamétrie (sensible a la charge totale dakesrgpit la charge permanente négative et la eharg
variable avec le pH)

- et par adsorption de bleu de méthyléne ou d’'iofsitihexamine utilisés pour la mesure de la vatkur
bleu et de la CEC, respectivement. Il reste a Fbectuelle selon moi un certain nombre d’explarai
a trouver aux comportements observés notammemnesence de bleu de méthylene (un colorant).

D’aprés mes observations sur la montmorillonite MXpurifiée et échangée avec Na puis conservée sous
forme de suspension concentrée, @, E 8°C) Duc et al, 2005 la lyophilisation est le mode de séchage
qui perturbe le moins I'état de surface de I'argitenpte tenu des similitudes entre les titrages atesans
séchage de laigure 69.
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Figure 69 : Influence du conditionnement de la sugmsion concentrée de montmorillonite NaMX80 (SCM)w
les titrages potentiomeétriques (S/L=4.35 g/L, titrge avec de I'acide puis de la base puis a nouveaailthcide dans
NaNO; | =0.01, ajout 0.01 mL /10 min_sous argorileche = pH initial ou ‘naturel’ de la suspension)a) SCM non

séchée puis diluée dans NaN@t agitée 30 min sous argon avant titrage. b) SCMophilisée puis réhydratée 24
h a I'air dans NaNGO; ¢) SCM séchée a 40°C pendant 48h puis broyée, remisspension dans NaN@et agitée 24
h sous argon avant titrage. d) SCM avec une étapapplémentaire de chauffage pendant 18 h a 300°@uc et al,

2005b)

Si les titrages ont été réalisés dans les mémaeditimors, la courbe avec la montmorillonite Na MX86n
séchée montrer& quasi absence d’hystérésientre la courbe de titrage par la base suivie titege par
I'acide. Or la présence d’'une hystérese est lavgrgue les sites titrés a l'aller avec la basaugtetour avec
I'acide, sont différents compte tenu soit d’'uneiaion du nombre de sites si le solide s’est disdots du
passage a pH faible ou élevé ou d’'une hydrolysecdtisns dissous en fonction des pKa associés uned’
réadsorption de ces espéces dissoutes sur le .sbideinétique de titrage peut cependant également
impacter I'hystérese. Si I'équilibre n'est pas iatté chaque incrément d'acide ou de base aloystiénésis
augmente. Par contre avec un temps long entre ehemuément, I'équilibre peut étre atteint mais la
dissolution lente du solide est plus importanteadime possible augmentation de I'hystérésis, |@rendl

faut donc trouver un compromis au niveau de latitjoé de titrage.

Enl'absence de CQ au contact du solide compte tenu que les titrdgdaFigure 69 sont réalisés sous flux
d’argon, 'action de I'atmosphere n’est pas a fore de la «surconsommation d’acide» observée a partir

du pH 5,6 lorsque I'on essaie d’atteindre le pkDA.observe en effet une déformation des courbesnobs

sur les argiles séchées avant le titrage, si onctespare a celle de la suspension non séchée. La
« déformation » de la courbe de titrage en milieldey soit son aplatissement, est de plus un phénem
réversible : il est visible sur le titrage ‘Alleavec des ajouts de base et le titrage ‘Retour’ aescajouts
d'acide. Enfin, cette «surconsommation acide » bdemmoins importante apres un passage a haute
température a 300°C et ce phénoméne ne se canpa®a la montmorillonite NaMX80 mais elle est
également visible sur l'argile verte de Romainvifighe en illite avec présence de chlorite et delikie
mais d'une faible quantité de montmorillonit€igure 70g. En-deca de 300°C, il se produit une
déshydratation partielle/totale des espaces idigirfiess au niveau des argiles et des cations qu'ils
contiennent. La déshydroxylation des argiles njgeceant pas début€&igure 70b). Au-dela de 300°C et
jusqu’a 850°C (température entrainant la déshydatioyn de quasiment toutes les argiles), le phémenake

« surconsommation acide » est toujours visible certaimontre ldrigure 70a
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Figure 70. a) Titrage de l'argile verte de Romainvie riche en illite (AV850 P7,7- 4h) calcinée a 85C et
réhydratée 13j, 3j ou 1j (10g/L, NaNQ 0,1M, ajout 0,01 mL/ 300 s ou 60 s — titrage paiakcide (en rouge/orange)
depuis le pH naturel de la suspension soit pH 10ujs titrage par la base (Aller en vert) et titragepar I'acide a
nouveau (retour en bleu/violet) Luzu, 2017-2018) b) Analyse thermogravimétrique sur I'argile vertede
Romainville par ATD/ATG (perte de masse TG en fondbn de la températire de calcination)

La présence de carbonatesle surface est suspectée pour étre a l‘origin@linoméne cependant sa
signature bien particuliére au niveau des courleeitihge ne correspond pas. En effet, les carbersint
mis en évidence sur leigure 70a pour l'argile verte de Romainville calcinée ou smrmontmorillonite
Arvel commerciale non purifiée et séchée a I'air lalFigure 71a.Dans ce cas, les courbes de titrage (en
vert) présentent des sauts caractéristiques awaunides pKa a 6,2 et 10,3 associés aux couplessHCO
/H,CO; et CQ? /HCOy respectivement. De plus, la décarbonatation eieundcide entraine I'élimination
définitive des carbonates sous forme de, @atrainés hors du réacteur grace au flux contlatgdn. Les
courbes de titrage (en bleu ou rouge) obtenuessaitla de cette décarbonatation sont décaléessanssla
présence des précédents sauts. Ces derniéres fdencesirbe sont classiquement obtenues sur dexesrf
d’'oxydes « propres » c’est-a-dire décarbonatéesitriage de la montmorillonite NaMX80 surffégure 71b
valide cette interprétation des courbes de titdmeurface carbonatée. En effet, un titrage soyz@oque

la carbonatation du systeme lors du titrage ‘All@wvec des ajouts de base) et le titrage ‘Retowet ales
ajouts d’acide entraine la décarbonatation avgrdaence du saut caractéristique autour de 6,Zdp#re,
chose plus étonnante, le phénomene de «décarkionatat’est pas présent sur les matériaux kadijundtiou
illitique de laFigure 71laalors que le mode de préparation des argilegrggement identique a celui de la
montmorillonite Arvel également représentée. processus de carbonatation est donc sélectif adsvis
des surfaces d'argile ou inhérent a leur préparatin. Matériaux kaolinitiques ou illitiques présentent e
contre partie une courbe de titrage avec plusieauss ce qui dénote la présence de plusieurs satarsite
réactifs de surface qui pourraient étre associplisieurs phases minéralogiques. En effet, les nmaaté
argileux testées ne sont pas complétement purésefpee d’autres type d’argiles en faible quantitée
guartz, calcite, trace d'oxyde Ti@ans la kaolinite...). Notez également la quasi dxsel’ hystérésis sur les
courbes de titrages de Rigure 7la ce qui suggere une faible dissolution des compasiéalement
présents. Ces résultats montrent 'extréme seitéibliés titrages mais également la complexité exrpnéter

la forme des courbes ou a contrario leur richesse.

Cependant nous n'avons toujours pas expliqué laregoasommation acide » observée sur les courbes de
titrage de certaine argile en fonction de leur mddeséchage. La précipitation de surface de corsposé
autres que carbonatés, n'est pas a écarter. Cgsosém(de type hydroxydes par exemple) supposés non
solubles une fois précipités en fine couche deaserfet avec une grande surface spécifique pourrait
expliquer la différence entre les courbes avaratpets séchage. En effet, lors du séchage, la ciatien

des éléments dans la solution au contact du salidenente jusqu’a potentiellement atteindre la &ndé
solubilité ce qui provoque une précipitation. Etesua température de séchage peut impacter legsas de

96



nucléation et croissance de ces composeés, procgssungernés par la thermodynamique. Les faibles
guantités de précipités de surface, s’ils existaemt,sont cependant pas détectables par les teelsniqu
courantes d’'analyse des solides dans la masse @dmRTIR, la DRX, 'ATG...). Il faudrait faire appél
des méthodes de caractérisation de I'extréme sugfaar valider cette hypothése come par ex. desmees
en spectroscopie de photoélectron X (XPS) senailblenvironnement chimique des éléments présents da
les premiéres couches atomiques de surface désupestde poudre testée.
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Figure 71. a) Courbe de titrage d'une suspensiondominante kaolinite, montmorillonite ou illite séctées a I'air
puis réhydratées 2h dans NaN@0.01M (Yao, 2015. b) Exemple de titrage_sous aide la suspension de
montmorillonite purifiée NaMX80 (décarbonatation dela suspension au titrage retour) Duc et al, 2004

L'effet du séchage étant visible sur les titrageseptiométriques et son explication demeurant encor
incertaine, on peut s’interroger sur la présencaaude cet effet sur les résultats d’autres essaiamment

la zétamétrie. Cette technigueidure 723 est non seulement sensible a la charge de systatée par les
sites sur le bord des feuillets des argiles maidedgent a la charge permanente négative portééepar
surfaces basales.
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] o Montmo Cu 300°C
AOri i ilité i = ial zé 1 ] Montmorillonite Na
Théories pour relier la mobilité des particules y=n . . /Epo.s au potentiel zéta Y, 1 e o Saponite 0.9
- 0 ] hd A Saponite 1.2
- . L i A Saponite 2.0
Solution entrainée pai . - ] a
Equation de Von Smoluchowski | Y, = 4phule| / la particule dans son mouvernent =
/ Plan de 2 -1 - a a
avee / cisaillement “‘)E 4 re
Y, potentiel zéta en mv S ] a
: s " couche 2 A a
h viscosité du milieu connue, Y diffuse o E Aa a
e constante diélectrique connue, d ontenant Z -2 Oa
v vitesse de migration des particules mesurée \ des contre § 1 Faa ‘A fq—_'
E champ électrique imposé. Q, charge d¢ J ions 1 s poe & M‘A Ag.a
/ LJ
! ) ) ) surface / {1 @® ﬁﬁgqﬂq K 1?% 00
D'autres équations existent selon la 5 2 »

- - . \ 3 o o =1"] E!].
concentration du milieu, la taille \ / E hd o
des particules et I'épaisseur de e otentiel Zat 4 1 ®
la double couche... ~P K1 ) 1

e — » x distance 4
e e R L e o e e e
Y=yexp(kx) avec k' épaisseur de double 2 4 6 8 10 12
a) couche ‘b) pH

Figure 72. a) Potentiel z&étaljuc et al., 2006§ b) Variation du potentiel z&ta en fonction de lacharge permanente
(évolution de 3 saponites (smectites 2:1 trioctaéidues) avec des charges permanentes croissantestala avec
une charge permanente théoriguement nulle, d'une nmamorillonite sodique avec une charge permanente &lée
puis pratiguement nulle aprés échange au cuivre Cet un traitement thermique a 300°C Thomas et al., 1999
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Etant donné que les surfaces latérales ne repeégent'une faible proportion de la surface totidecharge
permanente des montmorillonites est habituellentiey® supérieure a la charge portée par les surfaces
latérales. C’est donc la charge permanente inariabec le pH qui gouverne la forme des courbes de
potentiel zéta des montmorillonites comme le manttes courbes de laigure 72b: la mobilité que I'on
peut convertir en potentiel zéta via une formuléetgue celle devon Smoluchowskj est négative et
invariante quel que soit le pH.

Equation de Von Smoluchowski n =&/ n=(41€g) D& / (4tn) pourk a >>1
avec [ la mobilitég le potentiel zétag la constante diélectrique de la solut{enpermittivité du vide)n la
viscosité de la solutiom I'inverse de I'épaisseur de double couche, ayenale la particule.

Les montmorillonites une fois traitées thermiquetream présence de Cu montrent par contre une \@riati
du potentiel zéta qui tend vers zéro pour les pldesc L'effet Hoffman Klemen obtenu entraine la
diminution de la charge permanente négative degil&arpar fixation de cations compensateurs aprés
chauffage. C’est une compensation durable de legehaégative par fixation de Cu (ou bien Li) daes |
cavités hexagonales des faces basales de I'abgiles ces conditions, I'influence des sites de lofendent
prépondérante. Le comportement de la montmorikoinaitée thermiquement avec Cu se rapproche aéors
celle du talc, une argile magnésienne de strud@Qre et de charge nulle.

Maintenant, si on regarde le comportement électétitjue des particules de montmorillonite Arvel@oee
sans séchage surfégure 73a,les mesures de potentiel zéta semblent sensildeduwrée de la période de
réhydratation lors de la remise en suspension dedrps séchées. Notez la dispersion des pointeesur
courbes de potentiel zéta, ce qui rend difficidservation d’une tendance claire d’évolution deharge en
fonction du pH.

2 3 4 5 6 7 8 9 10 S
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20 B air (2h) - 0 .
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= m 150°C(2h)
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Figure 73. a) Evolution du potentiel zéta en fonabin du pH aprés un séchage de la suspension de mootitionite
Arvel a différentes températures sous air (a T=25°@u 150°C). La remise en suspension dans NahQ,1M
pendant un temps de réhydratation de 2h ou 6j, b) ¥emple de distribution de mobilité des particules a sein de
la suspension testéeY@o, 2015

Une diminution en valeur absolue du potentiel B&tacependant visible pour les pH < 5 et se rapjairttode
pH = 2 (zone ou la dissolution devient tres impateq Cette dispersion des points se réduit fonterpeur
les temps de réhydratation longs car dans ce @#ardeur de la distribution de la mobilité destipates de
la suspension se réduRigure 73b). Les mesures sont plus précises car les distritmifioennent la forme
de gaussienne presque parfaite avec une largeurhauteur plus faible. Cela contribue a montrer tue
stabilisation des forces électrostatiques danssuspension est un processus lent soit au-delaldeCatte
observation peu discutée dans la littérature egicpherement importante lorsque I'on conditiondes
matériaux avant un test. Une durée de 24h est sbapeliquée en géotechnique pour obtenir une tiépar
homogene de la teneur en eau mais une durée pigedcest sans doute requise pour des systemes non
agités avec une faible quantité d’eau et donc aildef mobilité des ions (processus diffusif le@)autre
part, si la réhydratation n’est pas compléete pouremps de réhydratation court alors les mesuraegene ne
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représenter qu’'une partie des sites de surface roletat transitoire (hors équilibre). Un temps de
réhydratation court limite en effet I'accessibiliéétous les sites réactifs sur les surfaces indexire
externes et ne permet pas d’obtenir un équilibeecthiarges dans la double couche. L’'évolution dmlabe

de potentiel z&ta sur la montmorillonite séché&ia puis réhydratée 2h ou 6j semble aller dansems.
Aprés 6j de réhydratation, le potentiel zéta detiquaes dans la suspension non séchée semblatatiei
nouveau. La durée de la réhydratation ne sembleqdre pas impacter la montmorillonite séchéeus pl
haute température ce qui est assez étonnantotiestiels zéta semblent plus faibles en valeurlabsze qui
indiqgue un comportement en faveur d’'un état plug@® ce qui est cohérent avec les effets d’'uretrant
thermique soit la fermeture définitive de certaigedaces (non réversibilité).

Cette évolution de la charge de surface avec leendedséchage a également fortement impacté leis essa
dans le domaine des granulats. En effet, la quatiin des sables pour un usage donné dans le gjgihie
(en particulier les sables pour les bétons bitumihelépend de la mesure de la valeur de bleu ridige
(norme EN 933-9). C’est I'adsorption de la moléaddebleu de méthylene (molécule plane azotée chargé
positivement) sur les surfaces des particules toast le sable qui détermine si un sable est fi@alu non.

Molécule de bleu de méthylengg®l1sN3SCl

/@ENm Molar mass: 319.85g/mol

€3] .

(CHa)aN s N{CHs)z Rectangular:17Ax7.6 Ax3.25 A
Largest surface:130A2

Les argiles ayant les surfaces les plus grandesipas minéraux que I'on trouve couramment dans les
sables, la valeur de MB permet de déterminer laoprpté » du sable (c’est-a-dire son argilosité)e U
valeur de bleu supérieure a 2 g/kg entraine la ausesbus du sable qui devient alors un déchebdeére.
Cette qualification des sables peut amener a ypilgag de la ressource naturelle si les mesureonepas
réalisées correctement ou leur interprétation naitrieée. De plus, les protocoles des normes sefientd

au cours du temps : le fait de passer a un monwemedd’'un protocole avec séchage du sable avahtsana
de la valeur de bleu a un protocole sans séchagdrainé de ce fait le déclassement de certairlessab
jusque la qualifiés. La encore, I'évolution dedactivité des surfaces avec le séchage est en. cause

L’hypothése initiale est que la température engraine fermeture plus ou moins définitive des fetslvia

la déshydratation de plus en plus poussée dessdfitbou I'effet du temps de réhydratation). L'deghe
serait réhydratable que partiellement aprés un ftdgei Or, on observe avec l'augmentation de la
température de séchage une fixation non pas déartesmais au contraire croissante de la moléeuldetl

de méthyléne sur les sables argileux a base denmoditibnite Arvel sur laFigure 74.

LYOPHILISATION Methode spectro
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Figure 74. Mesure de la valeur de bleu MB (a I'aidele la méthode spectro. développée a I'lFSTTAR), da
surface spécifique totale de I'argile par adsorptio ’EGME (2-méthoxyéthanol) et de la fixation d’iors
cobaltihexamine lors de la mesure de la CEC, en fotion de la température de séchage de la montmoaihite
Arvel et de la kaolinite de Provins_préparées indusiellement par le fournisseur avant un traitementthermique
appliqué au laboratoire (Chen, 2012.
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Cette augmentation est confirmée par une adsorptmesante de I'ion cobaltihexamine ou de la makéc
EGME. Un comportement inverse est observé sur latmarillonite ABM tout comme sur l'illite Arvel
(Tableau 16 ce qui est plus en accord avec notre hypothess.r€sultats tendent a montrer que non
seulement la nature minéralogique de I'argile jonedle mais probablement les spécificités dedesrgians
une méme famille minéralogique (par ex. les moniitoaites faiblement ou fortement chargées). Desplu
notez que la montmorillonite Arvel est une argilemenercialisée (broyée séchée) alors que la
montmorillonite ABM a été préparée au laboratoiepuls son état brut de carriere. Le fait d'utilises
matériaux argileux produits industriellement (mztérséché a lI'aide d’'un séchage flash par exenuui)
contribuer a expliquer la variabilité des comporats observés lors de I'adsorption de molécule.

Tableau 16. Evolution de la valeur de bleu mesuré&el’aide d’'une méthode spectrophotométrique avec lgéchage
du matériau brut de carriere. Kaolinite Armoricaine, lllite Arvel et montmorill onite ABM). Autre
montmorillonite testée : montm. Arvel commerciale Chen, 2019

Kaolinite Ilite Meontm.
<40°C >105°C 40°C >105°C 40°C >105°C
CEC (meg/100g) | 1-3103  0.5:02 * 23.3+0.1 18.640.1 { 103.444.3 100.8 i1.7{

MB, (9/kg) 64403 4.6+01 § | 463119 |48.910.2 43041127 295.113.4 ¥

Cet effet du séchage de l'argile avant un essanmmaient un essai de gonflement en géotechnique se
retrouve a I'échelle macroscopique. En effet, dapgique de réduire le retrait/gonflement des solgileux,

le chauffage du sol jusqu’a la calcination a été&iée par plusieurs auteurSiqure 75). On constate la
encore que selon le type d’argile le comportemshtentrasté avec soit une augmentation de la ita@ac
gonfler lors que le sol est calciné jusqu’a la térapure de début de déshydroxylation de I'argibdt, sne

non évolution ou une diminution. Dans tous les egses chauffage (méme a température élevée) le sol
argileux est toujours capable de gonfler c’estra-di'ladsorber de I'eau et sa capacité d’adsorpient
méme s’en trouver accrue. Le fait de déshydratderftent I'espace interfeuillet ne semble pas ou peu
impacter le phénomeéne. La nature des ions présargarface doit expliquer en partie ces résultesque

les ions sont de petites tailles, un effet Hoffnkdemen cité précédemment pourrait étre obtenu (swit
compensation permanente de la charge négativergidéssapar fixation des cations échangeables).'€st n
clairement pas le cas avec les cations habituefietmeuvés dans les sols tels que Na ou Ca (I'efefplus
sensible avec K). L'explication donnée tiendraifaigmentation de la succion lorsque I'on séchede
argileux a des températures de plus en plus hautes.

100 500 250
(a) SRS (b) C)
5400, _______ . 200 1 Western Bentonite (WB)
) R
g | —> -~
g ! ) & 160
S -
3 H £
i i200 E
g & 10
* 5
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Ambient Ambient
A 100 20 300 400 500 et 10 200 30 400 500 e
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0 100 200 300 400 600 600 700
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Figure 75. a) Evolution de la limite de liquidité éde la pression de gonflement de 3 sols argileur dordanie
(soll IP = 38, sol2 IP=21et sol3 IP=20M\bu-Zreig et al. 200]), b) Gonflement mesuré sur des éprouvette de sol
de type bentonite et de type kaolin en fonction da température de chauffage du sol avant essai

(Wang et al. 2008

Finalement si on revient aux titrages potentioméls, a faible température soit de 25°C a 40°Qliasi car
le seuil entre faible et haute température estcddfa cerner) plusieurs phénoménes peuvent &agir e
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pourraient contribuer a expliquer par exemple laureonsommation acide » observée par titrage
potentiométrique:

- le séchage ferme 'espace interfeuillet des argilgmr évaporation de I'eau. La réhydratation des
argiles (via ses cations plus ou moins déshydrgiégjrait étre lente voire partielle ce qui est
variable en fonction de la minéralogie de l'argiede la nature du cation. La quantité de bleu
adsorbé diminue selon les mesuresTdbleau 16 mais elle pourrait potentiellement avec le temps
de contact en solution augmenter pour retrouveakaur mesurée sur le matériau non séché (impact
du temps de réhydratation a prendre en compte),

- le séchage modifie la surface des argiledl s'agit d’'un phénomeéne variable en fonction des
conditions de séchage comme la lyophilisation s@aes ou le séchage au contact de,@@ns l'air.

Une modification de la charge de surface des argiégait possible par précipitation de surface de
nouveaux composeés (solubles ou insolubles) a paetr cations présents dans le milieu et en
présence du CQde l'air. Des carbonates se forment tres certaemer’'aprés les courbes de titrage
potentiométrigues mais pas sur toutes les argilesqei reste encore a comprendre. Des
oxydes/hydroxydes pourraient également précipitaisroette hypothése est a vérifier notamment
par rapport aux conditions thermodynamiques requisrir précipiter ces phases. La création de
nouveaux composés a la surface des argiles entiginécrantage du minéral argileux dont la
réactivité de surface est modifiée mais en mémeddencréation de plus de surface avec leur propre
réactivité (pKa) (et porosité). ce phénomene prpliguer une augmentation de I'absorption de bleu
(en milieu neutre) ou d’'ions 'Hen milieu acide). Un tel phénoméne a été obssuvd’alumine
gamma qui au cours du temps se recouvre de plagqietbayerite ce qui entraine la diminution du
nombre de site de surface a titreefevre et al2002

- le séchage entraine le « retrait » des agrégats degix et donc potentiellement de la micro/nano
fissuration ou ouverture de la porosité intra-agteégjui rend plus accessible les surfaces internes
des agrégats argileux mais on n’a pas forcémeicoaes a l'interfeuillet. Avec une température de
plus en plus élevée, le retrait est d’autant phagartant et on a une succion croissante. Ces deux
phénomeénes. Succion plus élevée et accroissemesudaces accessibles rapidement a I'eau ou de
la taille des pores pourraient expliquer une augatem du phénoméne de gonflement ou de la
valeur de bleu.

A température élevée c'est-a-dire au-dela de 1080GCau-dela de 300°C-500°C (soit le début de la
déshydroxylation) et fonction de la durée d’exporigui va impacter la cinétique de séchage, umadtire
irréversible des feuillets argileux produit uneldglatation des cations échangeables puis une icetitih

de la structure minéralogique de l'argile. La désbyylation des particules argileuses se produinate
température (a partir de 550°C pour la kaolinitgustju’a 850°C pour la montmorillonite et l'illite).’eau

de structure quitte le matériau aprés coalesceaseQiH pour donner de I'eau qui diffuse dans letalris
argileux pour en sortir. C'est la cuisson des agjiltilisée dans le domaine des céramiques. Hefiign
entre ce phénomeéne et 'amorphisation de I'argdesamble pas aussi évident pour toutes les ardites.
kaolinite et la montmorillonite s’amorphisent caitement a l'illite qui semble conserver une signat
cristalline en DRX une fois déshydroxylée comme @t montré pdruzu et al. (en cours de soumission).

Au final, si certains processus pour expliquer pescessus opérant lors du séchage en températsire de
argiles sont prouvés par I'expérience, d'autrederdsencore assez hypothétiques et la différence de
comportement de la charge de surface aprés unesisdghage a I'air n'est pas complétement explipaé.
nouveaux développements sont donc a prévoir pagidér cette énigme.

3.2 Adsorption de surface : application dans le cad re des mesures de
valeur de bleu (MB) et de capacité d’échange cation ique (CEC)
utilisées pour classer les sols

Comme introduit dans le précédent paragraphe, faimaale la valeur de bleu de méthyléne (sur ddessab
ou des sols) est un moyen communément utilisé ptasser les sols ou qualifier les sables pour une
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utilisation donnée en génie civil. C'est d’'autamtigpvrai dans les bétons bitumineux qui acceptant |
présence d'une petite fraction d'argile dans lddesa contrairement aux sables propres (lavés)gqmur

les bétons hydrauliques. Or, il existe plusieutquoles de mesure de cette valeur. Au cours teke de
Chen (2016)une méthode de mesure de la valeur de bleu (noB)eaMté développée a partir de mesures
colorimétriques au spectrophotométre UV-visible.
Compte tenu des protocoles utilisés qui sont désailans Ielableau 17 cette méthode ne mesure pas les
mémes valeurs d’adsorption de la molécule de bleules matériau testé que la « méthode a la tache »
communément appliquée en géotechnique ou dansn@ide des granulats. Ce constat nous a amenés a
essayer de mieux comprendre les interactions knbieu de méthyléne (un colorant) et les argiles.

Tableau 17. Comparaison de 2 méthodes de mesureldevaleur de bleu Chen, 2016)

Méthode

Méthode a la tache - NF EN 933-9 (2013)
MB o.2mm €N g/kg

Méthode spectro (IFSTTAR)
MB o.2mm €0 g/kg (0u MBy.p)

Solution de MB

10g/L

1g/L

Echantillonnage

Sous échantillonnage (EN 932-2) aprés un séchage
éventuel a 45°Cpour aider le tamisage a sec a 2 mm

Sous échantillonnage (diviseur rotatif) aprés whage éventue

a 45°C pour aider le tamisage a sec a 2 mm.

Préparation

Echantillon non séché avant analyse

Echantillon noséché avant analyse

La masse d'échantillon B, mma tester dépend du type d’argile
On doit faire une hypothése sur la nature de langiésente. La

Echantillon 200 g d'échantilion B mmdans 500 g d'eau masse varie alors de 300 mg a 10 g, qui sont pltsste dans
60 mL de solution de bleu a 1g/L.
felt):\gozgttlig?] cien;%inml de solution de bleu dans lgpansion | Agitation de la suspension de bleu avec I'échamtill
1a i . P pendant 2 h
éngl;—’erﬂﬁ:/rgment d'une goutte de suspension et dipot - Centrifugation pour séparer la solution de blesadlide,
Procédure - Pas d’apparition de halo : poursuite de I'essagtetur Me§ure de !a concen‘trzyitl_on C’de bleu restant enisol
a létape (1) aprés centrifugation a I'aide d’'un spectrophotométv-
Apparﬁion d"un halo : si disparition au bout denih visible aprés calibratiorufilisation de la hauteur du pic a
alors addition de 2 m] ou lieu de 5 ml de solutien 663 nm correspondant a la forme monomere des
bleu dans I'étape (1) et poursuite de I'essai. molécules de bley
- 0<C <20 mg/L et absorbance (Abs) < 3.5.
C est mesurable mais refaire une mesure en augmenta
Iégérement la quantité de matériau testé pour &veir7
mg/L (Abs autour de 1)

Fin d’essai Persistance du halo pendant plus dim & iétape (3). - C>20mgl/L: C est nhon mesurable (solution opaque)
augmenter la quantité de matériau testé jusqu’a ve 7
mg/L

- C =0 (solution limpide comme de I'eau): diminuer |
guantité de matériau testé.

Répétabilité Trois essais a la tdche ou trois mesures spectapkitriques

ont été réalisés sur chaque matériau testé (damedare du possible).

Spectres UV-visible

ADiosbancede Absorbance de
Agrégats Type s MB adsorbé
teoe . 5 E e MB |en solution S
. — sur Iargile
5 gl J - | 650 (sur les
Monomer surfaces externes)
aggregste e monomens Jaggegates MB* (Monomére) 665 673 (sur les
w surfaces internes,
Haute g Basse : )
: LB v? B T-aggregate
énergie % g § g énergie (Agrégats J)
5 g3 MB; , - 75
2 = \ 2 (@i VIB-Hz’} (ou composé ! !
= \ F i bivalent de MB
/ \ g protoné)
— e —
N e
= /// i , (MB* ), H~d1me;I;Dlmeﬁ 05 596
500 600 700 800
Wavaelength (nm) H-aggregate T
(MB*), (Agesaat ) 580 570-675
pic non associé 632
8 || Grande surface

g
S s CF

(CH)y SNECHs:

Molar mass: 319.85g/mol
Rectangular (projected area) 17A x7.6 A x3.25 A
Largest surface:130A?

( Neumann. et al., 2002)

Figure 76. Configurations et agrégation de la moléde de bleu Chen, 2016)

[

102



La molécule de bleu de méthylene a été choisieorigstement par les géotechniciens pour qualifier
I'argilosité des sols car il s’agit de I'un des mpiiers colorants produits en quantité et qualitérédée pour

la médecine. Cette molécule a cependant un commpentebeaucoup plus complexe que celui de I'ion
cobaltihexamine utilisé depuis longtemps également agronomie pour mesurer la CEC. L’ion
cobaltihexamine permet de colorer en orange lagisnk et donc la encore un dosage colorimétricgie p
étre appliqué. Cependant, contrairement a cetldomolécule de bleu de méthyléne est capable dwefor
des agrégats de diverses formes et de s’adsorbdiamgile dans des configurations variées comme le
montre laFigure 76. Or la valeur de bleu mesurée par la méthode Epeminsiste a doser la quantité de
molécule restant en solution aprés le contact Haggile. Au lieu d’atteindre la saturation de larface de
I'argile avec une monocouche de monomeres adsoldénplécule de bleu peut continuer de s’adsorber
compte tenu de sa possible agrégation en surfacprdCessus entraine alors une augmentation dedarv
de bleu. Plusieurs parametres peuvent faire véidgrégation / orientation des molécules de blela a
surface de l'argile. Notez que ces paramétres peungacter I'état de surface (la charge) mais eigeht
I'état de dispersion des particules argileusesuténgpacte indirectement la mesure de la valeublda via
I'accessibilité de la molécule aux surfaces.

Il s’agit de :

Final MB covering (%)

la concentration initiale en bleu de methylenenis en contact avec le matériau : il se formergefo
concentration en solution des diméres au profit fdesies monomeéres ce qui entraine une non-
linéarité de la courbe de calibration du spectropinétre avec des solutions de bleu. A forte
concentration initiale, la valeur de bleu tend daraugmenter. En conséquence, la méthode spectro.
prévoit de réaliser des mesures de telle maniezdeqtaux de recouvrement de la surface de l'argile
avec la molécule de bleu reste faible. On vise almorbance finale du surnageant obtenu apres
centrifugation proche de 1.

le pH de la suspensiord’argile ; il est variable si on teste des sahiaités a la chaux={gure 77),

le temps de contact plusieurs phénoménes entrent en jeu comme &igue de réhydratation du
matériau, de dispersion des particules d’'argileleetréorganisation des molécules a la surface de
I'argile. Un accés retardé aux espaces interfeugie possible pour les molécules de bleu une fois
passées sous forme de monomere compte tenu quertibrement stérique est limitafigure 78),

la minéralogie et la chargede l'argile (montmorillonite faiblement ou fortenmtechargée) et la
nature du cation échangeable a la surface delBargi

et enfin, comme on a pu le voir dans le précédaragraphe, Iséchage du matériatavant I'essai

a également un impact. Pour certaines argiles, omeaaugmentation de la valeur de bleu avec la
température de chauffage et pour d’autres une dtmoim
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Figure 77. Impact du pH sur la mesure de la valeude bleu exprimé en terme de taux de recouvrementd

I'argile par la molécule de bleu (voir *) Chen, 2016)
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Figure 78. Evolution du taux de recouvrement fina(MB,% voir *) mesuré sur la kaolinite Armoricaine, l'il lite
Arvel et la montmorillonite ABM (matériaux bruts de carriére préparés au laboratoire) en fonction du ¢mps de
contact. MB;;% (*) est strictement identique pour chaque série @ point associé a un matériauGhen, 2016)

(*) MB;in % et MB,;.% sont respectivement le taux de recouvrementdinaitial des matériaux testés par
les molécules de bleu rapporté a la quantité d'icobaltihexamine qui peut étre adsorbée par ledeq|i
aprés 2h de contact. La valeur a 100% correspondanh taux de recouvrement égal a la quantité dipn
cobaltihexamine adsorbés (cet ion ne présentantddagrégation et ayant une grande affinité pour les
surfaces, il est choisi comme référence).\MB correspond au pourcentage de la CEC que représiant
quantité de molécules de MB adsorbées sur le naat@mn fin de test. MB.% correspond au pourcentage
de la CEC que représente la quantité de molécudelgld mises au contact du matériau en début dgdast
distingue ainsi les processus d’adsorption qui sElpisent a fort taux initial de recouvrement déuceui
se produit a faible taux de recouvrement).

MB;in. % = MB.isorned 9/ K0) 1 x100 avec Mys = 319.9 g/mol
Mys(g/mol)  CEC(meq/100g)
MB, 0 = ~eassea( D) X[IMBI(G/L) 1

x100
M MB X mclay(kg) CEC(meqllo%)

3.2.1 Impact de la charge de l'argile sur la mesure de lgaleur de bleu

L'impact de la charge de I'argile dans le cas patier des montmorillonites (mont. faiblement oudéonent
chargées) est intéressant a décrire dans le ciadderption des molécules de bleu de méthyléne. Le
mesures a l'aide de la méthode spectro montrenisglae minéralogie indique toujours la présencend’u
montmorillonite, le fait qu’elle soit faiblement diertement chargée a un impact sur la valeur de ble
mesurée compte tenu de la variation du niveau é@agion des molécules de bleu (MBjgure 79). En
effet, les spectres obtenus sur une suspensiorodemorillonite a forte charge au contact de MB mentt

la présence persistance au cours du temps d’agiéddB de type H (présence d’'un pic d’absorbant¢een
570-675 nm — voiFigure 76). Ces formes agrégées qui devraient entrainesumestimation de la valeur de
bleu ne sont pas visibles sur l'illite et la kadkn Cependant compte tenu de leur grande taile agrégats
ne peuvent pas pénétrer dans I'espace interfealequi limite les surfaces d’adsorption. On peusia
aboutir malgré la présence d’'agrégats H a ung,MB< a 100% (par comparaison avec l'adsorptionide I
cobaltihexamine).
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Figure 79. Evolution de la valeur de bleu mesurégar la méthode spectro. (aprés 30 min ou 2h de cat), de la

CEC et de I'écartement des feuillets d (001) mesugar diffraction de rayons X, en fonction de la terpérature de

chauffage de I'argile échangée au lithium avant eas(Chen, 2016)L’échange suivi du chauffage entraine une
modification de la charge de la montmorillonite.

Pour aller plus loin, I'effet Hoffman Klemen (path&nge au lithium et chauffage de l'argile) a éilisé
pour réduire artificiellement la charge permanemgative de la montmorillonite ABMF{gure 79a) Le
chauffage a une température supérieure a 200°Cepéenblocage du lithium déshydraté a la surfacéade
montmorillonite qui ne peut plus par conséquentflgonCela se traduit par une augmentation du d(del

la montmorillonite sur les diffractogrammes commeniné sur laFigure 79b (accumulation des ions dans
'espace interfeuillet). Les ions lithium de paudeetite taille sont capables de « rentrer » desavités
hexagonales des couches octaédriques superfidiellEargile. On obtient une compensation défiitde la
charge négative de l'argile sans possibilité d'é@geade cations ultérieure. Une température de fagauf
plus faible ne permet qu’'un blocage partiel deH&we d’ions (le lithium peut étre partiellemenhameé).

Or la MB est une mesure de surface spécifique ggatement une mesure de la charge étant donnéaque |
molécule MB est chargée +1 et qu'elle interfere cales argiles chargées négativement par liaison
électrostatique et échange d’ions. Les mesuresioesesur l&igure 79b montrent une décroissance de la
charge (CEC) et une décroissance de la MB avegrtiaatation de la température de chauffage en présen
de lithium. Un effet similaire lors du séchage/dfege de l'argile contenant d’autres cations (natemnt

K™) est sans doute possible comme évoqué précédenmaastia neutralisation de la charge doit rester
faible voire réversible. Cet effet potentiel doikpéquer en partie la diminution des valeurs deuble
enregistrée dans Teableau 16

Notez également I'effet omniprésent du temps ddawbrsur toutes les mesures d'adsorption de bleu de
meéthylene réalisées. La configuration des molécdéebleu est en effet évolutive au cours du tengrs d
certain cas. Lorsque l'argile est fortement char¢gseagrégats H adsorbés sur I'argile demeurard sette
forme alors que lorsque la montmorillonite est ghiblement chargée, une modification de I'agrégatst
possible a la surface ou au voisinage des surfiiaegile. Le tableau de lgigure 80 sur la montmorillonite
ABM traitée au Li et chauffée montre en effet soie modification au cours du temps de I'agrégatiera
molécule une fois au voisinage de la surface dgil® soit une adsorption rapide de monomeres avec
possibilité de formation d’agrégat J de faible §reer
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Energy: high low
= ( Pentrdk et al,, 2012)
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Figure 80. Exemple d’évolution avec le temps du spge UV-visible sur la suspension de montmorilloni ABM
en présence de MB (la mont. a été chauffée a 1054@rés échange avec Li) : évolution de I'état d’agg@ation de
MB. Tableau des évolutions observées pour chaquentpérature de calcination de la Li-montm. Chen, 2016)

3.2.2 Impact de la nature des cations échangeables suétat d’agrégation des
molécules de bleu de méthyléne a la surface de Kple.

L'impact de la nature du cation échangeable a tase de I'argile de type montmorillonite échangéec
Na', C&", Li*, Mg*, K*, Cs, La** (sans chauffage) est visible lors de I'adsorptieas molécules d’eau (voir
par exemple l&igure 95). Il en va de méme lors de I'adsorption de la molé de bleu sur I&igure 81

Les spectres UV-visibles enregistrés sur les sisspes d'argiles échangées montrent des comportesment
variables en fonction de la nature du cation, etiqudier la K-montm. et la Cs-montm. Cela se triaghar
ailleurs par des énergies de surface variablesrentibn des cations échangés (mesure a 'aide methode

de la goutte poséeGhen, 201§. Dans tous les cas, le comportement du potassimactérisé par une faible
énergie d’hydratation se distingue. Cela expligus de potassium soit généralement utilisé comme
réducteur du gonflement des argiles.

Par contre, le calcium qui joue un réle prépondééatinterface argile/bitume en augmentant la &@u
'eau (diminution du désenrobage), ne se différeipas réellement des autres cations de type NagolLé4
suspensions de montmorillonite homoionisée avecatans et en présence de bleu de méthylene mobntre
un spectre d'absorbance quasi-invariant avec lepdede contact. En contre partie, le spectre de la
suspension de Ca-Montm. en présence de bleu deylgrhprésente les quantités les plus faibles de
monomeres aprés 2 minutes de contact (pics a 6Jpquantités peu évolutives aprés 28 jours de canta
La forme dimere a 573 nm est prépondérante coatnaint a la Cs-Montm. et la K-Montm qui favorisemt |
présence de monomeres (& 675 nm) et des agré@atdeh nm)
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Figure 81. Impact de la nature du cation N§ Ca®" Li*, Mg?" K*, Cs', La®" & la surface de la montmorillonite
ABM sur les spectres UV-visibles enregistrés surdesuspensions d’'argile homoionisée aprées 2 min & purs de
contact avec une solution de bleu de méthylén€lten, 2016)

Ainsi, la molécule de bleu de méthyléne s'avérs irgéressante pour sonder la charge de surfaces de
argiles de type montmorillonite. Son comportemeannhglexe est riche d’enseignement mais il révelsiaus

la complexité des matériaux naturels, notammensein d’'une méme famille minéralogique et selon le
cation compensateur que l'argile porte. La muktipf des paramétres a prendre en compte (parameétres
interdépendants) dans l'adsorption du bleu de niétleyfait apparaitre chague matériau comme un cas
particuliers. Aussi, de mon expérience, généralsseomportement des argiles a partir des étuddséés

ou des résultats de la littérature reste diffides études traitent souvent en effet de maniéager un seul

et unigue matériau et non pas une série d'argiesrelles. C'est d’autant plus vrai si le matérest un
matériau « modele » c’est-a-dire conditionné pamprotocole de préparation (qui prévoit par exempie
séchage) ce qui I'éloigne du comportement « natudgls matériaux dans la nature.
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3.3 Interactions électrostatiques entre particules . application dans le
domaine de I'érosion des ouvrages en terre

Y, Afin de bien comprendre les interactions entre

\\"*--”' o e W m particules chargées en suspension (notamment
.7 oulia il Codite = les colloides), Derjaguin, Landau, Verwey and
3 Overbeek! ont proposédans les années 40
< une théorie dénommée DLVO (du nom des
V. \\.;,;g. . Suspension stable agteurs).'Cette theorle.prevon gue I'énergie
SO S d’interaction entre particules est la somme

"\‘\ -
g ~

d'une contribution de force électrostatique
répulsive soit la double couche (force variable
en fonction du milieu) et d’'une contribution de
e forces attractives telles les forces de Van der
- e Waals. Les particules subissent ces derniéres
lorsqu’elles s’approchent Il'une de [autre
Dk Bk il (forces  invariantes par rapport  aux

— caractéristiques du milieulrigure 82).

Petential energy of interaction, V =

Coagulation B

8 T/ Figure 82. Schéma de la variation de I'énergie
seenamy mmmumwy | 1IDFE@ d'interaction entre deux particules chargées
w en fonction de la distance «d» entre ces

mmaymaoun(wy | particules  selon la  théorie de DLVO
(Israelachvili, 1992

Cette courbe d’énergie d'interaction présente :

- un minimum primaire. Si les particules acquiérent assez d’énergie ¢émehermique, cinétique...),
elles sont susceptibles de s’approcher suffisamiesniines des autres pour que les forces de Van der
Waals deviennent prépondérantes. Les particuleslgnt alors les unes aux autres, une agrégadon s
produit et le systéme est stable suivant le prandig la minimisation de I'énergie.

- éventuellement une barriere d’énergi@nergie qu’il faut fournir a la particule pour’elle puisse
s’approcher d'une autre particule charg&)un minimum d’énergie secondairteSi la barriere
d’énergie est grande alors les particules resti@pgetsées (stabilité thermodynamique). Par contre
lorsque par exemple la concentration en sel augmentte barriere de potentiel a tendance a diminue
compte tenu de la compression de la double coutihenution de I'épaisseur de double couche). Cette
augmentation de salinit&igure 82 et Figure 83 se traduit par la modification du potentiel régifudjui
passe du potentielpy a Vro puis Vrs. Le potentiel d'interaction entre particules rémsol V correspond
alors a \{, V, et Vs respectivement sur Eigure 82

Rappelons que I'épaisseur de double cowchest égal a :
K™ (cm’) =[e0 RT/ 2 F110°]*avec | la force ionique (salinité) du milieu (véinnexe 3.

Un minimum secondaire est également possible ($éabinétique) ou une adhésion beaucoup plusdabl
potentiellement réversible existe entre les paeiu_es particules avec le temps finissent paréger. Ces
faibles « flocs » sont suffisamment stables poupa® étre cassés par le mouvement Brownien (agitati
thermique au sein des molécules du liquide), mais/@nt se dissocier les uns des autres sous Lagiph
d'une force extérieure comme une agitation mécanidgoureuse, un chauffage (énergie thermique)rou u

11 Derjaguin, B.; Landau, L. (1941), "Theory of thalstity of strongly charged lyophobic sols and lné adhesion of
strongly charged particles in solutions of elecytek”, Acta Physico Chimica URSS, 14: 633.
Verwey, E. J. W.; Overbeek, J. Th. G. (1948), Thebthe stability of lyophobic colloids, Amsterddsisevier

108



courant électriqgue par exemple. Dans le cas dunpeté/,, la barriére est si faible que I'agrégation se
produit rapidement (cela correspond a la conceotragn sel critique). Dans le cas du potentigl s
agrégats se forment instantanément compte tenudadsehce de répulsion électrostatique (c’'est le cas
lorsque le systeme est proche du PIE / PZC spibilet isoélectrique / point de charge nulle).

De nombreux parametres peuvent influencer la gialies particules en

v, i (a) suspension et ces variations de stabilité ontlfalijet de nombreuses
ot études dans la littératurigure 83). Citons comme paramétres :

|
" } - la force ionique | (concentration en sel) & valence(charge)
Wi des cations. Plus la concentration en sel ou l&neal est
¢ importante, plus la double couche est compresséplust la

suspension aura tendance a floculer.

- Une augmentation ‘en valeur absolue’ ldecharge de surface
du solide et donc du potentiel a un effet similaire. La pré&se
d’adsorption spécifiqgue modifie en retardant ou nbien
accélérant la sédimentation des particules (déeal@g courbes
de charge par rapport au pH). Une charge de supiazde de 0
c’est-a-dire autour du PZC, quelle que soit laddmmique, est en

0 S ETANEEI faveur de la floculation. C'est l'effet recherchérdgue des
coagulants ou floculants sont utilisés dans leenaént des eaux
useées.

- Le pH de la suspension (entrainant la variation de lagehissue
de la réaction de protonation/déprotonation des $iydroxyles)

- La concentration de la suspensior{effet stérique lorsque les
particules sont forcées de s’approcher les unesad@es avec
possible interpénétration des doubles couches).

)

¢ Tees

e tha i

POTENTIAL —

Figure 83. Schématisation de I'effet d’'une additiorde différents types d’'électrolytes sur le potentlale surface, le
potentiel zéta et I'épaisseur de double couche. (é)ectrolyte déterminant le potentiel (b) Electrolye indifférent
(c) Electrolyte avec adsorption spécifique.

Dans le cadre de ce mémoire, nous n'aborderondepapropriétés spécifiques des gels d’argiles qui s
développent notamment dans les argiles gonflafes. 0 ogfocs

gel est formé a trés faible concentration et aefos : ' : ; 2
concentration en sel avec des structures de pleﬂiclé . attractive gel
agrégeées face-face ou face-bord. On obtient degle®w(=" .

de gel attractif ou répulsif tels que sur la €

strengt
R
T
o »
L

Figure 84 Figure 84 (citée parPaineau, 2001 Ce
phénomene de gelification doit étre pris en com|g ,

notamment en présence d'eau de mer ou pour ceste 2 sol

argiles (smectites, palygorskite, laponite...) etodtef &
. . . 4L -
concentration en argile en suspension. i

Figure 84. Diagramme de phase d’'une montmorillonitelu '52’0 1'5 30 3"5 4?0 45

Wyoming avec les zones ou des gels peuvent appamieén solid content (%, wiw)
fonction de la salinité et de la concentration deodide en
suspension Abend et Legaly, 200D

Un des outils permettant de visualiser les intévast électrostatiques entre particules chargéedaest
zétamétrigFigure 72). Elle mesure comme nous I'avons vu non pas la chaogée par la surface mais le
potentiel crée par cette charge a une certainamntist de la surface de la particule. Dans le modele
électrostatique de Stern, le plan externe d'Helm@HP représente la limite de la zone structurégotiant.
Au-dela de ce plan s'étend la couche diffuse dokgtid'ions du solvant distribués sous l'actionhinée
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des interactions électrostatiques et de l'agitatieammique. C'est & proximité du plan externe ditdétz
OHP que s'effectue le glissement du solvant loréegiparticules sont en mouvement. Il est assiail@lan
de cisaillement hydrodynamique. En d’autres terreeqlan sépare les molécules d’eau qui bougetlave
particule lorsque celle-ci est placée dans un chéegirique, des molécules d’eau qui restent imtasbLe
potentiel sur ce plan est assimilé au potentiegdtédeinétique zéta de la particule en mouvemens dan
solution sous l'action d'un champ électrique. Clegtrincipe de mesure d’'un zétaphorémetre (lenpietie
zéta étant calculé & partir de la mesure de lalit®blectrophorétique).

Notez que les mesures au micro-électrophorémeétne Isnitées aux particules fines (< 20 pum) ce qui
restreint les systémes pouvant étre étudiés notamleg sols avec une distribution de taille de ipale
étalée. La fraction fine des sols (non représemsatde tout le sol) doit étre collectée ou biertabees
fractions doivent étre broyées pour atteindre ilketde particules requises pour la mesure. Osleaces
fraichement fracturées peuvent ne pas montrer lIémean proportions de surfaces cristallographiques
réactives que le matériau non broyé et elles pdeuverpas avoir les mémes propriétés de surfacdegue
surfaces des particules «vieillies » naturellemamtcontact de I'environnement. Pour les suspession
concentrées ou par exemple les ciments en coupsiske (la prise ne se produit que lorsque les Qades
sont concentrées avec une faible quantité d’e&airds techniques exposées dans le

Tableau 18 sont plus adaptées pour mesurer les interacté&actrostatiques comme par exemple

I'acoustophorese. Pour les mesures sur des surfacegs grains de grande taille, on aura recoutssa
techniques de type potentiel d’écoulement.

Tableau 18. Méthodes de mesure des phénomenes étmghétiques Prélot, 200)

Nature du gradient

Elément mis Electrique Mecanique Acoustique

en mouvement

Application d'un voltage

et |t Sum "™ | aermaut ot mesur ce
Deple_t_cement des‘partlcules déplacement des particules | déplacement des particules Fonde sonore generer par l?
(colloides de 0.1 410 um) | N : . X mouvement des particules :
électrophorese Potentiel de sédimentation

Acoustophorése

Application d’un gradient de
pression dans un bouchon, ¢t
mesure de la tension I
résultante :

Potentiel d’écoulement

Déplacement de la solution Appll(_:atlon d'un champ
électrique et mesure du

(bouchon poreux de grosses déplacement du liquide -
particules de tailles > 100um) P q '
Electro-osmose

Les techniques telles que I'acoustophorese pernmteitgmlement de prendre en compte un grand nonebre d
grains lors de la mesure. Cela permet d’étre phpsésentatif d’'une population hétérogéne de péescu
telles que présentes dans un sol (mesure moyeal&gésur une population plus vaste). Et si ladex se
développent sur les phases pures et parfaiteméntedécontrolées (conditions permettant d’allengploin
dans la compréhension et la modélisation du corapwmt des surfaces), les études portant sur des
matériaux naturels (mélange de phases ou matés@ux préparation tels que rencontrés dans la hature
restent assez rares. Dans ce cas, les étudest nesten< superficielles » avec des mesures réslistais
souvent difficiles a interpréter. C'est le cas géafeiment des mesures de zétamétrie que I'on eskaye
coupler & des comportements érosifs ou dispemdisgdésagrégation ou de sédimentation comme sur la
—— Figure 85 (Pham et al. 2007).

otentiel zéta (mV)

Diapres Riddick En effet, les mesures de zétamétrie ne permettnt p

[%2]

Echelle de stabilité des particule

Maximum d’agglomération 0 a-3 0 a 3 . p

gglome A A toujours de comprendre le comportement observé

Forte agglomération -3 a-5 3 as sza . N

_ o ; ; montrant la complexité a la fois du comportement a
Seuil d’agglomération -10 a -15 10 a 15

T ] ] décrypter qui dépend de I'état de surface du naatéri
Seuil de faible dispersion | -16 & -30| 16 a 30 | (da gon histoire) et de la mesure elle-méme.

Stabilité médiocre -30 a -40| 30 a 40

Bonne stabilité 40 a -60 | 40 a 60 Tableau 19. Echelle de stabilité des particules danction
Trés bonne stabilité 60 a -80| 60 a 80 de la valeur de potentiel zéta d’apre®iddick (1968).
Excellente stabilité -80 a4 -100| 80 a 100
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L’échelle de stabilité des suspensions colloiddteste nature de particules confondues) proposée pa
Riddick (1968)a partir du potentiel zétd §bleau 19 semble assez simple a utiliser. Cette échell@eom
ordre d’'idée mais reste variable notamment danmdanges ou des effets structurants peuvent dmgara
Par exemple lors de I'ajout de nano-particules & saspension de kaolinite en présence de NaCl, la
suspension passe d’'un état liquide a un état ssdittmBaird et Walz (2006).

t=72h

t=0min t=20min t=3h t=20h
eau distillée 0.01M 0.1M

Texture (% argile, % limon, % limon) (1)*

NaNOQO; (2) CaCl(3) NaNO; (4) CaC} (5)
Dispersion selon la sédimentation ++++ +++ ++ + +

(<-30mV) | (<-30mV) | (>-30mV) (> -30mVv)
Texture 1 (limon argileux 25/60/15] -36 mV?? -53 mV -50 mV -22 mV -16 mV
Texture 2 (argile sableuse 35/25/4( -17mV?? -36 mV -51 mV -22 mV -7 mV
Texture 3 (argile 70/20/10) -8 mvV ?? -42 mV -41 mV -17 mV -8 mV

(*) tres forte hétérogénéité des mesures rendantdsultats non-représentatifs (durée de réhydrmaatrop courte).

Figure 85. Essais de sédimentation en fonction darps sur un sol de texture argileuse (70% kaolinite
armoricaine (commercialisée) + 20% limon de Rouen $0% de sable de Fontainebleau). Les tubes de gaech
droite représentent les milieux (1) a (5) du tablea Tableau des potentiels z&ta mesurés sur les saspions
centrifugées sur les 3 textures testés pour collectdes fines. Mise en contact avec une solutiona@rée ionique
faible ou forte et contenant Ca ou Na, le sodium &ht connu pour son effet dispersif Pham et al, 2007.

Sens de I’écoulement

chambre
d’entrée

échantillon chambre
de sol _de sortie

== =

R B e
A . / débitretre

Trou initial percé en amont
dans la masse de —

I’échantillon de sol

transmetteurs :
de pression =

Echantillon de sol
apres essai

Dispositif d’essai d’érosion de trou
(« HET »)

2
o
&

é:ker(z-_rc)

Modéle de Shields (1936):

L
=3
@

L

—_—

: =) . \(F

bilan des forces en équilibre du
fluide dans une conduite.

taux d’érosion ¢ (kg/s/m?2)

0 20 40 60
contrainte z(Pa)

Résultat essai « HET »

& : masse du sol érodé par unité de temps par unité de surface (unité : kg/m%/s%).
ke,, : coefficient d’érosion en fonction de la nature et de Iétat de sol (unité : s-m™),

T : contrainte de cisaillement hydraulique (unité : Pa),
T, : contrainte de cisaillement critique d’érosion en deca de laquelle I'érosion n‘a pas lieu (unité : Pa)

Figure 86. Appareil pour réaliser le test d’érosiorde trou (HET) et loi d’érosion de trou Albenque, 2012.
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Ces considérations a I'échelle des forces d’intemadnterparticulaires trouvent une applicatioredie dans

le cadre des essais de dispersion pour caractéeisesols constitutifs des ouvrages en terre sergan
digues. Ces ouvrages sont en effet susceptiblesiliie une érosion conduisant a la rupture. Afirludter
contre ce phénoménd&ham (2008) et Haghighi (2012)nt développé des essais expérimentaux de
laboratoire afin de qualifier la sensibilité desssi I'érosion (érosion de trou, érosion de surfaret ont
tenté de corréler ces essais a des essais desilisper

Dans ce cadre, les résultats de I'essai d’érosetrall ou Hole Erosion Test (HET)Van and Fell 2004;
Haghighi et al. 2013; Fattahi et al. 207 I'essai de désagrégation par dispersion #&@d@nsHaghighi et
al. (article soumis)nt été confrontés. Cet essai inspiré de la no&&M D6572 (2006) est nommé
Automated Crumb Test ou ACT. En effet, utilisertast de dispersion pour caractériser I'érosionemlde
pas évident de prime abord, méme si la pratiqguendes normes ASTM semble avoir d’ores et déjadeali
cette approche. Erosion et dispersion/désagrégstioinpourtant deux phénomeénes de nature différente
La loi d’érosion de trou dans le Hole Erosion Testdéfinit de maniére simple selon le modél&Hields
(1936)par un coefficient d’érosionjet une contrainte de cisaillement critiquéloi a seuil) tels que définis
sur laFigure 86.D’un autre coté, I'essai d’émiettage ou Crumb Teeposé par 'ASTM sur |&igure 87A
est un essai qui consiste a immerger une éproudetssl dans un conteneur rempli d’eau puis d’'oleser
visuellement l'importance du halo de particules @gei dispersent en solution autour de I'éprouvette
(observation de la turbidité de I'eau). Selon lamm®, un sol est dit dispersif s'il se disperse I(ufie)
facilement et rapidement sans effort hydrauliqueeet, a faible concentration en sel.

(a) (b) (c) (d)
Essais typiques de « Crumb test », a) niveau 1 : non dispersif,
A) b) niveau 2 : intermédiaire, c) niveau 3 : dispersif, d) niveau 4 : trés dispersif (source ASTM D6572 2000).
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Figure 87. (A) Essai d’émiettage (ou crumb test) mmé par 'ASTM et (B) Enregistrement d’un essai de
désagrégation plus quantitatif et moins dépendanteall’observation purement visuelle de I'opérateur st
d’émiettage automatisé ou ACT) KHaghighi et al., article soumi3
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Afin de rendre cet essai de dispersion plus quaiitit’essai d’émiettage a été automatisé pour
donner I’Automated crumb test (ACT) grace a unéraent des images collectées par deux camErgisré
87B). Des parametres temporelspT Tswmp Tswel Tsump €t geometriquesAHma AHsin ADmay tels que
représentés sur Eigure 87C sont déterminés et utilisés pour caractériserdstance a la désagrégation des
sols compactés. Grace a cet essai et I'essai HEBmM (2008) puis Haghighi (2012nt étudié le
comportement de nombreuses textures de sol (eresedm granulométrie). Plus la teneur en argile est
importante, plus de coefficient d’érosiog #iminue fFigure 88¢. L'argile via les liaisons électrostatiques
entre les particules compte tenu de leur chargsudiace favorise la résistance du sol a I'érosemit
I'arrachement des particules sous les forces hiidraas liées au fluide en mouvement). L'argile aginme

un ciment/liant entre les particules grossiéresardile ralentit ou differe le moment ou I'érosioéndarre
d'ou 'augmentation da. avec la quantité d’argile dans le mélan§égre 88b). Ce résultat semble
confirmer par la texture faiblement argileuse dels sles ouvrages qui ont connu des problemes liés a
I'érosion Figure 88d). Cependant, il faut moduler ce résultat en comaitda texture usuelle des remblais
et des digues en terre: une absence de patholagis ks textures plus argileuses peut s’expliquer
simplement par le fait que peu d’ouvrages sont tcoits avec une forte teneur en argiles. Parallelgm
plus le sol est argileux, plus il est jugé habirreent dispersif au sens de la norme du Crumb Tast,
dispersion variant avec la taille des particulessraassi la minéralogie des argiles (effet tailieémalogie).

Dispersif et érosif semblent donc de prime abonaxdmaractéristiques opposées lorsque I'on consildere
teneur en argile d'un sol. Cependant, en consitiéearparametres quantitatif@eTl et AHax issus du test
ACT, une bonne corrélatiorrigure 88b et § est trouvée entre le caractere érosif du sokgtpsopriétés
dispersives ou de désagrégation (du moins poumkanges kaolinite/sable). Cette corrélation est un
avancée notable dans le cadre des diagnosticségalir les ouvrages en terre car les essais sifspsont
généralement plus simples a mettre en ceuvre gessess d'érosion de trou.
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Figure 88. Corrélation entre les parameétres de I'esi d'érosion HET (ke coefficient d’érosion ett, contrainte de
cisaillement critique) et le test d’émiettage automtisé ACT (Tpei* €t AH nay) €n fonction de la quantité d’argile
dans les mélanges kaolinite/sabléi@ghighi et al., article soumis) Positions dans le diagramme ternaire des sols

des ouvrages ayant rencontré des problémes d'érosigPham, 2008.

Non seulement la nature de 'argile a un impacti@uésistance a I'érosion mais également la teepwegau
a laquelle I'échantillon est testé. Ce parametestncependant généralement pas pris en comptddsrests
pour évaluer la sensibilité d'un sol a la disparsiBar exemple pour un mélange 50/50 sable/ka®laigile
avec une faible charge permanente négative, ubke faurface spécifique et une adsorption d’eaulesur
surfaces externes), plus I'échantillon est secs fdudurée pour que débute le détachement desiastiest
long lors de I'essai ACT. Cela se traduit par ungraentation du coefficient d’érosion si on considgue
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ke €St corrélé avec '. On observe également que plus I'échantillon estet plus le gonflement de
I'échantillon par infiltration/adsorption d'eau eshportant Figure 89). Cela suggére une contrainte de
cisaillement critiquet, élevée si on se réfere a la corrélation obseruédasFigure 88a La cohésion
apparente due a la succion semble expliquer cestatssqui varient avec la teneur en eau initiads d
éprouvettes testées. En effet, la succion augnhersigue la teneur en eau diminue. Au final, leoépettes
seches se rigidifient sous I'effet du retrait/séghat de la constriction des pores qui permet dieaunder les
contacts entre particules. Une cinétique lenteetgdratation (équilibre des forces électrostatijjtedke que
mentionnée précédemment dans le cadre des mesupgtanétrie contribue également a la résistatae a
dispersion/désagrégation des sols secs.

Or, nous avons vu précédemment que les matériajibe@ séchés a température croissante adsorbent de
plus en plus d'eau. Si on considere les cyclesatlqmes que peuvent subir in situ les sols supeldic
constitutifs des ouvrages en terre (digue), la cépa adsorber de I'eau des matériaux augmergguerces
derniers subissent un séchage. On peut s’attehoh® & une évolution de la capacité des matériaag a
disperser/désagréger : les matériaux in situ vorggistrer les effets des cycles climatiques ditues ces
effets lors des tests en laboratoire. Ce phénomeste également observé lors des cycles de
retrait/gonflement. Les cycles d’humidification¢eége entrainent un remaniement de la microsteictes
sols et le compactage de la structure des solsniéméors du retrait/séchage. Force de cohésioregia
charges de surface et forces électrostatiques dblalaouche combinées aux forces de succion sont
étroitement corrélées au changement de microsteu¢porosité) des sols. Ces changements contritzuent
expliquer I'évolution de I'absorption d’eau par lestériaux qui ont subi des cycles qui a son taynaicte le
phénomeéne de dispersion/désagrégation des pastiduie sol.
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Figure 89. a) Variation de hauteur maximaleAH .« de I'éprouvette compte tenu du phénoméne de gonftent
lors de l'infiltration de I'eau, en fonction de lateneur en eau initiale wde I'éprouvette compactée (yde part et
d’autre de I'optimum de densité), b) Toe; durée jusqu’au début du détachement des particulede I'éprouvette en
fonction de la teneur en eau initiale de I'éprouvee w; (Haghighi et al., article soumis)

Ces résultats obtenus sur les mélanges kaolirtile/se® sont cependant pas validés par les meseres d
Boussafir (2019surdes marnes A2 (classification GTR). Dans ce cas lal teneur en eau est élevée plus
la résistance a I'effondrement augmente. L'échantimarneux préparé a 25% de teneur en eau r@iste
d’'une heure a lI'effondrement contrairement a I'éttian compacté a 12,4% qui s’effondre de suiteal
constitue dans ce cas un «ciment » entre lescpbesi. Il faudra chercher une explication a unée tel
difference de comportement dans la nature minélegdu sol (énergie des liaisons eau/argile) et sa
microstructure (forme des particules et leur iatiien), dans le phénoméne de diffusion des ions taau

de pore (différence entre les caractéristiquesedel lde pore et de I'eau d'immersion de I'éprowjettians

le réle des gradients de teneur en eau qui pewalstitucturer les échantillons ou dans la différeteenode

de préparation des échantillons.

Enfin, nous avons montré que I'eau assure uneigertacohésion » des particules dans le sol aaissiture
du fluide (salinité et nature des cations) a uptaibtable sur I'érosion et la désagrégation diss Reddi et
al. (2000)ont d’ores et déja montré que la salinité est gadad’une diminution du coefficient d’érosiog.k
Par ailleurs,Sherard et al. (1976 permis de corréler les résultats d’essai denkdRe Test » sur des
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Y'S“R”OO échantillons de sols provenant de barrages en dgeire

L .
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Au-deld d'une certaine quantité de sel dissous d&as interstiticlle, les sols sont considérés omm
dispersifs lorsque la proportion de sodium comparéelle des autres sels est majoritaire. Un aoeffi de
salinité SAR (Sodium Adsorption Ratio) a été intrivdlans le cadre de I'étude des sols dispersifs d&
mesurer cette concentration de sodium par rappartaatres cations majeurs notamment Mg, K et Ca. Le
SAR et le TDS (Total Dissolved Salt) sont a I'heatuelle des parametres trés utilisés surtout tans
domaine de I'agriculture et du suivi de la salitimades sols aussi un nombre assez important deées
existent concernant ces parametres.

Si on regarde de plus prés la maniére dont lesisglactent le phénoméne d’érosion/dispersion, une
augmentation de la salinité de I'eau de pore dansal entraine la diminution des épaisseurs de ldoub
couche et I'agrégation/floculation des particulassdl voire la création d’'une « fissuration » irtigrégat. Il

en découle une microstructure modifiee ce qui iMgalinfiltration de l'eau (effet hydraulique)
parallelement a l'action chimique des cations prsselans I'eauYing et al. (2017-2021¢tudient ces
modifications de la microstructure dans le limoov@nant de Salins de Giraud et utilisé comme naaiéri
constitutif d'une digue maritime (voir les caratségues dans l&¢ableau 27).
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Figure 91. Evolution de la microstructure du limonde Salins de Giraud compacté a 'OPN avec la présea de
sel (soit r'= 6,67 g de sel par kg obtenu par ajoude plusieurs sels pour reconstituer I'eau de meQu en I'absence
de sel soit r'= 0,05 g/kg (sol lessivé par de I'ealistillée). Microstructure au cours du séchage s@uair du sol soit

en présence d’'une diminution de wYing, 2017-202}

L'utilisation d’eau de mer au lieu d’eau douce plucompactage du sol n’est dans ce cas pas exchs il

est important de considérer le comportement desssdés/non salés mis en contact avec de |'eae/saté
salée. Dans ce contexte, si le sol limoneux subiséchage, la précipitation de sel se produit skden
calculs et observations pour une teneur en eawldues faible (< 5%). Ces nouveaux composés salide
guoique en faible quantité si le sol est au cordante faible quantité d’eau salée, doivent étnrauabilisés
dans la fraction solide. Aussi une redéfinitionlalsalinité des sols (en g de sel par litre d’eae g de sel
par kg de sol) ainsi que la maniére de mesuree c&linité a été proposée péing et al. (2019).Par
exemple, le limon de Salins de Giraud montre sufidare 91 des macropores autour de 10 um et des
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micropores autour de 1um en plus grande quantifgr@sence de sel ce qui montre I'effet floculanisdlu

Si les macropores semblent impacter lors du sédf@aggmentation des macropores par fissurationireina
présence de sel), I'évolution des micropores auscdu séchage ne varie pas avec la salinité saute d
compte tenu de la faible quantité d’'argile dansadimoneux(voir Tableau 21). On observe avec ou sans
sel cependant I'apparition d’'une population « titmire » de pores autour de 150 nm au cours duaggch
(nanopores a w=8% qui deviennent des micropores=h,6f0). Une expérience similaire avec un sol
argileux devrait montrer une porosité plus marguéglpm et potentiellement variable avec la s&init

Cette microstructure des sols via les taillesatepdépend de la distribution de taille de paeidu sol (ce
lien est discuté dans le chapitre qui suit) et fdeses d'interactions entre particules et elle wgpacter le
phénomeéne d'infiltration de I'eau et donc la cigagé de désagrégation des sols. En présence dessel,
textures argileuses plastiques adoptent un comperteplus « sableux », les grains étant forméslgsar
agrégats argileux plus compacts avec une fortesomhé@ntre particules. On notera alors des compertés
variables en fonction de la salinité initiale du aeant compactage et de la salinité de I'eausésdipour
réaliser I'essai de désagrégatigiglre 92).

Le comportement en présence de sel (type NaCNagitble en fonction du type d’argile. L'eau digt
favorise toujours en présence de kaolinite oui@illargile peu dispersible) une prise en eau ingmbe qui

se manifeste par uAH..x important, soit une capture des molécules d’eans da double couche. La
présence de sel tend a ralentir le détachementpdescules. Les particules sont «retenues » dans
I'échantillon par les forces électrostatiques ménde fait de s’agréger augmente le poids des ateas
particules qui auront tendance a se détacher wiffet e la pesanteur.
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Figure 92. Essais d’émiettage automatisé (ACT) sutes éprouvettes de mélange de sable de Fontainebieaec
de rl'illite Arvel, de la kaolinite Armoricaine ou de la montmorillonite Arvel (mélange 50/50). Compactge des
éprouvettes a une teneur en eau/densité proche degtimum OPN. Les éprouvettes sont préparées soivac de

I'eau distillée (d) ou salée (s) puis elles sont mergées dans de I'eau distillée (D) ou salée (S)ebure de la

hauteur maximale de I'éprouvette et de la durée jugu’au début du détachement des particulesAlbenque, 2013.

Montmorillonite M50S50

Le comportement de la montmorillonite qui est urggle gonflante parait s’opposer a celui de la kéiel et

de Tlillite. Contre toute attente, la configuratie® (sol salé au contact d’eau salé) présente nfteguent
(cristallin et osmotiquedHx plus important que la configuration dD (sol noriésau contact d’eau
distillée). Ce phénoméne s’explique en supposaetlgtsalinité qui renforce les forces de cohésiatnee
particules permet de conserver plus longtemps diggatte en forme. La mesure ¢l est possible
pendant une plus longue période en présence d&Bghiement(SS) >ATgonfiement(dD)) Le gonflement des
agrégats argileux se poursuit méme apres désaigrégatale. Le temps de stabilisation jusqu’'a fa die
I'effondrement reste plus élevé pour la montmoniiie salée ou non salée par rapport aux échartillon
contenant de lillite ou de la kaolinite.
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Si une variation de teneur en argile dans le sob$st opposer les comportements des sols a I'émosi &

la dispersion, le comportement des courbes d’énodetrou (HET) sur I&igure 93 semble corrélé avec
celui de l'essai de désagrégation en présence ou dw sel. Notez que les essais HET avec la
montmorillonite ne sont pas possibles compte tengahflement trés important qui ferme le pré-tréalisé
initialement au centre de I'échantillon et par lelgle flux d’eau érodant circule. Les mélangeseiliable et
kaolinite/sable montrent de leur coté des courlifésrentes sur ld&igure 93 avec une certaine variabilité.
Cela démontre que préparer des microstructuresifgrfent répétables et homogenes préalablemerg a ce
essais reste une opération compliquée. Dans cdesagsultats doivent étre traités statistiquendepartir
d’une série de mesure avec le calcul d’'une moyenmkun écart type. Néanmoins, les configuratidbses

sS (en rouge et orange) présentent globalementatdficients d'érosion & plus faibles (soit les pentes)
accompagnés d’une contrainte de cisaillement aetigautour de 25 Pa pour les mélanges kaolinite/sable e
de 400 Pa pour les échantillons illite/sable. Ratre, I'érosion commence pour cette derniére déebut

de I'essai dans les configurations dD et dS. Lagmwée d’'un gradient de salinité a linterface etigau
renouvelée dans le trou et I'échantillon doit joueréle dans ce cas.

Au final, lorsque la salinité (ou la force ionig)eaugmente, nous pouvons de maniére synthétigue we
de ces essais que :

1.1 (pour lillite) out, = ¢ (pour la kaolinite) maiBH ! et k. | (& vérifier) et Fei* .

En conclusion, ces premiers résultats montrenti@gerrélation entre désagrégation (dispersiogyesion

de trou est possible en fonction de la quantitkat#inite dans le mélange. Cependant cette relat@n
varier en fonction de la salinité et de la teneureau initiale de I'échantillon. Néanmoins, lesoémettes
respectent globalement le comportement escompi@ se réfere aux forces électrostatiques misegien |
L'utilisation de maniéere simple de la théorie deduble couche et DLVO aide de maniére indéniable a
comprendre les comportements observés notammgmésance de sel.
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Figure 93. Essai d'érosion de trou (HET) sur des @antillons (50/50) de sable/kaolinite ou sable/ité compactés
proche de 'OPN. Pour chaque configuration sS, sIS ou dD (S ou D : eau utilisée pour I'essai, s @u. eau
utilisée pour le compactage, s ou S pour eau sakéted ou D pour eau distillée), plusieurs tests depétabilité sont
réalisés. Observation au MEB de la surface des treude K30S75 avant érosion (x80) (a) et apres érasi(x80)
(b), 125575 apres érosion (x80) (c) et de K70S30rap érosion (x150) (d)Pham, 2008
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3.4 Energie de surface des argiles

Sans entrer dans les détails des calculs et théotaeir de I'adhésion (détaillés dabken 201} I'énergie
libre de surface gouverne l'affinité des surfadesawis des especes chimiques mises en contactuse
surface (adsorption ou non d’un liquide notamméaspgption d'eau ou adhérence des composés organique
comme les bitumes). Dans le cas des bitumes, ttobjgsé estd’augmenter la mouillabilité pour obtenir

un recouvrement optimum des granulats (ou de Igrgiar le bitume. Dans ce cas, un faible angle de
contact de la goutte de bitume déposée a la sutiagganulat est recherché, ce qui correspond domae
adhésion. On I'obtient lorsque bitume et granutéspntent les mémes caractéristiques en termesaesf

de surface (soit dispersive-dispersive, soit pelablaire, dispersive et polaire étant les deuxpmsantes

qui constituent I'énergie libre de surface suFilgure 94).

H Asphaltenes JResins Aromatics Saturates

Young's Equation 100% i i I i i
b e Hydrophobic Hydrophilic
APV — Ags Y'COS Surf Surt
4 / /T COs urface urface P
1
VAPOR h
b . 60%
LIQuID \E g
L =
_ysl J 2
~ SOLID 3 0%
0is the contact angle high contact angle low
sl - . poor adhesiveness good 20%
Y is the solid/liquid interfacial free energy poor wettability good
v™Vis the solid surface free energy low solid surface free high
energy - : ‘ |

Iv.
Y is the liquid surface free energy -~ 1' LT —— ‘MW
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Figure 94. Equation de Young décrivant I'énergie bire de surface a partir de I'angle de contact, desiption
d’une surface hydrophobique et hydrophile. Composibn type de bitumes en fonction du pourcentage de
composés du groupe nommé S.A.R.A. pour Saturatesrdmatics, Resins, Asphaltens
(http://www.bitumina.co.uk/bitumen-crude.html)

La difficulté vient du fait que les bitumes sonsd®mmposés complexes contenant en quantité vadaisle
Asphalténes (fortement polaires), des Résines (oeégparomatiques polaires), des composeés Aromatique
non polaires et des composés Saturés (trés peurggdlane bonne adhérence est recherchée de telle
maniere que I'eau ne puisse pas induire un phénemerdésenrobage a l'interface granulat-argileiro,

les argiles se situant généralement a la surfasegdmnulats sous la forme d’'un enrobage (coatibg).
présence d'argile dans la matrice bitumineuse ‘quiése poreuse, entraine de son coté la possiflesidin

de I'eau dans le béton bitumineux. Il est donc irtgrd que les forces d’adhésion a l'interface argitume
soient plus élevées que celles de linterface efealu. L'eau étant un solvant polaire, tout comeee |
Asphalténes, c’est surtout la composante polaifevgyouer un réle de méme que les caractéristigiees
surface des argiles selon leur nature minéralogejua nature des cations a leur surface. Par deerep
calcium apporté par un traitement du sable argilewant incorporation dans le bitume est un trés bon
promoteur de I'adhérence entre argile et bitumdraoement aux autres cations. Cet effet peutl&ra la
réactivit¢ de surface des argiles au contact desipgments fonctionnels présents dans la matrice
bitumineuse ou a la nature méme du cation qui netinergie de surface des argiles. Cette dermiste a

été explorée plus avant dans le cadre de la tleShah (2016).

Dans le contexte de la construction en terre dhutdisation de produits de type « surfactant $ @galement
requise pour contrbler I'adsorption d’'eau par legiles et donc la variation volumique des matériaux
argileux lors de la variation des conditions hygedsg. Ces variations de volume entrainent du
retrait/gonflement et donc des pathologies de tgsgquamation et perte de matiere a la surface des m
construits en terre crue. Dans ce cas, on va cheéchduire la mouillabilité des argiles par I'eau et donc a
augmenter I'angle de contact entre une surfacayitbaet une goutte d’eau déposée dessus. Pourdada,
surfactants peuvent étre ajoutés a lI'eau de fahloicalu matériau terre crue. Le rble des surfastaet
distingue de celui des imperméabilisants qui nesét par rentrer 'eau ou la repousse par un plfiedt
bouche pore. Dans ce cas le mur en terre ne rgdpsest on peut s’attendre a des moisissuresentés.
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Des surfactants cationiques tels que les alkgd-diammonium ont été testés pdasson et al. (20200r
ces molécules ont un mode d’action double. Ellasijole rdle d’échangeurs cationiques a forte igdfipour

les surfaces interfeuillet des argiles (compensatidurable » de la charge permanente négativardéss)
ainsi que le réle d'un « hydrophobant » de la surfpar adsorption de la molécule. Le recouvrememted
surface importante de I'argile par les moléculesuldactants généralement de grande taille (efeigsie)
avec présence d’'une queue apolaire est a I'ordgneet effet. Par exemple, le 1,8-diaminooctantaeule
"H3N-(CH,)s-NH3", a une configuration linéaire avec une chaineaab apolaire de 8 carbones ce qui lui

confére une taille de I'ordre de 11,3 x 1,8 A.

Dans le cas des bitumes ou de la terre crue, ostatenque non seulementrature minéralogique de
I'argile a un impact sur les énergies de surfacas galement lesations compensateurgcomme on l'a

vu lors de l'adsorption de la molécule de bleu dethyléne). L'énergie d'hydratation des cations
compensateurs de la charge permanente a la suidakargile varie en fonction de la valence et dyon
atomique du cationMaes, 1979 et cette énergie va agir sur la mesure de I'éedigre de surface des
argiles Kasongo et al, 20Q0Cela se traduit sur des isothermes d’adsormtieau par des variations de la
guantité de molécules d’eau adsorbées pour une mggnemétrie (RH ou PP
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Figure 95. Isotherme d’adsorption d’eau sur une motmorillonite échangée avec divers cations
(Dios Cancella et al. 199y

L’énergie libre de surface est généralement mesdaés le cas des surfaces par une mesure d’angle de
contact (méthode de la goutte posée) qui rend ecoahgt'aptitude d'un liquide a s'étaler sur unéasar La
méthode consiste & mesurer l'angle de la tangenterafil d'une goutte déposée sur le substrat, davec

surface du substrafFigure 94).

Cette mesure permet aussi la discrimination deatara polaire ou apolaire des interactions a tiate
liquide-solide (utilisation de plusieurs liquidesrd les composantg et y’sont connues). On peut ainsi
déduire le caractére hydrophile ou hydrophobe ddaces.

Dans le cas des argiles qui sont des particulesomigtriques (de type plaquette ou feuillet), lesunes de
goutte posée ne sont pas triviales. Elles demandgestbonne maitrise de la préparation de film diarg
déposée sur des lames (épaisseur, continuité esitéglu film doivent étre contrdlés) ainsi que desures
ultra rapide de I'angle de contact avant que latgawe soit adsorbée par le film d’argile poreug. @us, les
mesures demandent également de contrbler I'hygr@méti cours de la mesure. En effet, les angles de
contact mesurés varient en fonction du taux deuaement de I'argile par les molécules d’eau otfilam
d’eau. Cela explique sans doute pourquoi les mesiiamgle de contact sur les argiles sont peu nensies

dans la littératurer{gure 96) voire variables.

Une mesure indirecte consiste a utiliser un tengtcenll s’agit de suivre la prise en eau d’un tabgillaire
rempli de poudre d’argile (a hygrométrie contréléeijnuni d’'un fritté poreux a I'une de ses extrémitUne
fois mis au contact d’eau via le fritté, la viteslela remontée capillaire a l'intérieur de la stiwe poreuse
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créé par 'empilement des agrégats de la poudngittadépend a la fois de cet empilement (diaméé&®
pores) et des angles de contact a la surface dgld’aRecréer la méme structure a chaque rempksda
capillaire est la principale source d’erreur quitpgduire la répétabilité et donc la fiabilité aidte mesure.

surface free energy
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Figure 96. Variation des forces polairey,” et dispersivesy,”
mesurées sur une montmorillonite plus ou moins hyditée Chassin, 198%

Ainsi, force est de constater que peu de donnéaisdisponibles dans la littérature sur les énerdies
surface des argiles (caractéristiques intrinsedquesatériau) et moins encore sur les gammes dervdé
ce paramétre pour chaque type d’argile coupléraafare des cations présents. Les caractéristicqplasgs
et dispersives pour la kaolinite (KGalb1l), l'illi¢e°36) et la montmorillonite (SAz1) ont été proges par
Shang et al. (2010, 20p&Ces résultats sont confrontés aux résultatsabta 60-75% HR pathen (2016)
dans leTableau 2Q Si certaines valeurs sont similaires du pointvde de I'ordre de grandeur, d’autres
varient plus fortement. Globalement les composaditgsersives de Chen (2016) sont toutes inféricaues
valeurs trouvées dans la littérature ce qui pewet lé a I'hygrométrie a laquelle les mesures détféites.
De nouvelles mesures de goutte posée a l'aide gbmiomeétre seront acquises dans le cadre de la dres
cours deMasson (2018 -202¥n particuliers sur une montmorillonite (avec untodle de I’hnygrométrie et
de la nature des cations) puis confrontées auxnmegsu’aide d’'un tensiomeétre (remontée capillaire)

Tableau 20. Comparaison des propriétés des argiléEhen 2016)

Type d'argile Surfacezspécif.d Energie libre de surface® (mdJ/m?)  y=y+y*
(m7g) Comp. dispersivey’ Comp. polairey’
Eau' - 21,8 51
Bitumen 23 5
Kaolinite 5-20 20,42 48,92
36,8¢ 69,4¢
9,8-12,8 55— 56,5
lite® 50-200 23,7 37,7
8,6-16 54,5—58,9
Montm.? 700-800 16.3 51,3
10,7-11,5 43,7 - 59,9

2 Les énergies de surface de la kaolinite KGalbZ,ltiee No.36 et SAz1 sont calculées a partir degles de contact par la
méthode de la goutte poséBhang et al. 2010)® Shang et al. (2008het en doute cette valeur donnée par la méthode gieutte
posée’Janczuk et al. (1989)Bentahar (201Q)* Chen (2016) mesure d’'angle de contact avec des argiles pe ijite Arvel,
kaolinite Armoricaine et montm. ABM conditionnée&0a75%HR Strom(1987)

120



Conclusions et perspectives du Chapitres 3

Pour conclure, ma contribution dans le présent itieap permis de mieux comprendre et de calcule
charge de surface variable avec le pH des argitepdrticuliers les montmorillonites) en prenantempte
des processus secondaires telles que dissolutidra@sorption ou échange cationique. Cette chargéey
par les bords des feuillets est particulieremergoirtante car c’est sur ces surfaces (dont la dgaatt

beaucoup plus faible par rapport aux surfaces ésjsglie les phénomenes de complexation se protiuisen

s’agit de processus d’adsorption mettant en jedids®ns covalentes jugées fortement liantes ppport a
de simples liaisons électrostatiques. Ces processusparticulierement importants dans le cadreétiades
de la mobilité des polluants dans I'environnemémt.effet, les polluants une fois adsorbés sur desqules
et colloides sont jugés moins mobiles, méme s#isvpnt bouger lorsque les colloides sont entraanés
les mouvements d’eau. En second lieu, la connaissde la charge globale des particules argileusgs
surtout I'organisation des contre-ions dans la tebabuche (affectée par la salinité de I'eau, le pH est la
principale notion utilisée pour comprendre la métrocture des sols. Le phénoméne d’agrégation/dispe
contrdle en effet non seulement la microstructuegsnégalement la durabilité des architectures sréée
I'empilement et lintrication des particules dells et de formes variées. L'eau (avec ses iong) |e role
de liants plus ou moins cohésif a I'origine dedaistance a la dispersion/désagrégation.

Dans le cadre de I'étude des interfaces soliddisal@ue jai abordé au cours de ma thése, monctibj
désormais n'est pas de développer de nouveaux edalde comprendre les comportements de sys
modéles avec force détail mais d’agréger I'ensembtenotions issues de la littérature et d'expértatons
réalisées au travers de travaux de thése querjtdeés. Ces connaissances sont ensuite appligoée

|92}

m

emes

comprendre le comportement de systémes complerggplasiques), faire des hypothéses et proposer des

expériences simples pour les valider.
En perspectives, le lien entre les mesures de ehdegsurface, d’énergie de surface et la définites

groupes réactionnels de surface devra étre cretos#, en considérant les aspects cinétiqgues et

thermodynamiques. Il s’agit de comprendre les #imiés et les spécificités entre les approg
thermodynamiques, énergétiques ou chimiques ddacssr: mesures de charge de surface obtenue
titrage potentiométrique (charge variable avecHg, pnesures de potentiel électrocinétique zétas(bkEna
la charge globale de surface), mesures d’'énergisudace (voirAnnexe 4, Amadu et al. 201Pet la
description des groupements fonctionnels réacéfsutface. L'introduction des mesures par microscay

hes
s par

force atomique (AFM) permettant non seulement ddise& des mesures de rugosité de surface mais

également des mesures de potentiel d’interactidre ame pointe nanométriqgue et une surface pouy
apporter des informations complémentaires. En ,effst caractéristiques de surface nano/micro lscaig
conditions réelles (présence de molécules d’eaphase vapeur ou liquide avec une salinité variabl¢
d’especes adsorbées en surface) peuvent étre éaplalors que la pointe peut étre modifiée enamefiar
exemple une microbille de bitume. Dans ce casjniEsactions entre argile et bitume en présencaud
peuvent étre mesurées de maniere directe (si samjue la surface de la bille de bitume au cordadtair
soit représentative du bitume a l'interface bitugnafulat).
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4 Chapitre 4. Réactivité des argiles en milieu alcaii
(chaux, ciment, solution alcaline): impact sur la
microstructure et les propriétés macroscopiques

La présence d'argiles notamment d’argiles gonflrdans des matériaux du génie civil est source de
pathologies. Comme décrit dans le chapitre 2, éssements différentiels liés a la présence d'argile
gonflantes sous les fondations des maisons inddieisont responsables de dommages codteux. De,mém
la présence d'argiles dans les sables de carri@neym usage dans les bétons ou les enrobés bé&uriast
prohibée ou limitée par la réglementatidi-(P 18-54%. Les sables de carrieres utilisés dans les b&tmmts
ainsi lavés pour éliminer les argiles ce qui engales consommations d’énergie (pour sécher ldss3adi
d'eau a recycler importantes. Trop argileux, leblesa peuvent, pire encore, étre mis au rebus ce qui
constitue un gaspillage de ressources naturellesrgudemandé des moyens importants (manutentien lo
de I'excavation, transport sur le site, explosifspour étre excavées et atteindre des couches dieumei
qualité.

Plusieurs solutions techniques s’offrent aux gestires pour réduire cette mise en décharge, copane
exemple l'ajout de chaux dans les sables de carr@n couple généralement cet ajout a I'ajout deent
dans les terrassements de chaussées qui de léulaieént composer avec le sol en place (pas de ems
décharge envisagé sauf dans le cas des sols Polies ajouts ont pour élément commun le milieu
alcalin qu'ils génerent, milieu qui entre en interation avec les argiles

Des méthodes de renforcement des sols utiliserier@dgat le ciment mélangé en place avec les couches
profondeurs du sol jusqu’a 10 m ou plus. C’est &hnode du deep soil mixing qui va étre détailléesda
présent chapitre. Plus exploratoire, le sol pengt &telangé avec des solutions alcalines concentrégse

de provoquer le processus de géopolymérisationcigigment). Ce processus que nous aborderons
également dans ce chapitre est a I’heure actudilgeypour remplacer les liants hydrauliques etétessite
généralement une préparation adaptée du sol ouppcssément la présence d’'un aluminosilicate activ
thermiquement ou mécaniquement comme nous allor@i@lus loin.

Dans ce contexte d’étude, mon objectif a consistéetux comprendre la réactivité des argiles platzes

un milieu alcalin de concentration et compositi@ariable. La démarche adoptée consiste a coupler les
analyses minéralogiques qui ne sont malheureusepesittoujours d'une grande aide dans ce cas et
d’utiliser la microstructure notamment la variatida la distribution de taille de pore comme ouglide a la
compréhension des systémes réactifs. La porosengtvére en effet un moyen intéressant pour suivre
I'évolution de la minéralogie dans les systemesilemgilieu alcalin avec la disparition de phase
(dissolution), la réorganisation des structuresdaation/floculation) et les néoformations par fpiation.

Aprés une partie introductive décrivant le contedés études et mettant en avant les points comawmns
travaux que j'ai réalisés, je propose de structoeechapitre en 3 parties autour de :

» laréactivité des précurseurs argileux utilisés p@géopolymérisation
» les interactions entre argiles / chaux / cimensdanmatériau compacté (a faible teneur en eau)
» les interactions entre argiles / ciment dans urérisat autoplacant (a plus forte teneur en eau).

En effet, si les systémes étudiés restent progsagns des autres, les conditions de mise en aendant des
chemins réactifs qui sont différents ce qui abauties minéralogies ou des microstructures vasaildonc
des propriétés macroscopigues également variables.

Application d’'un ajout de chaux aux sols

Face aux problemes engendrés par les argiles gtedld’utilisation de chaux CaO (voire de chawsirée
Ca(OHY)) est une solution depuis longtemps connue etééliDés I'époque romaine ou en Chine lors de la
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construction de la Grande Muraillbtip://doc.lerm.fr/traitement-sols-en-place-chauld chaux est utilisée
pour réaliser des liants dans les mortiers (mélaed@nt et de sable).

De nos jours, le traitement a la chaux des solteasgdefondation des chausség&TS, 2000 est appliqué

en France de maniere courante et systématifigeire 97). Le traitement a la chaux des sols sous les
fondations des maisons est cependant écarté eneFtanla stratégie adoptée au niveau nationakeepor

le renforcement des structures et non pas unenastio le sol support des constructions telles @qge |
maisons individuelles. Le mélange du sol en plase alu sable pour obtenir un effet de « dilution de
I'argile» (ou la mise en place d’un lit de sablgediciel pour casser la capillarité de surfacepoesable du
séchage des argiles en profondeur), I'enrochenesudace ou le remplacement de la couche supidici
argileuse, I'injection de solution saline notammantase de KCI, le contréle de la teneur en easassen
période de sécheresse par injection deau... sont mdesures qui restent ponctuelle ou a [I'état
d’expérimentation en France.
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Figure 97.Les différentes couches de chaussée, épandage dehlaux sur le sol apres ajustement de
I'état hydrique du sol et avant malaxage et compaage du sol a I'aide d’engin de chantier.
(https://www.wikitp.fr/traitement-de-sol )

La chaux est également un additif performant peasables argileuxdestinés aux liants bitumineux. Le
traitement des sables en silo avec une périodeaderation ou par pulvérisation sous forme de laitle
tapis de transport vers la centrale d’enrobagagsiqué aux USA mais cet ajout de chaux, qui dimita
valeur de bleu du sable (paramétre sur lequel eefaoseglementation francaise d’acceptabilité cddes),
n’est pas autorisée ou reconnue en France.

D’'un autre c6té, la production derres chaulées(mélange de terres souvent peu argileuses avea de |
chaux) sur les plateformes de stockage des texmss/ées est autorisée en France (voir le guide poer
utilisation des terres chaulé€3HDDRe, 2018 Cependant si les terres chaulées sont des psatkibonnes
qualités et offrent un débouché pour valorisertégses excavées (excédents de chantier), les déésuc
(chantiers, remblais, digues...) ne sont pas assebmaix en France pour utiliser 'ensemble des riaatér

« améliorés » produits. De plus, un travail impotrteeste & faire avec les maitres d’ouvrage etremit
d’ceuvre pour les convaincre que ces matériaux ityclés » sont tout aussi performants que leénmaatx

« nobles » encore privilégiés et qui sont consoraoratde ressources naturelles.

Des briques de terres crue chaulée sont également commercialiséestts://www.materiaux-
naturels.fr/produit/650-brigue-de-terre-crue-chatdegiluy de méme que desnduits de surfacea base de
chaux fttps://mur.ooreka.fr/astuce/voir/650991/enduigashaux-hydrauligye Les réactions produites par
la chaux au contact des argiles entrainent en efffetrésistance accrue a I'érosion par I'eau commiee a
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été mis en évidence sur les ouvrages de type drgitée & la chaux et soumis a des cycles hydriques
(Haghighi, 2012; De Baeque, 2Q1@a chaux nécessite cependant de I'énergie ppyraduction (énergie
thermique dans les fours a chaux) et elle généreé@upar décarbonatation de la roche calcaire. Certains
pays comme le Cameroun par exemple n'ont pas oudegegarbonates dans leur sous-sol (thése de
L.Bakaiyang, en couysUne production locale de chaux éteinte (égalemtiisée aux USA et en Australie
pour le traitement des sols de chaussée) s’eshdaptimplantée mais reste peu répandue. Ces payent
alors importer ou se tourner plus communément Vess traitements au ciment. Actuellement, des
alternatives (comme la géopolymérisation par exejngont également recherchées pour diminuer
I'empreinte écologique de la chaux, quoique ceteni@re ait été utilisée depuis plus de mille aas p
'lhomme et qu’elle regagne par carbonatation I&€0, émis initialement.

La chaux reste donc un sujet encore d’actualitdietix comprendre le processus d’action de la clzaux
contact des argiles (et des autres phases alutidatses du sol notamment les feldspaths) est aw dee
mes préoccupations. Il s'agit de déterminer la ttéaroptimale a utiliser pour obtenir les meillesire
performances mécaniques voire hydrauliques (quodgsederniéres soient généralement dégradées}). C'es

cette action qui sera décrite dans ce chapitre.
Application d’'un ajout de ciment aux sols

Outre la chaux, I'ajout de ciment est égalemettisatpour le traitement des sols de fondation thesissées.
Schématiquement, si la chaux flocule les argileaié¢ a réduire les amplitudes de retrait-gonfleimien
ciment augmente les propriétés mécaniques par isgage de la porosité et rigidification du sol. betons
combinées de la chaux et du ciment sont complérnestat on emploie couramment 1 a 3% de chaux et/ou
5 & 8 % de liant hydraulique routier (LHR) en &aient de sol. Des quantités plus importantes (jasgu
optimum) engendrent généralement de meilleuresigtép mécaniques mais le colt devient un frein.

Par ailleurs, les sols in situ présentent des ralogies variables avec certaines espéces peu irEepu
traitement (par exemple des sériciteset ils peuvent contenir des éléments perturbsteler la prise
cimentaire (comme des sulfates, de la matiere argandes nitrates et autres polluants dont I'actiest
pas toujours claire...). Pour remédier aux interastiavec les sulfates au détriment d’'une prise eamd
utilise a la place des ciments CEMI (a base dé&efindes liants hydrauliques routiers (LRH) de tgieMIl
ou des liants hydrauliques spéciaux pour fondatitntype CEMIII contenant des laitiers. Ces demgemt
utilisés dans la méthode du deep soil mixing.

Si le processus de prise cimentaire avec du cieniand OPC (CEMIIL00% clinker considérant la
présence de gypse/anhydrite ou hémi-hydrate corémdateur de prise a hauteur d’au plus 5%) estzasse
bien connu du moins dans des conditions ‘ordinaitkss développements sont toujours en cours ain d
mieux comprendre les caractéristigues de la priges $'effet de la température (par exemple dans le
contexte des puits géothermiques) ou bien a I'ézlels hydrates cimentaird3ahafid et al. (20179nt mis

en évidence par exemple I'évolution des hydrateentaires de basse et haute densité ainsi qudutévo

de la porosité de la pate cimentaire. Paralléleraerdiment portland, la prise hydraulique des cimarbase

de laitier est moins abordée dans la littératulie. fait I'objet d’une discussion dans le présemamitre qui

va aborder les interactions entre les argiles ptésedans un sol et le ciment CEM Il qui lui gsiuéé pour
obtenir une amélioration des propriétés d’'usagepfjEtés mécaniques et hydrauliques).

Ce chapitre va également tenter de mettre en éddes similitudes et les difféerences de microstmec
entre des sols traités au ciment (autour de 5% painpactés en présence d’'une quantité d’eau dptima
donnée par I'essai Proctdfiure 97) et des sols traités a I'aide de ciment anhydoé (2%-18% ou 140-
210 kg/ml) de maniére a avoir un mélange autoplacant c'elitedavec une quantité d’eau plus importante
gue celle utilisée dans le cas d'un compactagest@a cela que mon travail est innovant car aborder
différents systemes permet de se rendre compte dei@eut étre transposés d’'un systeme a l'atite qui

ne l'est pas. Cette partie essaie d'étre synthétiejude mettre en avant des « généralités » thEich
discerner compte tenu de la variabilité des salsh&jue cas semble unique notamment dans latitté, il

12| a séricite (du latin sericum, « soie ») est uagété de mica blanc & grain trés fin qui prenfbitene de petits
cristaux, en paillettes ou en aiguilles flexueugesivant avoir diverses compositions chimiquesil@ggle type
muscovite, ou plus rarement paragonite, phengjt@ptyllite, etc.)https:/fr.wikipedia.org/wiki/S%C3%A9ricite
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s’agit de rechercher les parametres qui gouvetlesntomportements ou du moins de les hiérarchisge e
vérifier si cette hiérarchie s’applique dans toes ¢as. Cette démarche est encore en cours etijsugoa
I'heure actuelle ce travail.

Ainsi en utilisant des quantités d’eau plus impatea avec du ciment, on obtient un matériau que l'o
appelle« soil mixing » ou « deep soil mixing >Rappelons que, plus la quantité d’eau est imptatquius la
porosité augmente au niveau du matériau durcilustlps propriétés mécaniques diminuent. Les nreride
bétons sont réalisés, quant & eux, avec des saplepres », c’est-a-dire sans argiles, avec petirhent

un ajout de fines autres que des argiles (filleresieplissage de la porosité). On peut égalemerstisudr du
ciment par une pouzzolane telle que le métakaalincqrrespond a un kaolin calciné, la substitutien
dépassant pas 20%. Mortiers et bétons sont autopkacomme le soil mixing mais avec une quantité de
ciment plus importante et une quantité d’eau égafgrplus importante (soit 25-30% ou 300-350 Ky/m
pour améliorer I'ouvrabilité (faciliter I'écoulem8nlLe matériau soil mixing se positionne donc err sol
traité au ciment compacté et le mortier a baseamhé hydraulique. Les différents matériaux qui ésuttent
présentent donc certaines similitudes mais ilsiérencient en fonction de la quantité d’eau gék et la
quantité/concentration du traitement. Or, I'eaujoaer un rdle important sur la mobilité des élérment
chimiques, ce qui permet d’'atteindre localementdeumaniere homogéne dans le matériau, la saturation
assurant la précipitation de nouveaux composésuLia en effet indirectement impacter la cinétigue
processus réactif, décomposée en plusieurs ciestigissociées a chaque étape unitaire du processtis
par exemple :

- la diffusion sous l'effet de gradient de I'espééaative jusqu’a la surface des particules de saleyr
a I'eau dans les pores remplis ou les films d’eau,

- la réaction de dissociation/hydrolyse d’'une liaiponir libérer un élément du solide (dissolution),

- la diffusion des ions libérés pour atteindre looaat une concentration a saturation et permettre la
nucléation/germination et la croissance (précipitgt d'une nouvelle phase si les conditions
thermodynamiques sont réunies.

Généralement une de ces étapes de processus eumitditfimitante et gouverne la cinétique globale du
systeme. La mobilité des ions étant reliée a l@ueren eau dans les sols, ce parametre va orieater
seulement les temps de réaction (processus a suivte long voire le tres long terme soit des expées a

1 an ou plus) mais également I'évolution thermodyig@e des systémes (précipitation possible on non
selon la disponibilité des éléments).

Aussi, I'étude de l'effet de la teneur en eau eladeneur en ciment, croisées avec la nature rgdesadans

le sol, a constitué un de mes axes de recherchderagres années dans le but de formuler de neanier
optimum le matériau soil mixing (mélange in situgt¢ et de ciment notamment pour le renforcemest de
digues).

Comme dans le cas du traitement a la chaux, l®itnant au ciment réalisé en laboratoire sur deeseti
guantités de matériaux ‘parfaitement’ homogénéiseseflete pas toute la gamme de teneur en eaw ou d
ciment mixé localement avec le sol (ou de chauxtém avant compactage). Le malaxage in situ quoique
contrblé n’est jamais parfait ce qui améne 'appari d’hétérogénéité d’autant que la nature dupsalt
varier d’'un point a I'autre du chantier.

En revanche, le matériaw terre coulée » (http://www.amaco.org/mobileapp/website/website.Rio101
&read=true&pageld=1932 est plus homogeéne. Matériau soil mixing et teroellée présentent certaines
similitudes. La terre coulée (mélange de terreeetithent) est apparue récemment parmi le paneladke m
de construction en terre crue : elle utilise unangk de sol et de ciment (en général 5%) autodiagais
cette fois-ci « hors sol » (c’est-a-dire en cemtrde fabrication) ce qui permet d’obtenir un mééang
homogéne. C’est la différence majeure entre la ouethgéotechnique qui utilise le matériau en place
(humide et potentiellement motté ce qui se traghait une mouture plus ou moins grossiere) et les
constructeurs de structures qui formulent un matéciontrdlé pour obtenir les performances désirgns.
outre, le matériau terre coulée une fois durciaeséné a sécher « hors sol » contrairement aux tionda
enterrées en soil mixing qui se trouvent au cordadu liquide. Contrairement au soil mixing, letéréaau
terre coulée doit ensuite évoluer en fonction defations hydriques (teneur en eau de l'air) et@atact du
CO; qui pénétre facilement le matériau potentiellentmssaturé compte-tenu de sa porosité, notamment un
macroporosité créée par la présence des partidelesl. Ces considération montrent que si terrééecet
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soil mixing sont assez proches initialement en ésrrde systéme réactif, leur mise en ceuvre et leur
vieillissement sous sollicitation améne ces matéria développer des propriétés différentes et illivide
maniére différente.

Outre le mélange du sol avec I'additif, les moyedesmise en ceuvre en laboratoire ou sur le ter@ih s
variables ce qui impacte les propriétés du matéiteal (type de malaxeur, type de compactage igstat
dynamique de type Proctor, dynamique au pied damguiDe ce fait, les études en laboratoire se duive
d’étre paramétriques pour rendre compte de la bititeades propriétés des sols traités a la chaloueu
ciment. C’est d’autant plus vrai pour le matériail snixing qui peut étre mis en place parnethode
humide (mélange d'un coulis de ciment avec le sol) omkthode séchgmélange de liant hydraulique
anhydre déposé dans une prétranchée réaliséefanesdu sol puis ajout d’eau variable au nivealicigil
effectuant le malaxage du sol et du ciment in-sitonme montré sur laigure 98). Il est difficile de juger de
I’lhomogénéité du mélange soil mixing sur toute daileur de I'ouvrage renforcé (paroi verticale juadLo

m de profondeur). Or, la présence de boulettesodean mixées dans la matrice sol/ciment est agioe
d'une dégradation des propriétés de l'ouvrage corlimemontré Helson (2017) Boucheour (2019a
également tenté de modéliser par la méthode degsts finis I'effet des inclusions de sol dans knne
sol/ciment, en se basant sur un traitement d'imatpss mélanges et en s'inspirant d’un guide édité en
Belgique Denies et Huybrechts, 20)l@e travail se poursuit & I'heure actuelle).

dry method with cement powder
Top of the with a initial trench
|

Atrench (60 cm x 1 m) is done in soil HSpreading of cement powder

10 m

Eath river

dike embankement
in compacted
soil

Material of the foundation = :

The mixing with water injection at the bottom

e

Athe end of the soil reinforcement

Figure 98. lllustration de la mise en ceuvre de laethnique du ‘deep’ soil mixing
ou ‘tranch’ mixing pour le renforcement des corps @ digue par la méthode séche
(utilisation de ciment anhydre dans une prétranchée(Le Kouby et al, 2018

Quid de la géopolymérisation a l'aide de solutionlealine?

Si la chaux et le ciment sont tous les deux desposés qui libérent du GQors de leur production et
consomment une énergie importante lors de la clom des précurseurs (a 850°C pour décarbonatier de
calcite ou 1450°C pour fabriquer du clinker a padié calcaire et d'argile), de nombreuses recherche
portent sur les moyens de réduire cet impact.adis’soit de remplacer une partie du clinker parutre
composé moins énergivore (tels quedeszzolane$, soit de se tourner vers de nouveaux liantsqedsles
géopolymeresou bien de nouveaux modes de construction telslagenstruction en terre crue (sans
ajout de ciment ou de chaux). C’est pourquoi, neehi@érches m'ont amenée naturellement & explorer ces
différentes voies qui mettent en jeu les sols catapt le plus souvent des argiles. Le développerdent
nouveaux liants hydrauliques tels que les ([Gmestone calcined clay cemertittps://www.lc3.chy ou leur
optimisation n’est pas abordé pas dans ce manupgiue les résultats obtenus dans ce domainentest
intéressants a suivre et connaitre afin de lesp@ger aux systémes que j'étudie.
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Objectifs de mes recherches et méthodologie

Comme mentionné en début de chapitre, le point aamaoix différents systémes décrits précédemment est
la réactivité en milieu alcalin des argilesCes systémes donnent naissance a de nouveaux Gswmg/pe
hydrates cimentaires(CSH, CASH...) en présence de calcium (ou des MSprésence de magnésium) ou
de typegéopolymeéreset plus généralement de typwatériaux alcali-activés (MAA) accompagnés dans
certains cas de phases carbonatées (formées ptioméavec le CQde l'air) et d’aluminosilicate de type
zéolithes.

La connaissance acquise en termes de réactivitgrgidss doit permettre dans la pratique :

- d'optimiser la formulation des matériaux traités pour atteindre les performances escomptées

- d’estimer la durabilité des matériaux formulésvia I'identification de l'origine, de la cinétiquet
du mécanisme des processus de dégradation ainBuquaodélisation pour anticiper la diminution
sur le long terme des propriétés d'usage. La ddfudles chlorures et la carbonatation néfaste pour
les armatures métalliques, I'attaque sulfatiqué'adtali réaction sont les principales pathologies
dans les bétons hydrauliques qui impactent la ditéatle ces matériaux. La durabilité & long terme
des ouvrages traités avec de la chaux (par exeamegleemblais ou digue en terre...) va de la méme
maniere dépendre de I'environnement et des cydiemtiques auxquels le matériau est soumis
(processus de carbonatation lorsque le sol traitédessaturé, lessivage par percolation des eaux
météoriques neutres ou par variation des nappgsaroemontée capillaire...)

L’étude de ces systémes est au cceur de ce chgpitreet en évidence I'effet des paramétres telslgue
nature de l'argile, la granulométrie ou I'organisatdes particules de sol entre elles soit la nsicuzture du
sol. La porosité/compacité des matériaux découleca® paramétres et par la suite le comportement
hydrauliqgue (perméabilité) ou mécanique du matériaest pourquoil'analyse fine de la structure
poreuse des solselon le traitement appliqué (effet du temps de,cde la teneur en eau, de la teneur en
liant de type ciment ou chaux, effet de la teneufirges argileuses...) sera appliquée systématiquiepoem
comprendre la réactivité des sols fins (limonewamileux). En effet, la disparition de phasesaurkation
d’'autres phases dans le sol sont reliées a la matiin de la taille des pores (apparition, modificn,
disparition), tout comme la floculation ou agrégaties particules fines sous l'effet de la modifarades
forces attractives/répulsives entre particules’dbit de trouver des éléments communs pour exglites
variations de la porosité relevées sur les soldi€udans la littérature ou la présente étude. @hatude
propose en effet la description d’ ‘un sol’ en waier mais qu’en est-il des autres sols de la métasse?
Se comportent-ils tous de la méme maniere ? Regépéraliser un comportement ?

L'objectif au final est de corréler des propriétésmacroscopiques mécaniques ou hydrauliques avec la
microstructure des sols.

Enfin, 'une des difficultés rencontrées dans cepitne est la faible quantité des traitements &j@ut sol
(ajout de chaux ou de ciment) et les temps longsssaires aux réactions et au développement deegppha
qui pour certaines sont amorphes. Les moyens ewpataux restent limités pour étudier ces systenes :
diffraction de rayons X, la spectroscopie infrareugu 'analyse thermiques par TG/ATD sont souvent
incapables de mettre en évidence les produits méé&) compte-tenu de leur limite de détection. péct

de ces produits est pourtant visible mécaniquenieéétude de systeme ‘modéle’ avec des quantités de
ciment ou de chaux plus élevées est possible magsteme évolue alors differemment du systeméun s
On retrouve cette difficulté lorsque I'on veut ing@o des tests accélérés pour observer la durabiése
matériaux. Pour cela, il est commun d’augmenteetapérature mais qui, au-dela de 38°C voire 609 da
le cas des ciments hydrauliques, génére des chéngmaodynamiques différents de ceux empruntésepar
systémes réels in situ. La stratégie adoptée est db se concentrer sur la microstructure (p@&pgiour
montrer de maniére indirecte I'évolution de la médégie et expliquer I'évolution des propriétés
mécaniques des matériaux. Ainsi, compte tenu deotaplexité des systemes étudiés, ce chapitre n'est
gu'une ébauche de synthese a partir des étudeg'ajuetalisées et des approfondissements restent
nécessaires de méme qu’une lecture exhaustive liteetature trés riche dans ce domaine (notamrgent
chimie des ciments hydrauliques). Plusieurs thésasrant ces themes (theses auxquelles je paitisgre

en cours et n'ont pas encore livré leurs conclissforales.
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4.1 Réactivité des argiles en milieu alcalin : acti  vation des argiles pour
la fabrication de matériaux alcali-actives

Dans la littérature, la réactivité des argiles éliremnalcalin est abordée pour mieux comprendreepample

le comportement des matériaux de stockage des tdéoheléaires. Les matériaux de type bentonite ou
argilite pressentis pour cette action peuvent éet sibir sur le long terme urperturbation alcaline a
proximité d’'un milieu cimentaire, soit I'envelopmes colis de déchetS#nchez 2006 ; Xie, 20R0Plus
largement dans I'environnement, une variation detpht basique qu’acide (par exemple une pollution
accidentelle) peut entrainer une altération/diggmiudes sols en contact et le relargage ou laucapt
d’espéces polluantes. Des processus similairesepése produire dans le milieu naturel si on carsidine
échelle de temps longue car nécessaire aux pracgéslogiques d’altération des roches et partiallesol.

Parallelement, le développement déspolymereset plus largement desatériaux alcali-activés(MAA),

a permis la multiplication des études de la réaétides argiles (brutes ou activées) au contasiotidions
alcalines a fortes concentrations (pH >> 12 a desentrations de plusieurs moles par litre). Ceterizaix
développés et utilisés dans certains pays, reassez peu présents en France compte tenu de $ioprdss
cimentiers (les liants hydrauliques gardent le npmha), de la frilosité des maitres d'ouvrage outreai
d’ceuvre pour des matériaux nouveaux et les frédes la la réglementation (nhormalisation). Ces nauxe
liants ont cependant montré des performances sigslaux liants hydrauliques avec des spécifidides
que la résistance au feu ou une excellente résestahimique. Le colt généralement plus élevé d'un
géopolymere par rapport a un liant hydraulique s€ite le plus souvent une optimisation ou la redier
d’'additifs afin de réduire au minimum la quantigg@gblution alcaline (chére) contenue dans le mélang

Quoique plus onéreux a la fabrication, leur duréevié plus étendue compte tenu de leurs propriétés
remarquables rend ces matériaux intéressants dondeterme si on met dans la balance le codt de la
maintenance et des réparations sur les ouvragds earaient mis en ceuvre. Etendre la durée delese
structures en bétons (notamment dans les centratdéaires par exemple) et lutter contre les patiies
classiguement rencontrées dans les bétons en peéd@armatures métalliques (soit la carbonatatiola e
diffusion des chlorures pouvant mener & la ruptigrstructures telles que des ponts) est un enfeudans
une société qui dépend de ses ressources en éaedgida mobilité des personnes et marchandiseprise

en compte de la durabilité étendue de ces matérimis également de la dépense réduite en énergie et
émission de gaz a effet de serre (GES) lors delséchtion doit étre mise en regard d’'un colt lég@nt
plus élevé. Un changement de réglementation aveobiigation de réduction des GES devrait étredldicl
permettant le développement de ces matériaux dariyes échelle.

Enfin, certains développements sont égalementsg&saldans le cadre des travaux du Grand Paris pour
valoriser les terres excavées. Avec un objecti70d# de valorisation des déchets du BTP imposégar |
directive cadre déchet Européenne, la géopolyntinisa I'aide de précurseur de type terre excaedegn
cours d’exploration (voir I'exemple du «Hoffman egn cement» - https://www.ciments-
hoffmann.fr/technologies/solutionsiUne économie substantielle en ressources dentgbiére premiére est
alors réalisée.

Concernant le processus de dissolution des argissdernieres en tant qu’aluminosilicates songibls a
la dissolution en milieu alcalin. On doit cependdistinguer les études menées sur la dissolutitaibde
rapport solide/liquide pour des concentrations &h @ dépassant pas pH 13 (milieu dilué dans le dwmai
des eaux polluées ou eaux industrielles) et leollisen a fort rapport solide/liquide et éventueilent a
forte concentration en Olcomme rencontrée dans les solutions alcalines @0 mol/L dans le domaine
de la formulation des MAA ou rencontrée ‘localemelains les sols traités a la chaux et/ou au ciment)

Dans le premier cas, les surfaces des argilesiget en jeu ainsi qu’une réadsorption des élénuisgsus
sur les surfaces comme montré parc et al. (2006)Une lixiviation post dissolution obtenue en baéch
'aide de lanthane ou de césium permet par réactiéchange ou de complexation d’ions de forte @éin
(ions trivalents, ions lourds) de chasser les égmpotentiellement ré-adsorbés en surface. Erundilué
(dans le domaine des eaux) et loin de la saturatioéléments dissous, la précipitation de nouveleses
est rare contrairement au processus de dissoletionilieu concentré en KOH ou NaOH (couplé ou ném a
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présence de solution alcaline de type@; ou K,;SiO, ce qui modifie le rapport Si/Na ou Si/K). Dans ce
second cas, la dissolution de largile plus ou reogomplete et qui se caractérise par un rapport
liquide/solide faible (soit L/S = 0,5 - 1,5), s'atopagne de la précipitation deuvelles phases notamment
des zéolithes et des phases géopolymériques amorphavec un réseau d’alumino-silicates
imparfaitement arrangeés (Figure 99).
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Figure 99. Analyse minéralogique des matériaux aldiaactivés (MAA) formés a partir d'un kaolin Tunisi en Kb
calciné a 750°C (température optimale) pour donnele métakaolin Mk en présence de solution (a) NaOHuo(b)
KOH (Nmiri et al, 2017), avec KOH +K,SiO; (G1) et avec NaOH+KSIO; (G2) (Nmiri et al. 2016) et NaOH (A-
G), NaOH + NaSiO; (B-G) et NaOH+ fumée de silice (SFG2-GNmiri et al, 2019). Présence a forte
concentration en base d'une zéaolite cristallisée dgpe Faujassite-Na ou —K mélangé a une phase ambp
identifiée par une large bosse autour de 25°2 thé{€u) et 35° 2 théta (Co)

Les matériaux alcali-activés MAA (ou les géopolyatequi représentent une classe de MAA) corresponden
a un réseau d'unités sialate (pour silicon-oxo-ahate) qui vont se condenser a la maniére d’unrpete,

tels que sur l&igure 10Qa, pour donner des structures poly(sialate) de typg(S$10,),-AlO2} ,, wH,O
avec M = K ou Na, n le degré de condensation eeszggal a 1, 2, 3 (vaitigure 10).

La structure est composée de tétraedres de siltfeataédres d’aluminium reliés de maniére altdmeaen
partageant tous leurs oxygénes pour obtenir ad fina structure tridimensionnelle. Si les OH assure
I'nydrolyse (dissolution) du précurseur aluminasitié, les ions Naet K apportés par la solution alcaline
activante sont présents dans le réseau de cawvité®ds par la structure néoformée, afin de compdase
charge négative des atomes$*Ale coordination IV.

Or, les solutions activantes KOH ou NaOH agisseninthniere différente sur la dissolution des argiles
(Nmiri et al. 201%. La taille du cation Na(102 pm) et K (13 pm) (tous deux monovalents -

129



https://www.elementschimiques.fr/?fr/proprietesfsigjues/rayon-ionigye affecte la morphologie et la
porosité des matériaux alcali-activés. KOH prodéinéralement un matériau avec un degré de condmnsat

n plus élevé par rapport a NaOH (on obtient depgi§méres avec une plus faible porosité et donc on
devrait obtenir de meilleures performances mécasiqians ce cas). D'un autre c6té, la dissolutian de
aluminosilicates est favorisée par la présencecdtisns Na Généralement, ces solutions a concentration
similaire présentent des viscosités variables ¢c@eut limiter leur mise en ceuvre. Aussi afin detee dans

la zone douvrabilité des géopolymeres, des solatidqMOH) de concentrations différentes sont
généralement utilisées. Cet état de fait rend cexepla comparaison des performances obtenues par de
géopolymeres pour établir une formulation donnastperformances optimales une fois le matériaui durc
(impossibilité de ne faire varier qu'un seul par&naé la fois).
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Figure 100 a) Schéma de la polycondensation des téd sialate dans un géopolymére et appariation dation Al
(IV) chargé négativement, b) schématisation des stctures polysialates pour différents rapport Si/Al
correspondant a des valeurs de z variable dans farmule Mn{-(SiO ,),-AlO ,},, wH,O (Davidovits, 2009

En présence de calcium (ou plus largement de catbsmle calcium ou de magnésium), la précipitadsn
silicates hydratés de Ca et/ou Mg contenant petagrient de I'Al peut se méler aux précédentesgihds
précipitation de phases carbonatées au contactGjul€ I'air est également possible lorsque les syastem
sont ouverts. Dans le cadre de notre étude sutdpaljymérisation a base d’argile verte de Romdandl
bassin Parisien, dont la minéralogie est représesué laFigure 103, les carbonates représentent moins
de 6% du matériau argileux. Les processus sec@sdd@ formation d’hydrates seront donc négligés der
notre étude (méme si leur présence est sans daér@eamais en faible quantité). Ces processus dairens
deviennent par contre prédominants si on prendaiaenbleue d’Argenteuil comme précurseur pour dlilc
activation. En effet, cette seconde formation atgie du bassin parisien possede une quantité keadab
carbonates dans une gamme de teneur > 30%. Danascaine activation thermique autour de 850°C
provoque la transformation des carbonates de Gzhaunx CaO autour de 850°C. La chaux est une phase
fortement réactive en présence d’'eau, formant gmitdandite soluble ce qui facilite la disponitdlidu Ca
pour former des hydrates. Une activation mécandgpiey telle que développée dans nos recherches,
couplée a une température de calcination infériaud&0°C, devrait permettre de conserver les catbsn
sous leur forme premiére et ainsi réduire fortentesiprocessus secondaires de précipitation d'lgsitals

que rencontrés dans les matériaux cimentaires.bdissement de la température jusqu’a I'éliminapare

et simple de I'étape de calcination peut étre @gés mais cela mene a des matériaux utilisablegjupide
plus faibles performances.

Ainsi, les systemes chimiques a étudier lors diab@ration de MAA sont complexes du point de vue
thermodynamique, d’autant plus qu'il est possibke jduer sur de nombreux parametres lors de la
formulation. Cela explique la multiplicité des riats obtenus dans la littérature et empéche souuan
comparaison directe des performances développédsspaatériaux durcis. Il est possible de faingera

* la concentration et la composition de la solutidcalne (solution industrielle ou fabriquée en
laboratoire avec des rapports Si/Na ou Si/K vaggh!

» le rapport liquide/solide (L/S),

* la quantité d’eau dans la solution,

» les caractéristiques du précurseur soit sa sudiéeifique, son degré d’amorphisation, la taille de
particules qui le composent, la charge de surfasepdrticules...
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Ces paramétres se conjuguent avec le protocolabdiétion (étape de fabrication avec une pré-dativa
chimique possible (ajout de solution alcaline), feailios ou ouvert (gestion du €&t du séchage pendant la
prise), température et durée de la cure...).cir#étique de dissolution de Il'argile qui dépend sm
activation (thermique, mécanique, chimique) de mé&one la congruence de la dissolution vont agirlsur
processus de formation d’'un géopolymére amorphdirtrensionnellement organisé ou de zéolite, On
observe par exemple que le relargage de Al lol&attaque alcaline de l'argile est plus rapide deegains
cas par rapport a celui de Si. Cela dépend de tonslitelles que la température de calcination de
'aluminosilicate Garg et al. 2010 La congruence et la cinétique de dissolutiont ersuite impacter le
processus de germination, nucléation et croissdesephases néoformées dans le matériau alcaléactiv
(Emmanuel, 2019 Dans le cadre de I'étude de la dissolution deediatonite MX80Duc et al. (2006pnt
montré également que le Mg est un élément trékelghi est relargé en ne respectant pas la stoeéhiem
de la montmorillonite dont il est issu.

Par ailleurs, le mécanisme de dissolution deslétsiibrgileux se produit généralement a partir ol lnles
feuillets (surface latérale), zone a partir de &iguse font la croissance et le développementaigiets. La
dissolution par attaque directe de la surface badalfeuillet n'est pas completement démontréeteCet
dissolution ou plus exactement la fragilisationfeuillet pouvant entrainer sa fragmentation, engadans

ce cas la création de surface latérale supplément@i, rares sont les études par microscopie &e for
atomique (AFM) montrant une évolution de la morpige¢ des feuillets au cours de la dissolution. Dans
cas de la calcite ou du gypse (des matériaux nsyssié type d’étude montre I'apparition de « marche
correspondant a une dissolution couche par cougke kB création d'un « cratere ». Une orientation
préférentielle de la croissance cristalline pewlégent entrainer I'apparition de faces ou plaistallins
plus sensibles a la dissolution. Notez qu'une mesla surface par adsorption de gaz sur les matériau
argileux post-dissolution est une autre solutiogngisager pour montrer I'évolution des surfaceérédées.
Villieras et al. (1992Fité dans I'étude dBuc et al. (2004pnt utilisé cette technique pour évaluer la s@fac
spécifique latérale d’'une montmorillonite. Cettetinoéle ne peut cependant étre appliquée que sur des
suspensions argileuses au contact d’'une solutaaiira. En effet, il est nécessaire de récupéeentgiles
apres altération en milieu alcalin, ce qui estidl# au cours du processus de synthese des génpay.

En I'absence d'une mesure directe des modificatthnprécurseur argileux au cours de l'attaque iakeal
lors de la géopolymérisation, I'approche consistelier les propriétés du précurseur et les progsiélu
matériau a I'état durci, soit ses propriétés mépses. Ces dernieres dépendent de la microstruetue la
minéralogie des phases présentes ou néoforméesansigse des matrices géopolymeériques ou MAA par
nano-indentation ou par micro-indentation devratnpettre de caractériser séparément les éléments qu
composent le matériau (matrice géopolymere, phasesndaires du matériau non dissoutes, précurseurs
partiellement dissous...). Cette analyse est en pobisie dans le cadre de la théseLdeu B. (2017-2020).

Un calcul par la méthode d’homogénéisation telle gratiquée sur les bétons pourrait alors étresagei a
partir des propriétés micromécaniques des phasesoguosent le matériau : soit la matrice, les phas
secondaires intactes du précurseur dont les piadiagrégats argileux qui n'ont pas réagi ou lé&fsfmths

et le quartz. Les mesures pour caractériser laiceaf‘avérent cependant compliguées compte tenu de
I'hétérogénéité nano/micrométrique des matériaiffigdité a repérer des zones homogénes pour aygliq
les mesures de nano-indentation comme on peuin@aoexemple sur Igigure 106).

Afin de favoriser la dissolution du précurseur alsilicaté avant polymérisation pour former un MAGu
un géopolymere), plusieurs méthodes sont posgildlesamorphiser le matériau. En effet, en augmeian
désordre dans une structure cristalline, on abdissergie des liaisons dans le matériau ce quliteda
dissolution (hydrolyse des liaisons). On rencontreramment :

* une activation thermique soit une calcination a une température partiocellgion la minéralogie de
largile (Autef et al., 2013 Si 'amorphisation peut étre suivie par diffiact de rayons X, la
disparition des pics cristallins n’est cependans gaffisante pour optimiser la température de
calcination du précurseur a la géopolymérisatioandle cas des kaolins, si les pics de diffraction
disparaissent classiquement a partir de 550°Calit fatteindre 750°C environ pour obtenir des
propriétés mécaniques optimales du géopolymérei.dlie effet, la structure cristalline est
désorganisée a 550°C par coalescence des OH powerfde I'HO, cependant il faut atteindre 700-
750°C pour permettre une complete élimination deaules d’eau par diffusion hors de la structure
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cristalline et obtenir des propriétés mécaniquegéds. Il faut donc attendre la fin de la pertendsse
enregistrée sur les courbes d’analyse thermograniqué par ATD/ATG Figure 101a). Dans le cas
des illites qui composent majoritairement l'argilerte de Romainville (qui sont des terres
actuellement excavées dans les travaux du Grans) Harstructure TOT de cette argile rend difécil
I'élimination des molécules d’eau provenant dedaahe octaédrique O, étant donné la nécessité de
leur migration & travers les couches tétraédriquds part et d’autre de la couche O. La température
doit atteindre 850°C selon les analyses thermogréviques de ld&igure 101d pour stabiliser la
perte de masse suite a la déshydroxylation deilear@yne température plus élevée mene a la
recristallisation bien connue sous forme de mubitgour de 910-920 °C qui se traduit par un pic
exothermique sur la courbe d'analyse thermique éufitielle de laFigure 101d. Cette
recristallisation diminue alors la réactivité duégurseur. Notez que dans le cas de lillite, si la
déshydroxylation est achevée, la structure crajediphique de l'argile semble encore conservée
compte tenu que la raie (001) de l'illite est tauppprésente sur les diffractogrammes. Ce phénomene

est lié a une modification des liaisons dans leéneat (ce n'est pas le cas dans la montmorillonite)
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Figure 101. (a) Courbe ATG/ATD d'un kaolin Tunisien(Nmiri, 2017), (b) Diffraction de rayons X (Anode Cu)
d’'un kaolin tunisien calciné a différentes températres, (c) Résistance a la compression simple unitabe Rc sur
les géopolyméres formés a partir des kaolins cal@s a différentes températures et (d) courbe ATG/AT'un
prélevement d’argile verte de Romainville riche erillite déshydratée entre 550°C et 850°C avant recstallisation
en mullite vers 900°C avec la présence conjointe #eaolinite déshydratée a 550°C et de calcite décashatée a
850°C (Luzu, 2019.

* une activation chimique Il s’'agit d’'un prétraitement de l'argile a l'aidde solutions basiques
concentrées NaOH ou KOHEfimanuel, 2019 Une attaque chimique avant ajout de silicaté& dri
Na permet d’aider a libérer le Si et I'Al qui dontese combiner avec les solutions alcalines. Lpasp
Si/Al est alors calculé a partir de la compositabrimique apres dissolution totale du matériau.ilOr,
est possible que tout le Si ou Al ne soient pa&rdib lors de la géopolymeérisation. Il est difficliens
ce cas de donner un rapport Si/Al réel afin dedeéter avec la structure alcali-activée formée.
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Rappelons que pour équilibrer la structure, un ogppptimal M/Al (M= Na+ ou K+) égal a 1 est
recherché. La composition chimique de I'argile préeur et son taux de dissolution (y compris la
congruence de la dissolution et la vitesse de &cti@n) sont par conséquent des parameétres
déterminants. En présence de phases secondaidtz(cilice, feldspaths...) comme c’est le cas de
l'argile verte dont la minéralogie est donnée sar Higure 103, plusieurs silicates ou
aluminosilicates sont également susceptibles dgrrigaplus souvent partiellement

e une activation mécanochimique en utilisant le broyge (Tole et al. 2019 ; Hamzaoui et al. 2015).
Dans le cadre de lactivation des matériaux illisg (uzu, 2017-202)) une simple activation
thermique n’est pas suffisante pour obtenir lesfoperances les plus élevées au niveau des
géopolymeres formulés (quels que soient les parameéte formulation). Une activation combinée,
thermique et mécanochimique, est nécessaire. Le tg broyeur a alors un impact sur les
performances atteintes (variation de I'énergie duydige). Un broyage au broyeur giratoire G est
apparemment a l'origine d’'une fragmentation degi@des (réduction de la taille) alors que le
broyage planétaire P (avec un nombre de bille blri@t une vitesse plus élevée) entraine une
modification profonde de la structure cristalling matériau Figure 102. Les illites peuvent dans ce
cas étre amorphisées par action mécanique de maplas efficace que par action thermique
(disparition de la raie (001) de [lillite sur lesffthctogrammes). A contrario, ce processus
d’amorphisation doit étre évité lors de la prégaraties échantillons pour une analyse classique par
diffraction de rayons X. C'est pourquoi Il'utilisati de certain broyeur comme le McCrone par
exemple est recommandée.

Figure 102. Comparaison au MEB de la morphologie departicules d’argile contenue dans l'argile vertale
Romainville AV calcinée a 850°C pendant 2h et broy4h avec (a) le broyeur giratoire (ration bille padre b:P =
3,7) et (b) un broyeur planétaire avec b:p = 7,fLuzu, 2019)
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Figure 103. a) Minéralogie de l'argile verte de Rominville AV calcinée a 850°C pendant 2h et broyéegmdant
un temps croissant avec un broyeur planétaire avdzp = 7,7, b) Corrélation entre la diminution de lillite
quantifiée par DRX et 'augmentation de 'amorphe avec I'évolution de la Rc des géopolymeéres obtenugi8h.
(géopolymérisation avec NgD/SiO, = 0.54), L/S = 1, cure a 40°C 24h + 70°C 24f)uzu, 2017-2020)
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Parmi les objectifs de recherche dans le cadread¢hése de(Luzu, 2017-202Q) I'activation de
l'illite/muscovite contenue dans l'argile verte Remainville a constitué un défi. L'utilisation d’wroyeur
planétaire sur une durée croissante de 1 a 5 hrenané évolution de la minéralogie soit une augatent

de I'amorphe de 20 a 49% combinée a une diminut®fillite/muscovite (de 40% a 9%}-(gure 103).
Conjointement la taille des particules est modifi@ec une micronisation maximale au bout d'une deur
alors que la poursuite du broyage semble ré-augmdattaille des particules (réagrégation par effet
électrostatique, frittage, réaction mécanochimiglie(Figure 104). On note que lI'amorphe atteint un
maximum alors que les particules se ré-agregents’a@ttendrait alors a une augmentation de la négkti
puis une diminution, la surface spécifique des ymsurs étant un paramétre impactant. Or, lestaésiss

en compression des géopolymeres formulés et duloienues par réaction des précurseurs activés
mécanochimiguement (avec J$80; + NaOH (NaO/Si0O, = 0.54), L/S = 1, cure a 40°C 24h + 70°C 24h)
augmentent sur I&igure 103 pour se stabiliser a partir de 4h. La surface iipée n’est donc pas le
parametre le plus impactant alors que I'évolutientdux d’amorphe se stabilisant aprés 3h de broyage
semble mieux expliquer les évolutions des Rc (lesdht mesurées sur des cylindres de 33x50 mm).

Mag= 2500KX Detector= InLens
H W= 33mm Date 24 Hay 2019

V850 — AVB50 P60 _

PhotoNo. =5 &
enr=soow AV 880 |3

5 A 100nm  Mag= 2500KX Delector=intens  Pholoho.=5 @
adalcl¥ - Wo= 4.7 mm Dot 24may 2010 __enre soory AV SSOPI00 35

2000m  Mag= 2500Kx  Detecorsinlens  PmtoNo.=5 v 5o p1gy (@
wo= 32mm Dste 24 May 2015 EHT= 500KV B

AV850 P180 5 AV850 P240 AV850 P300

Figure 104. Observation MEB de I'argile verte pré-lboyée AV, de AV pré-broyée calcinée a 850°C, AV850
broyée 60 min (P60), AV850 P180, AV 850 P240 et 850 P300.(Luzu, 2019)

Une observation similaire est faite sur I'argileteecalcinée a 850°C broyée au broyeur planétaiee an
rapport bille/poudre (b :p) croissant de 7,7 a $6it(une augmentation de I'énergie de broyage). Ce
traitement mécanochimique ne semble pas faire éwtduminéralogie du précurseur argileux surigure
105aainsi que le taux d’amorphisation. D'un autre céRc sur laFigure 105b augmente de 101 MPa a
126 MPa. Notez que la minéralogie du géopolymenmdéane se modifie pas et que les zéolites sonbuos]
absentes du matériau formulé.

Ainsi, l'application d'un broyage a haute énergiermet d’obtenir des géopolymeres de trés haute
performance et la modification des propriétés dupgéymeérique via I'évolution de la réactivité dagyiles

est trées probablement a I'origine de cette évatut@ette hypothése cependant doit étre validéaiceegte
difficile et d’autres explications doivent étre éoqges. Parmi ces explications, la l1égere réductiera
porosité de 23 a 21% des pates géopolyméres dustiesla Figure 105c contribue a expliquer
'augmentation de la Rc. Cette porosité est assog@ur une grande part & la matrice géopolymers mai
également pour les pores les plus grands, a pieégdadair (lié a la viscosité de la pate) voirladprésence
d’inclusions dans la matrice (comme des particalassives de quartz ou des agrégats argileux qof pas

ou partiellement réagi comme on peut le voir ssipleotos MEB de I&igure 106)
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Observations au MEB de la microstructure des argilse AV850P240b :p=7,7 (d) et AV850P240b :p =15 (é)uzu,
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Figure 106.
Observations au MEB
(x400 — 567) en haute

résolution des pates
géopolymeres apres
inclusion, découpe et
polissage. Les péates sont
réalisées avec le
précurseur argile verte
calcinée a 850°C
(AV850 P/G 240min
b :p =7,7 avec P pour
broyeur planétaire et G
pour broyeur giratoire).
Géopolymérisation avec
une solution activante
non corrosive de type
Na,SiO; avec
Na,O/SiO, =0,54 et L/S
=1,0,750u 0,5 avec une
cure de 40°C (24h) +
70°C (24h).(Luzu,
2017-2020)
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Certains auteurs proposent également comme expticat'augmentation de la réactivité du précursene
évolution de la surface spécifique des particulaglauses qui s’arrondissent et se recouvriraiemt d
particules ultrafines issues du broyage, ou biam &ffet de marche ou d'un feuilletage des parisul
Cependant, nous n'avons pas observé un tel phémosugtes particules de Fagure 105d/e
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tétraédrique) en q3(3Si) de I'lllite octaédrique)de I'lllite

Figure 107. a) Exemple de courbe de titrage potewtinétrique sur le précurseur AV850P7,7-4h (hydratatn
3j/0,01 ml ajouté toutes les 60s) et b) Courbe déarge de surface en fonction du pH calculée a partde la
courbe de titrage précédente (en rouge : titrage pajout d’acide a partir du pH initial, en bleu : titrage par des
ajouts de base et en vert : titrage par des ajoutbacide). AnalyseRMN du ?°Si (c) et?’Al (d) sur la poudre
d’argile verte de Romainville calcinée a 850°C etrbyée au broyeur planétaire P durant 4h avec un raport
bille/poudre de 7,7 (AV850P7,7-4h en violet) ou dk5 (AV850P15-4h vert)Luzu, 2017-2020)

L'explication du comportement de la Rc peut d'utr@aeoté étre recherchée dans I'abaissement derdjin
d’hydrolyse du matériau soumis & une attaque alkeall s’agit de I'action consistant a briser legsons
covalentes de surface du matériau, processus $gvgrace a I'amorphisation mécanique du matériasao
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désorganisation entrainant une évolution de I'qrroCette évolution de la réactivité des sitesudace
des argiles calcinées/broyées peut étre explot@éda de titrage acide/base (présentés au chapjtr€es
titrages permettent de calculer la charge de seidas matériaux (

-96 ppm : argiles calcinées

(et feldspaths / argiles non
calcinées)

-87 ppm = Q3(1Al) illite
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tétraédrique) en q3(3Si) de I'lllite

Figure 10B). En effet, certaines études citées [parmanuel (2019jnontrent que la quantité de charge de

(VI) (dans couche

octaédrique) del'lllite

surface négative portée par l'argile favorise l'tolgse des sites de surface par les OH de la ealuti

basique.

De maniere simple, une évolution du nombre ou dédativité des sites de surface du précursewisibte

en observant les sauts sur la courbe de titrage. aats sont associés aux pKa des réactions qui se

produisent dans le réacteur contenant la susperisgsnexpériences de titrages potentiométriquesitsiéc

dans le chapitre traitant des interfaces mettenafeément en évidence la sensibilité du matériau a la

dissolution via le développement plus ou moins irgu d’'une hystérése. La cinétique a laquellétiage

se déroule ainsi que les quantités d’acide ou de bansommées pour atteindre un pH donné (par éeemp

un pH acide égal a 4 sur la
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Figure 10a montre une décarbonatation lors du titrage acidearir du pH initial de la suspension
(élimination des carbonates de surface issus dedigtion de C®et/ou de la chaux carbonatée formée lors
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de la calcination de l'argile verte sous air). Opserve également une surconsommation d’acide pour
atteindre le pH 4 (effet potentiellement attribwéséchage/calcination de I'argile mais dont I'arggin’a pas
été cernée dans le chapitre précédent).

De maniére complémentaire, I'évolution de I'envitement chimique du Si ou Al communément mesurée
sur les géopolyméres a été mesurée par RMN Siuet ?’Al. Les structures locales des échantillons se
distinguent tres peu les unes des autres commer&ent la

-96 ppm : argiles calcinées
(et feldspaths / argiles non

calcinées) -107.7 ppm : Quartz Si-0-Si Q3
-87 ppm = Q3(1A)) illite | ' e -élargissement = effet du broyage
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Figure 107(c et d) La largeur du pic d&Si & -96 ppm refléte une trés grande distributi@mdronnement
des atomes de silicium marquant 'amorphisatiofiiée apres calcination et broyage. Le signaida et
dissymétrique dé’Al avec un maximum & 55 ppm confirme I'amorphisatite I'argile (illite) observée par
RMN du #Si. Les présences d’Al(VI), Al(V) et Al(IV) sont fiicilement discernables. En premiére
estimation cependant, Al(IV) et Al(V) représententiron 90 et 10% respectivement. La présence WAI(
pourrait expliquer le décalage des spectres’de Or cette configuration de I'aluminium (mesuréa
masse) est instable et particulierement réactioage vcorrélée avec I'activité pouzzolanique du miaté
(Fernandez, 20)1Cette modification en masse de I'aluminium qoit dvoir des répercutions sur les sites
de surface et leur réactivité, pourrait expliquer rdoins partiellement 'augmentation des Rc via une
guantité ou une composition variable du gel géapélyque.

Enfin, la spectroscopie infrarouge FTIR suFlgure 108 montre de maniére complémentaire une évolution
des pics associés aux liaisons interatomiques igssen masse dans les précurseurs. Les liaisangfdee
sont présentes mais sous forme de signaux plugdatiompte tenu de leur faible quantité par rapaoxt
liaisons dans la masse du matériau. Le pic asaogiéOH disparait aprés 30 min de broyage puispaait

et augmente pour atteindre un maximum apres 3hral@de. Partiellement éliminée par la calcinatibes

OH issus de I'eau atmosphérique semble se réads@besurface ou en masse) au cours du broyage. Un
maximum d’intensité des pics liés aux liaisons ABCet Si-O-Si est également observé aprés 3halape
alors que le maximum de Rc est atteint apres 4lbrdgage. Enfin, le développement d’'une bande de
vibration associée a Si-O-Si & 1090 t(nbservée dans les structures tridimensionne#esilite) corrélé &

la disparition de la bande des Al-O-Si montre Imariement profond de la structure de l'argile ldes
I'amorphisation. La encore, ces remaniements doigeair un impact sur la réactivité des sites déases

139



qui sont testés lors des titrages potentiométrigNesez en particulier la disparition des groupetsefly-
OH lors de la calcination (X et Y = Al, Si, Fe, Mg)
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Figure 108. Analyse FTIR sur poudre d'argile vertede Romainville (Green clay ou GC) calcinée a 850°€t
broyée durant un temps croissan{Luzu, 2017-2020)

Conclusions

Cette étude sur les géopolymeres s’est concentéeas sur la structure du géopolymeére durci
mais sur la compréhension de la réactivité du psécur argileux en milieux alcalin. Les propriétés
meécaniques mesurées apres geopolymérisation stséag comme parametres pour mesurer la
réactivité du précurseur. Cette étude a mis atpmdis connaissances sur la structure des argiles et
leurs propriétés de surface pour mieux comprendwe Mmodification lors de leur activation
(amorphisation par calcination et broyage). Lesctiéas aux interfaces argiles/solution
(morphologie des feuillets, charge de surface...)vpeu dans ce cas étre corrélées a des
observations en FTIR ou en RMN du solide. Cettalet(toujours en cours) met en avant les
multiples parametres qui peuvent expliquer unetagei plus grande a se dissoudre des argiles de
type illite/muscovite dans un environnement fortetmalcalin et mon expérience acquise sur les
argiles au cours des difféerents sujet d’étude nmeéamps de proposer/imaginer les parametres
potentiels pouvant influencer la dissolution.

Une interrogation demeure cependant sur le réleaitement thermique qui permet apparemment
de retirer tous les OH de la structure argileuseiltiees (résultat obtenu par analyse ATD/ATG et
confirmé par les spectres FTIR sur I'argile calelngans pour autant éliminer la structure cristalli

de cette argile. Un traitement mécanochimique e&tessaire pour rendre «amorphe »
lillite/muscovite (disparition des pics de difftamn). L’élimination des OH de la structure de
I'argile n'est donc pas le seul processus a preadreompte dans I'amorphisation mais également
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'augmentation du désordre dans les couches T(eb@mment avec I'apparition de liaisons Si-O-
Si telles qu’observées dans la structure tridinemegglle de la silice).
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4.2 Interaction sol-chaux / sol-ciment dans un sol compacte

De nombreuses étuddse(Runigo, 2008 ; Lemaire, 2012 ; Maubec, 2030montrent les effets bénéfiques
d'un ajout de chaux a un sol riche en argiles notant des smectites. Il s’agit majoritairement daush
vive CaO en France, et dans une moindre mesurbaie @teinte Ca(OH)u de chaux sous forme de lait
de chaux. Dans le Guide technique de traitementdissa la chaux et /ou aux liants hydrauliques g,
2000, le traitement a la chaux des sols fins avant éempactage permet de les utiliser en remblaisrou
couches de forme. Le traitement au ciment ou aut ligdraulique routier (LHR) est plutdt préconising le
cas des sols peu plastiques ou peu argileux destinéne utilisation en remblais ou en couches dado
alors qu’un traitement mixte a la chaux puis auecitrde type liant hydraulique routier concernedels
destinés a une utilisation en couches de forme.

4.2.1 Comparaison des effets des ajouts de ciment et/oe dhaux a I'échelle micro

Les traitements a la chaux et/ou au ciment présentertainessimilitudes (ajout d’'un composé qui
alcalinise le sol a son contact) mais égalementdd&&sencesau niveau de l'intensité de I'effet floculant
(plus marqué en présence de chaux) et de I'efigzzmanique.

L'ajout de ciment va plus spécifiqguement remplirplarosité du sol grace a la présence de particides
ciment initialement anhydres et qui s’hydratentcaurs du temps. Au fur et & mesure de I'hydrataties
particules de ciment, la porosité se colmate. ©egasus est beaucoup moins marqué en présencaude ch

De son coté, la chaux est un composé qui va s’tediestantanément au contact de I'eau pour dot@da
portlandite Ca(OH)ou chaux éteinte qui elle-méme se dissout au cbdtal’eau (solubilité de Ca(OHpu
CaO autour de 1,65 -1,75 g/L). Dans le cas duetrnt d’'un sol initialement avec une teneur endsau
20%, une partie de I'eau initiale est consommée pgdrater la chaux vive et I'eau restant dansoleest
rapidement saturée en calcium issus de la disenlul la chaux hydratée. Les ions calcium reladaés
I'eau porale du sol provoque la floculation deslasgprésentes, parallélement au processus diailsation
du sol en présence des Usbkus également de la portlandite (pH autour g&)1Ra floculation s’opére par
adsorption des ions calcium par les argiles (éahahigns) ce qui tend a diminuer la concentrationGa
dans I'eau de pore ce qui entraine la poursuila dessolution de la portlandite pour saturer |'el@upore en
Ca. Ainsi, la portlandite en tant que « particuoformée » tend a disparaitre au cours de ce [goses
contrairement aux particules de ciment composélidiet et de substituts/additifs tels que les daitide
hauts fourneaux. Ces particules ont des taille®mgdement autour de 20-30 um et les grains de ¢imen
jouent alors le role de « filler réactif » entre [rains/agrégats du sol. Les réactions d’hydmatatipartir de
la dissolution de leur surface est plus lente edmment a la chaux. Dans les sols traités a lax;hhest
possible d’'un coté de trouver une quantité de cliplx’a pas réagi si la quantité d’eau initialest’ pas
suffisante. D’un autre coté, la présence de patifarcristalline est également rarement détectésaitelle
est totalement dissoute, soit elle a réagi avealgdes pour former des CSH, soit elle est en fedple
guantité pour étre détectée.

Dans le traitement des sols, keffets des ajouts de ciment et/ou de chaux sur laiméralogie des sols
restent dans tous les cas difficiles & mettre @heéece compte tenu de la faible quantité de cirteutbur de
5%) ou de chaux ajoutée (autour de 1-2%). C'estada que réside une des difficultés de I'étude des
systémes sol/chaux ou sol/ciment. La détectionhgelsates cimentaires ou la quantification des phase
dissoutes en milieu alcalin est de ce fait souwrapbssible. La détection (voire quantification) dgsirates
cimentaires reste rare par diffraction de rayonsuXpar analyse thermique (ATD/ATG) compte tenu du
caractére souvent amorphe de ces derniers etiddtde détection de ces appareils.

De plus, la présence de calcite (ou plus largemermarbonates de Ca/Mg) dans le sol, et dont lenpjeur

de diffraction se positionne dans la gamme B®® apparaissent le pic majeur des hydrates cissig]l
empéche de visualiser clairement ces phases. Noiza présence d’hydrates sous forme cristaliize (
exemple la tobermorite) comme observée\Wang et al. (20173ur le limon de Héricourt apres 1 an de cure
reste exceptionnelld={gure 109.
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Figure 109. Observation de I'apparition d’un pic asocié a des CSH cristallisés dans le limon d’'Hériaat avec
une mouture de sol a 1 mm, aprés un traitement a lehaux (2%) et une cure de 1 anW/ang et al., 2017)

De plus, toutes les argiles n'ont pas le méme piefesie réaction en présence de chaux, ce quiiboet
I'apparition de plus ou moins d’hydrates (la montithanite est plus facilement dissoute en milieaadin
contrairement a lillite puis la kaolinite par oedde sensibilité a la dissolution en milieu alcaliRour
preuve, les mesures de pouzzolanicité (a I'aidéeedtichapelle modifié NF P 18-513 sur laFigure 110
mettent en évidence une consommation plus impertdatchaux en présence de montmorillonite ou plus
largement des argiles a forte capacité d’échantignague ou CEC telle que la kaolinite de Provins.
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Figure 110. a) Capacité d’échange cationique (CE@} valeur de pouzzolanicité mesurées par le test @pelle
modifié pour différents matériaux argileux : KaoC : Kaolinite Clérac, SF : sable de Fontainebleau, IAr : lllite
Arvel, IPuy : lllite du Puy, KaoA : Kaolinite Armor icaine, Kao P : kaolinite de Provins, MArv : Montmarillonite
Arvel) (Duc et al., 2019%. Spectres de RMNSi deDeneele (20123ur la kaolinite (b) et la bentonite (riche en
montmorillonite) (c) traitées a la chaux et représetation schématique des atomes de Si dans la struceé des
CSH (présence de Si de type {Zerclés de rouge). Les CSH se forment par réactiate la chaux avec les argiles.

Malgré une identification en tant que kaolinitefteeargile trés particuliere présente une plastigii la
rapproche des montmorillonites ce qui explique skmge également sa forte pouzzolanicité en coryuara
de celle le la kaolinite Armoricaine ou de Clérkes (argiles de I&igure 110 sont décrites plus largement
dans les paragraphes décrivant ci-aprés le commpentedu matériau soil mixing). On retrouve sur eett
figure une certaine corrélation entre la chargesddace des argiles et l'indice de pouzzolanicité q
représente la quantité de matériau susceptibleédgirravec de la chaux a chaud (c’'est-a-dire dess |
conditions imposées par le test Chapelle modifieldppé pour mesurer la pouzzolanicité des métaisjol
Cependant, la corrélation n’est pas parfaite calgmiontre que d’autres parametres que la chargartice
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doivent étre pris en compte dans la dissolutionaitgses tels que la cristallinité ou la taille deeticules
(surfaces spécifiques). Cette réactivité des morniliowites est mise également en évidence Paneele
(2012)par des mesures de RMN du solilVN 2°Si) et d’évolution de la composition minéralogique.

A cela s’ajoute une variabilité de la nature dedrltes supposés similaires a ceux qui apparaidsestles
mortiers a base de liants hydrauliques. lls sobase de calcium comme les silicates de calciumatgsir
(CSH), incluant de I'aluminium comme les aluminizsites de calcium hydratés (CASH) ou a base de
magnésium ce qui donne des hydrates peu liantypedilicate de magnésium hydratés (MSRpdsz,
2009. Ces phases peuvent également lors de leur fiedicip inclure dans leur réseau des éléments
polluants comme cela a été proposé par exempl&hawvabkeh (2005Leur formation du point de vue
thermodynamique est « localement » possible lorégsaturation du milieu en élément chimique devien
favorable a une précipitation. Il s’en suit la fation d’un réseau discontinu d’hydrates entre ktiqules

du sol. Si minéralogiqguement parlant les hydratest sdifficiles a identifier/quantifier, leseffets
macroscopiquesdes hydrates formés au cours des traitements Ralaxat/ou au ciment sur les propriétés
meécaniques et hydrauliqgues sont clairement établistilisés depuis longtemps par les terrassiérastl
possible également de les observer au microscept@lique a balayage (généralement a haute risglut
de maniere ‘ponctuelle’, en quantité variable, ades facies sous forme de filaments, de feuillets o
plaquettes ou de gel floconneux inforrffeigure 111). Ces différents facieés ne sont généralement pas
expliqués.
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Figure 111. Observation MEB (a) du limon de Héricott traité a la chaux aprés 1 an de cure\{ang et al., 2017,
(b) du limon de Héricourt traité a la chaux et au @anent compacté a 98,5 de I'optimum Proctor (7j deure 50°C)
(Lemaire, 2012),(c-f) de I'argile d’Héricourt traitée a la chaux (Tran, 2014)

Pour aller plus loin dans la détection des hydrdee®RMN du solide (de typ&Si et*’Al) apportent des
informations précieuses puisque I'évolution deViemnnement de I'aluminium ou du silicium peut étnés

en relation avec la formation d’hydrates sous fobitdmensionnelle. En I'absence de mesures RMN, la
modification de la distribution de taille de pore dins le sol avant et apres traitemerapparait comme un
bon indicateur indirect de la minéralogie et uniloutcontournable pour expliquer les propriétés
macroscopiques. En effet, la porosité se modifimpte tenu du développement de produits d’hydratatio
dans des pores aprés dissolution de certains c@&spos bien suite a la modification de I'organatiles
particules et agrégats lors de la floculation degiles. Les produits cimentaires comblent certains
micropores ou tapissent la macroporosité et peu@&et responsables également de I'apparition d’'une
nanoporosité entre les feuillets ou agrégat ddléesid’hydrates néoformés. Les produits cimensagent
associés a une modification par effet chimiques(tt la libération de calcium au contact de I'eaypdre)
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le taux d’agrégation des particules argileuses.inEreur formation ne généere généralement pas de
fissuration ou de gonflement du matériau de typk ceonpacté compte tenu de la présence d’une
macroporosité suffisamment importante pour que deime global du sol ne soit pas modifié par les
néoformations.

Si les travaux montrant I'effet macroscopique deHaux et/ou du ciment sont nombreux dans la dittée,
les comportements des sols traités a I'échelle microguigue (développement de la porosité) peuvent
apparaitre de prime abord assez disparatesompte-tenu :

* de la variabilité des conditions de mise en ceuegesbls avant analyse (variation par exemple keuten
en eau, du mode de compactage et de l'intensitdhpactage, de la taille de la mouture du sol ...),

* des spécificités du sol lui-méme comme la natuseadgiles présentes dans le sol, la quantité deaegi
plus largement la distribution de taille des paitgs du sol. Notez que si les sols argileux (carasg par
une fraction < 2 um supérieure a environ 30%) mtest des comportements assez facilement
expliqués, les sols limoneux, quoique considérésnoe moins problématiques, ont une microstructure
(ou distribution de taille de pores) plus subtilééarypter.

La porosité, dont I'étude va étre détaillée danarésent manuscrit, dépend en effet de la taikepdeticules
(polydisperse/monodisperse), de leur quantité (foenétendue de la courbe granulométrique), derfaef
des particules impactant leur mode d’empilemenix(tde compacité) et des points de contact potsntiel
entre particules (jouant sur la compacité maxim@enmo, 2013. Or, la cimentation entre particules ou
agrégats, comme celle qui se développe lors dtetnaint des sols a la chaux et/ou au ciment, moldifie
porosité comme l'illustre clairement Figure 112 On observe une augmentation de la hanoporoditéirau
de 30 nm associée a un développement des hydratesmplissent les pores réduisant ainsi la largeula
distribution des tailles de pores de 5 nm a 200Lamprésence de nanopores avec des tailles autaLigd
(espace interfoliaire de la tobermorite par exejn@ste en dehors de la gamme de taille de pooessible
par porosimétrie mercure. Le fait d’observer deepajui se forment avec des tailles supérieured A est
associé a la présence d'un mélange dhydrates afgildis initialement présentes avec des tailles
comparables a ceux des hydrates (pores intra-agaégiteux). A partir de cette observation, I'arsdyde
I'évolution de la distribution de taille de porendgle bel et bien permettre la description de I'atioh
‘minéralogique’ des sols aprés traitement a la gledlou au ciment. Or tous les sols traités negmtént pas
une telle évolution au niveau des courbes de poéisie mercure alors qu’un renforcement mécanigtie e
bien observé. Cela améne a se poser des questiantsagla microstructure des sols selon leur nature
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Figure 112. Evolution de la distribution de taillede pores dans le limon de Héricourt traité avec 1%e chaux et
5% de ciment CEM Il avec un temps de cure variabléLemaire, 2012

Si la courbe de distribution de taille de partisutier sol détermine en grande partie la porositéanaeeso,
micro et nano de ce dernier, peu d’études réceld@esvent les relations entre ces deux caractguisti. Cet
axe de recherche via I'utilisation des fractale®iacependant I'objet d’'un certain nombre de peddion
dans les années 9@Wu 1987 ; Rieu et al. 1991PDe nombreuses tentatives de corrélation entre ces
parametres sont apparues dans le domaine de lligira des sols pour mieux comprendre la permé@bili
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des sols ou sa capacité de rétention de I'Baadqu, 2000; Arya et al. 1981Unemeilleure compréhension
des relations entre granulométrie du sol qui intege le parametre quantité d’argiles et le
développement de la porosit@oit aider au final a mieux appréhender I'évolntates systemes sol/chaux
et/ou ciment. Cette derniére dépend non seuleneelat structure poreuse du sol mais également oiatlae
des argiles dont la solubilité est variable en euilialcalin, de méme que leur réactivité en termes
d’adsorption d’eau ou d’échange d’ions ou leur c#dpa se disperser au contact de I'eau.

4.2.2 Ajouts de ciment et/ou de chaux dans les sols armgilx ou limoneux : couplage
de I'échelle micro et macro

La suite de ce chapitre présente les comportendéffésenciés de sols argileux (a forte valeur deubVbs)

ou limoneux (a faible valeur de Vbs) et dont lesactristiques sont regroupées dansdbleau 21.Notez

en particulier la présence de sols avec des frefines < 2 um assez proches mais des Vbs (etaksc
natures minéralogiques) différentes. Les exemples jg vais détailler dans ce chapitre proviennent d
différents travaux de thése que j'ai co-encadrgmoat lesquels j'ai apporté mes connaissancesraresede
minéralogie et microstructure des sols. Il est mreffet qu’'une méme these porte sur une vargsol ce

qui permettrait pourtant de porter un regard phrgd sur les effets des traitements a la chaux eto
ciment des sols. Ce chapitre est donc l'occasiomadsembler des informations acquises sur des sols
argileux ou limoneux, de comparer leurs propriéegonction des caractéristiques de ces sols afiimal

d’en tirer des conclusions sous forme de génésalité

Tableau 21. Caractéristiques des sols traités a thaux et/ou au ciment dont les microstructures sortomparées
dans le présent manuscrit. Q quartz, C calcite, Dalomite, F feldspaths, G gypse, ArgilesK kaolinite, I/M
illite/muscovite, M montmorillonite, Anat anatase,Chl Chlorite.

. . . Argile de Argile Limon Limon Salin-
Argile SB | Argile SM | Argile ST Chir Hericourt Héricourt de-Giraud.
Parametres Duccgbf‘slj (en Wang (2017) Ying
Bekhouche (2018) Bahloul et al. Lemaire (2012) (2017-2021)
Tran (2014)
(en cours)
. . . Ciment chaux
Ciment ciment ciment ; chaux Chaux
CEM II CEMIl | CEMII Ch‘z‘:LI‘EX,(/f'IrI”e”t ChauxCa0 | o6 Cao
Limite de liquidité LL (%) 68.1 82.5 95.3 72,4 76-8 47-51 29
Limite de plasticité PL (%) 26 32.7 36.6 24,3 40- 4 23-28 19
Indice de plasticité Pl (%) 42.1 49.8 58.7 48,1 -6 23-24 10
< 2mm (%) 94.7 96.2 97.4 94,2 100 89 100
< 80um - (Zoz)mf x<80UM | 708398 82.5--20,5 95.1-33,1| 725--405 | 86-14 68 --38 75 --58
< 2um (%) 31 53 62 32 72-78 30 17
Valeur de bleu
Vbs (g/1009) 10.5 135 15.3 12,3 8 2.1 0.98
11% 0 19% Q, 19% Q,
’ 0, 0, 0, 0, 0,
50% . 20% C, 29% C, 10.87% Q 10% Q 55% Q 39% Q,
4% G 5% D, 3,5% D, 41% C 5% F 6,5% G 35% C
1 0, 0, 0, i 0, 0,
Minéralogie des argiles 2,5% F, 215/?%(3": 2é4%A)FG’ 25% F 85(6>Ma:_glles Z(}A)l,\ﬁ’ Ogs’;)A)N';’CI
\ . 0, ’ ’ 1 0, !
(modeéle Rietveld) +21ngA)|I</M 19%K 13%K 310"110//"}2" smectite Sef  12% K 10,8% /M
+ ’130; M + 6% I/M + 5% I/IM 1 5% ?Anat interstratifiés| 10% I/M 3,6% Chl
1 5% Znét +20% M. | +22% M 70 S/ 1) 0.6%C 1,3% K
70 2% Anat | 1,6% Anat
T:ﬁéﬁ;“:;riz f;%ctt& ) 20.5 %, 19.8% 20.8% 22,5% 26,4% 17,5% 16,5%
Densité Opt g/ch 1,62 g/cm | 1,66 g/cm | 1,68 g/cm | 1,62 g/cn 1,5 glend 1,76 g/lcm 1,71 g/c

Pour mieux comprendre les distributions de taike pbres dans un sol traité, on peut s’inspirer ae |
description pédologique des sols telle que cellessgmtée sur I&igure 113.Les 7 sols testés dans le
Tableau 21ont été placés dans le triangle des textures declssksification adoptée par le département de
I’Agriculture américain (USDA) (pour cela, nous asgoutilisé le seuil a 80 um au lieu de 63 um ouns0p
gue I'on trouve dans la littérature comme seuitestds limons et les sables).
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< 20% de sable et > Fﬂ)%glle

Figure 113. Observation au microscope optique dextures de sol avec une quantité variable de fines
(https://slideplayer.com/slide/8231726/ Triangle des textures de sol avec les argiles: < 2 pm, silt ou limon :
2um<d<63 pm sable : > 63um, loam ou limon argileux40—40-20% de sable/limon/argile.
(http://edafologia.ugr.es/micgraf/indexw.htm)

Si les sols naturels considérés en géotechniquddgdn de la couche riche en matiere organique rdiacsii

ont une microstructure avec souvent une compaptiénale héritée de leur histoire géologique, cés soe

fois remaniés sont mottés ou réduits en agréghts’agit de la « mouture » des sols considérée en
terrassement ou bien imposée lors de la prépardtsnsols en laboratoire pour des essais géotemmiq
Cette préparation, compte tenu des outils utilis@ppse une microstructure différente de celle mi¢esur
site, voire une microstructure « atypique » sidé est completement « reconstitué » artificielleméine

fois compactés, les sols présentent au final dagble porosité avec I'apparition d’une macroporosité
caractéristique (mais pas systématiqguement). Cepénglusieurs configurations des fractions finesvent
étre considérées en fonction de leur quantitéues learactéristiques soit :

- une localisation ponctuelle qui favorise les adigie pontage entre les grains plus massifs du sol
(tels les ponts capillaires) lorsque les fractifings sont en faible quantité,
- un « coating » ou enrobage des grosses particatdegpfines (adsorption a la surface),
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- un regroupement des fines sous la forme d’agrégats,
- la création d’une matrice argileuse enveloppanalgses fractions lorsque les argiles sont > 30%.

Dans ce dernier cas, si on considére une courbaulgraétrique continue comme on la trouve
habituellement dans un sol naturel, les grainsal#esou silt sont enveloppés dans la matrice argile
potentiellement sans contact entre eux. Cette val@our de 30% représente la limite entre un savgrné
par la fraction sableuse et un sol gouverné paraugite. Notez également que les particules ajsutize
ciment avec des tailles de I'ordre de 20-30 umrdmunent a la fraction silteuse.

Une premiere comparaison des effets des ajoutgrdmtet/ou de chaux sur I'argile de Chir Bahloul et
al. (en coursprésente des profils de porosités bien différerdigr laFigure 114 (argile de Chir: < 2um =
32%, Vbs = 12,3 meq/100g montrant la présence ittargonflantes).
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Figure 114. Courbe de porosimétrie mercure sur deschantillons du sol argileux de Chir (Algérie) apré un
traitement a la chaux vive (5% ou 10%), un traitemat au ciment CEM Il (5% et 10%), un traitement
chaux/ciment (entre 5 et 10%) et un compactage a&PNsuivi d’'une cure endogéne de 28 jours. S2 : paibé
mesurée aprés lyophilisation de I'échantillon humid et S1 : porosité du sol aprés séchage a I'air pui
lyophilisation. La différence entre S1 et S2 permet’évaluer I'évolution des pores lors du retrait/séhage
(Bahloul et al. en cours)
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L’effet floculant de la chaux est nette avec l'api@n d’'une macroporosité autour de 10 pm aprés
traitement. Cela entraine une augmentation deriadabilité du sol par rapport a celle d’'un sol canip
sans traitement comme montré [aellagh (2017)sur un sol urbain hétérogene. Cette porosité est
suffisamment « rigide » pour ne pas disparaitredoe le sol seche et donc se rétracte sous lagkeforces

de succion. Le développement d’hydrates formésI@atalcium issu de la chaux et le Si libéré par
dissolution des argiles en milieu alcalin, se mestd quant a lui par I'apparition d’'une nanopo#osit 50
nm, qui se superpose aux pores intra-agrégateaxgiLa micro/méso-porosité entre 10 um et 120 sm e
associée aux pores interagrégats du sol fortemgpedtés par le séchage qui entraine I'effondrerdent
certaines populations au profit d'une autre (cactgtn d’'une porosité et fissuration/ouverture dduautre
porosité). Globalement, le traitement a la chawx ampact fort sur les variations volumiques dds &wrs
des cycles d’humidification/séchage grace a lalifigation acquiseuc et al, 2013)

Le traitement au ciment montre un effet assez mdiffesur la porosité avec un effet floculant beagpcplus
faible (sauf a forte teneur en ciment). La macropibé autour de 10 um présente initialement atl'éta
humide disparait lors du séchage ce qui démorabsénce d'une rigidification de la microstructusebaut

de 28 jours de cure. Ce temps de cure qui est gaunt la prise d’'un ciment CEM Il riche en laitiers
contribue a expliquer ce résultat corroboré parfaitde évolution de la hanoporosité < 50 nm. Atcanio,
I'effet de la chaux en 28 jours est rapide et quast instantané. Enfin, le couplage de la chawueatiment
montre une action floculante réduite en présencardent pour un taux de chaux inférieur a 10% adprs

la nanoporosité liée aux hydrates cimentaires @pbur un ajout de chaux > 10%.

Ces évolutions de porosité peuvent étre coupléatesa évolutions de propriétés ou caractéristiques
macroscopiquesBekhouche et al. (201&nt couplé par exemple la microstructure de 3 gofflants (ST,
SM, ST dans leTableau 21) avant et apres traitement avec 1%, 3%, 5%, 7%%tde CEMII et les
caractéristiques géotechniques des sols telleseguanites d'Atterberg, I'adsorption au bleu detimyéene,
les parametres de compactage Proctor, le poteydidlement et de retrait, les parametres issusesiude
cisaillement direct. Un comportement caractérigigas sols gonflants traités au ciment est obskné ce
cas. Aprés un temps de cure de 28 jours, le petaidi gonflement se réduit de méme que le poteddiel
retrait R (ce dernier a été mesuré lors du séchage desté#icimansoumis en premier lieu & un gonflement),
la pression de gonflemeng,Ra valeur de bleu de méthyléne Vbs, la limitelidaidité w;, de l'indice de
plasticité } et la teneur maximale en eau a la fin du testatdlgment (diminution de la prise d’eau lors du
gonflement). La densité séche maximgler issue du test Proctor diminue également aprésiternent au
ciment (voirFigure 115, tandis que la limite de plasticité-wa limite de retrait wainsi que la valeur du
point d'entrée d'air yet la teneur en eau optimalgavdu test Proctor ont augmenté (vBigure 115).
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Figure 115. Effet de la quantité de ciment CEMII su les courbes Proctor normal du sol argileux ST non
traité/compacté et traité au ciment. Evolution ded cohésion du sol traité et de la valeur de bleu deéthyléne du
sol aprés des ajouts de différentes quantités deneént (Bekhouche et al., 2018).

Un traitement des sols a I'aide de 9% de ciment GEMduit le potentiel de gonflement de 75% pausbl

ST avec une diminution de 70% de la pression ddlegoent. Il s’agit donc d’'une solution efficace pou
pallier au probleme de tassement sous les fondatdas structures en période de sécheresse. Une
augmentation de la cohésiah et de l'angle de frottemerd#’ (a partir de I'essai de cisaillement direct)
indiqgue une amélioration significative des carast&ues mécaniques des trois sols testés lor&telé.
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Cependant on constate également I'apparition daurgentage de traitement au-dela duquel les prégrié
mécaniques ne semblent plus évoluer. Cet optimusitise autour de 7-10% max selon la littératuranst
valeur Iégerement inférieure est généralement uet@our des raisons économiques. Cet optimum rsa pa
réellement recu d’explication a I'échelle microsturale mais il doit étre relié :

- alenrobageplus ou moins complet des grains/agrégats deasdeiment

- auremplissage des videpar le ciment de maniére a obtenir une compagiténale (cela dépend
de la courbe granulométrique du sol initial).

- a uneffet de saturation des argiles en calciunfl’effet floculant atteint son maximum pour une
certaine gquantité de Ca). La floculation, quoigles faible gu'avec la chaux est néanmoins, visible
sur les diffractogrammes réalisés sur des poudesssdls argileux ST, SB et SM avant et aprées
traitement au ciment CEM Il sur Eigure 116h En effet, on observe un déplacement du pic (001)
des montmorillonites initialement a,llél(échantillon lyophilisé) vers des valeurs plubles. On a
une contraction de la double couche par changedeefdrce ionique et par échange des ions avec le
Ca divalent plus liant.
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Figure 116. (a) Familles de pores données par poin®trie par intrusion de mercure des sols argileuwST, SB et
SM non traité et traité avec 9% de ciment CEM Il apés 28 j de cure et séchage a I'air libre puis lydplisation.
(b) Diffractogramme poudre des sols argileux ST, SBt SM non traités et traités avec 9% de ciment CEMI
apres 28 j de cure (c) Quantification des nanoporg8-10 nm), des micropores (10-350 nm) et des mapaes
(350 Nm-10 pm sur le sol humide lyophilisé.

Par ailleurs, I'optimum de teneur en ciment a paltiquel la cohésion est maximakigure 115b semble
intervenir lors de la stabilisation de la valeurldeu Vbs mesurée sur le sol apres des ajouts %865%,
7% et 9% de ciment. Je rappelle que la valeur e @holécule chargée positivement) est une mesutae d
charge de surface des argiles et indirectement drifface spécifique des argiles (cette mesure \eari
fonction des conditions du milieu et se pratiquegénéral pour un sol neutre). Le sol SB sufigure 115
atteint une cohésion maximale plus rapidement gaesbls ST et SM or il possede la plus faible qtéant
d’argile et atteint ainsi sans doute une saturagiorcalcium plus rapidement que les deux autres kel
calcium est libéré trés rapidement lors de la diis®m du clinker contenu dans le ciment, clinker fiprme
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par dissolution lente des laitiers contenus dai@HWIII. Les 28 jours de cure ne sont pas suffispotg une
dissolution importante du laitier ou des argildodgine de I'effet pouzzolanique. Cette duréealdee n'est
ainsi pas suffisante pour voir des évolutions sicgtives de la cohésion.

Des mesures par porosimétrie par intrusion de mersur laFigure 116 permettent d'observer le
changement de microstructure associé a l'ajout ideert sous l'effet a court terme du calcium (effet
floculant limité par rapport a la chaux) et l'effatlong terme des produits précipités provenant de
I'hydratation du ciment (effet liant par coaleseemnies hydrates qui se rejoignent pour former uraseh
continue et rigide). On retrouve bien comme sugila de Chir dont la texture est proche de callesal SB,

une augmentation de la porosité totale apres mnaité pour les sols les plus argileux (ajout deiqag de
ciment donc de porosité entre les grains), une augmtion de la nanoporosité autour de 100 nm (voir
Figure 114 de méme que la diminution de la microporositérg®t, SB ou SM ou l'argile de Chir avec
persistance d’'une microporosité autour de 1500 pum.

Au final, les comportements en présence de cimamt sensiblement les mémes pour l'argile de Chie et
sol argileux SBQu’en est-il du limon de Héricourt qui a une textue similaire a ces deux sols (Figure
113) mais une minéralogie trés différente (avec ungbs plus faible) ?

Wang (2017)a comparé le comportement du limon plastique de ldéaricavec une fraction < 2um de 27%
avec l'argile de Héricourt, tous deux traités at@ux. Un paramétre supplémentaire a été intrathns
I'étude soit la mouture des sols traités (soitaile des agrégats de sol remanié€). Ce paraméetrgiie en
compte généralement dans les études paramétrigués ldtérature peut expliquer un certain nombee d
différences entre les comportements rencontrésuantifé de ciment introduit dans le sol équivaldat,
mouture va imposer un enrobage plus ou moins égass agrégats (micrométrigues) ou des mottes
(millimétriqgues a centimétriques) par le cimentlawhaux. Ce comportement est d’autant plus vrailgs
agrégats/mottes se dispersent peu ou pas en peéderiezau ajoutée pour le compactage. Les quantité
d’eau limitées utilisées pour compacter, contragetrau coulis autoplagant du matériau soil-mixiégrd
plus loin, ne permettent pas une désagrégatiofetdes mottes. Pour des agrégats tres petits, lenged
intime entre additif et sol permet de fabriquermatériau plus homogéne ce qui augmente ses prégpriét
mécaniques, comme montré péiang (2017)avec la chaux ajoutée au limon ou argile de Héricddes
agrégats millimétriques ne peuvent cependant ssonérer qu’en laboratoire alors que la mouture sitds
sur les sites de terrassement est plutot centigoétri

A partir de test sur des moutures de 0,4 mm, 1 wurbd’'un méme sol et un ajout de 2% de chaang et

al. (2017a)a mis en évidence des différences de comportenrefiées a la localisation de la chaux.
Contrairement aux observations ldemaire (2012»ur laFigure 117 a/h la diffusion du calcium est rapide
dans tout le matériau aprés hydratation des 2% aexcvive CaO au contact de I'eau (effet floculamtide)

et le calcium semble se concentrer dans des zamesuelles tres localisées (voir la cartographie2Xx

sur laFigure 117c/d. Cette diffusion se produit méme en présenceediuantité limitée d’eau qui ralentit

la diffusion/mobilité des ions. Ce phénomene deévpaurtant entrainer la concentration du calciuta a
surface des mottes comme I'obsetvemaire (2012).Une différence de teneur en eau ou de mode de
malaxage peut expliquer une telle différence.

L'effet de floculation par le calcium est d0 a 'augmentation de la &aliat I'effet spécifique du cation
divalent C&" qui entraine la diminution des capacités de gordtet des argiles et 'augmentation du nombre
de feuillet par particules argileuses. Paralléeleniérévation de la températurelors de I'hydratation de la
chaux (processus exothermique) asséche le sotllanstraitement in situ ce qui contribue égalemena
fermeture des feuillets par déshydratatiocaugmentation de la basicitédu milieu entraine de son coté la
dissolution « locale » des phases solubles commartgles (Sonmoriionite > Silite et kaolinited) OU 1€S matériaux
amorphes comme la silice présente dans certainsssabes feldspaths, quoique cristallisés, semblent
également subir le processus de dissolution. Nqtez les feldspaths recouvrent une grande variété de
minéraux plus ou moins altérés qui sont quasi Byati§uement présents dans les sols en présencglesar
Cependant, ces phases ne font I'objet que de patedtion ou d’étude spécifique. lls sont cependiest
minéraux prédominants de la phase silteuse.
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Figure 117. (a) Limon de Héricourt traité a la chax 1% et au ciment CEM |l 5% compacté a 98,5% de I'(t
Proctor et (b) en jaune, distribution du Ca autourdes agrégats/mottes de sol dont la taille définia mouture (de
I'ordre de 1-5 mm). En rouge : Si, en turquoise : Ket en vert : Al (Lemaire, 2012)(c) Limon de Héricourt avec
une mouture de 1 mm compacté du c6té sec de I'Optdetor avec 2% de chaux : localisation ‘isolée’ dé&a chaux
repérée en vert sur la cartographie EDX\\Vang, 2017)et (d) Observation du faciés des hydrates cimentais

Si on en revient a I'effet de la taille de la maetufaire varier cette derniere et donc I'épaisskula couche
de chaux vive enrobant les agrégats/mottes dergmdiee I'apparition seloWVang et al. (2017a)'une
forme cristalline d’hydrates de ciment sur la moaitia plus grosse aprés un an de cure. En effet, un
mouture plus grosse suggere une surface extermaatéss plus faible, lieu ou se colle la chaux anbylLa
chaux réactive se concentre donc sur ces surfacgsi @ermet d’atteindre une concentration favarabla
précipitation de nouvelle phase plus rapidementawarablement (sans diffusion lente des produsite
hypothese va dans le sens des observatiohemaire (2012)alorsque Wang et al. (2017a@n voient les
effets indirects c'est-a-dire I'apparition d’unerf@ cristalline d’hydrates bien développés et détdes en
DRX.

Si on regarde maintenant I'évolution des courbepatesimétrie mercure qui donne une vision plubale
(moyennée) du phénomene opérant dans le mélange te Héricourt/chaux on note une diminution de la
porosité totale du mélange apres 90 jours de cowe lp mouture la plus grande (soit 5 mm) alorselg’
reste sensiblement invariante pour les mouture®t0]4 mm [Figure 118. Le temps ne semble pas avoir
non plus une forte influence sur I'’évolution desgsocomme observé surfigure 112, hormis lorsque le
limon est compacté coté sec avec une mouture delgraille (Figure 118d). Les variations de po#ssit
peuvent étre interprétées comme une modificationlad@orosité initialement présente (constriction /
floculation) ou bien comme le comblement de la pitéoinitiale par des phases néoformées produisaat
nouvelle porosité de plus petite taille.

Cet exemple montre que la porosimétrie est bieimdigateur indirect de I'évolution minéralogiquesd®ls
traités (la DRX détectent des hydrates cimentaggstallisés (lorsque en quantité suffisante) et la
porosimétrie détecte une évolution des nanopores).

Plus encore, l&igure 118 montre également que la teneur en eau de compgaatadifie la courbe de
distribution de la taille des pores et donc le tiygement des hydrates cimentaires. Une quantéaud’
importante lors du compactage entraine I'absencenaeroporosité. Ce parameétre doit donc étre pris en
compte tout comme la courbe de granulométrie dpcot interpréter la distribution de taille desg®dans

un sol.
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Figure 118. Distribution de taille de pores mesurépar porosimétrie mercure sur le limon de Héricourt(S pour
Silt) préparé avec une mouture de 5 (S5) ou 0,4 m(80.4) et traité a la chaux (2%) aprés un temps daure de 7,
28 et 90 jours Wang, 2017. Le coté humide et le coté sec se référe a deseaars en eau de part et d’autre de
I'OPN (optimum proctor normal).

Coté humide, la plus grande plasticité du sol petmeemaniement (réorganisation) des particulegquia
obtenir une compacité maximale. Coté sec, le naté&tant moins plastique, la réorganisation estden
jusqu’a ce que les agrégats (micrométriques) omigtses (millimétriques a centimétriques) de si¢isbau
contact les unes des autres et dans ce cas, laimaadi sol joue un rdle sur les caractéristiquesade
macroporosité (taille et quantité). Une plus gragdantité d’eau permet aussi une meilleure diffugles
ions calcium dans le sol et réduit donc I'effet’darobage des agrégats/mottes par la chaux varal#c la
taille de la mouture.
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Figure 119 Distribution de taille de pores mesurépar porosimétrie mercure sur I'argile de Héricourt (C pour
clay) préparée avec une mouture de 5 (S5) ou 0,4 n{®0.4) et traité a la chaux (2%) aprés un temps drure de
7, 28 et 90 jours apres lyophilisation dans leur &t humide (Wang, 2017. Le coté humide et le coté sec se réféere a
des teneurs en eau de part et d’autre de I'OPN (ojpbum proctor normal).
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Dans le cas ddargile de Héricourt (avec plus de 70% de particules < 2um), la ter@ureau de
compactage génere de la macroporosité et de l@apaiasité (c6té sec) et de la microporosité (coraide)
(Figure 119. Dans tous les cas, une nanoporosité (poresagnegat argileux) est présente et elle semble
augmenter quelle que soit le mode de préparatiamsTe cas, la présence d’'une quantité d'argile plu
importante (réaction pouzzolanique plus importamelne plus grande mobilité des ions (c6té humide)
favorise la floculation et I'apparition d’hydrateisnentaires.

Enfin, I'étude dulimon Salin de Giraud (Ying, 2017-202) avec une teneur en fines de I'ordre de 17% (<
30%) montre que le comportement des limons peweeda plus complexe. Ce limon présente, comme le
limon ou l'argile d’Héricourt, une macroporositériaole en fonction de la teneur en eau de compactag
(Figure 120. Cependant, le compactage c6té humide ne perasatigles éliminer complétement ce qui est
une conséquence directe de la courbe granulométfpmarticules de plus grande taille et indéformsbl€e
limon proche du milieu marin se caractérise égaterpar une teneur en sel (majoritairement NaCljabde

entre 0,05 et 6,76 g de sel par kg de sol, cengpiacte I'épaisseur de la double couche des pati@ildonc

leur degré de dispersion/agrégation. Une augmentate la quantité de sel augmente en conséquence la
macroporosité alors que la microporosité semblariable Figure 1203.
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Figure 120. Distribution de taille de pores du lima de Salins de Giraud (a) avec une mouture de 5 (8&u 0,4
mm (S0.4) (a) avec une teneur en sel variable etropacté cété sec, humide ou a I'Opt Normal Proctol) traité a
la chaux (2%) compacté du c6té sec ou humide apraa temps de cure de 7, 28 et 90 jours apres lyoplksition
dans leur état humide, (c) Observation MEB du limortraité aprés 160j de cure, (d) Evolution de Gay (module

de cisaillement maximal représentatif de la rigidié du sol. Ce parameétre est mesuré a I'aide de vitesde
propagation des ondes dans le matériau (méthode dBsnder element) \(Vang, 2017
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Fait plus surprenant, malgré la présence de 17ftele dans le limon de Salins de Giraud, on n’ols@as

de nanoporosité avec ou sans traitement ce quittraihen cause le lien réalisé entre la minéraatgs
hydrates cimentaires et la nanoporosité. On imadares ce cas une structure avec des particules djime
enrobent en couche mince les particules silteusesableuses. La nanoporosité serait limitée paséace
d’'une matrice argileuse continue importante et smifaste alors dans la largeur ou le pied des pics
représentatifs de la famille de pores autour denl(pore inter particules silteuses). Une nanopt¥asiec
des pores < 3 nm (non détectables) n’est pas arexsl on considére que les particules argileusas s
agrégées de maniére forte compte tenu de la peésiensel Kigure 1209. Cette hypothése est renforcée par
le fait que seule de la kaolinite (avec des pdride tres grande taille), de la chlorite et digd/muscovite

en agrégats peu dispersables en solution sontrisédans le sol. De plus, la faible quantité dlasyiet
I'absence de montmorillonite au profit d'illite/mevite peu réactive en présence de chaux doitiboetr a
réduire ou ralentir la formation des hydrates citaeas non observés au MEB. Néanmoins, le renfoeoém
mécanique (rigidification) du sol se produit avectémps de curd-{gure 1200 et il est favorisé par la
présence de sel qui augmente la dissolution deseplmar effet de la force ionique.

Au final, la thése d&ing (2017-202) d’ou proviennent ces résultats est encore enscaussi elle continue
de livrer de nouveaux résultats qui doivent veaoirforter les hypothéses émises quant a la micicianelde

ce limon traité et le r6le du sel (de type eau d&)msur le comportement des sols traités. Les mnesmi
résultats corroborent le fait que les sels de tya€l ou CaCl renforcent les propriétés mécaniques des sols
traités Mohd Yunus et al. 2012; Mohd Yunus et al. 2017 ;eLial, 201 et favorise I'agregation des
particules fines voire la microfissuration des gate argileux. Les interactions entre sels et hgdra
cimentaires dans les sols traités a faible quadét&aitement (en comparaison des quantités dentidans

les bétons et mortiers) doivent également étreséesiXing et al. 2009 ; Modmoltin et al, 2009 ; Viallis-
Terrisse, 2000

Parmi les autres processus qui interferent avetormation des hydrates cimentaires, jai abordé la
carbonatation au cours des travaux de thése de Si$idHoet al, 2018 Le ciment Portland (CEMI) a été
utilisé dans cette étude contrairement a la plugestétudes de traitement de sol qui mettent emeceies
liants hydrauliques routiers ou des ciments de dtind, tous deux riches en laitiers. Dans le caldrda
thése deBellagh (2017)la présence de sulfatedien connus pour perturber la prise des cimenes &
formation d’ettringite, ne semble pas étre un fréinpoint de vue géotechnique a la valorisation sds
urbains testés (sol testé avec une faible quaditit§ile et des argiles non gonflantes). Quoiqueteoant
une teneur en sulfates supérieure a 1,5 %, lesududéns traités avec 1% de chaux ou 5% de cimEM €
atteignent les classes mécaniques minimales (smit 3) ce qui permet leur utilisation en couchdatene

ou en remblai. Notez que la valeur de 1,5% estestiurencontrée dans la littérature comme seuilréir pa
duquel la tenue mécanique diminue a cause desagssulfatiques. Dans notre cas, la présence Ites
ne semble pas poser de probleme. Par contre, waitur en sulfates est néfaste du point de vue
environnemental si on considere les résultatsests te lixiviation. Enfin, la microstructure dedssurbains
sulfatés n'a pas été abordée au cours de ce ti@vajpte tenu de la complexité des sols testésaqtin
mélange de sol naturel et d'artefacts anthropigaesc en plus une granulométrie caractérisée p&rn
de 20 mm ce qui demande des prises d'essais atctaatillonnages de masse importante. Rappelongque
porosimétrie par intrusion de mercure nécessite @dmntillons de moins d'1 énte qui ne permet
généralement pas I'analyse des matrices avec deésupes > a 2-5 mm.. Cette étude du comportemeast d
sols sulfatés (avec présence de sel NaCl) dewgibsrsuivre dans le cadre des theses en couitafti@uf

I. (2018-202}) et Kitcheh M. (2018-2021)pour lesquelles je suis conseillere scientifiqueirpla partie
microstructurale. Les sols étudiés dans ce casgmoent de sebkhas algériennes.

Enfin, ladurabilité des sols traitésdoit faire I'objet de beaucoup d’attention notamingans le contexte de
changement climatique. Ces matériaux sont sounmiérgiement a des cycles d’humidification/séchagde qu
doivent représenter les sollicitations climatiqsebies in situ dans I'ouvrage qui va contenir letémau
traité. Ces cycles d’humidification/séchage couplées cycles de température et de gel concerngnt le
parties des ouvrages les plus superficiels qui sonmis a I'érosion de surface (ou par surverssylgil
s’agit de digues ou de remblais. Cette partie ne@ gas abordée dans ce mémoire mais elle faitefalgs
préoccupations dans le cadre d’une nouvelle th@seta d’octobre 2020 (thése axée sur le coupayges

les modeles géochimiques de dégradation des gédmxtét les conséquences mécaniques/hydrauliques
sur le matériau)
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4.3 Effet des argiles sur les mélanges autoplacant sol/ciment -
méthode du deep soil mixing ou trench mixing

Dans la méthode du « deep soil mixing » ou du rctremixing », un sol en place est mélangé a durdime
soit sous forme anhydre soit sous forme de coGlette technique est économique et ne produit pas de
déchets car elle ne prévoit pas I'excavation deseilUn vaste programme a été mené sur la techdigue
renforcement des sols a I'aide de cette techniqUESQTTAR (anciennement Laboratoire Central destBo

et Chaussées ou LCPC et nouvellement Universitéta@eisEiffel) depuis une dizaine d’années
(Szymkiewicz, 2011 ; Guimond Barrett, 201&e sont essentiellement les propriétés géotqubai du
matériau (propriétés meécaniques et hydrauliques)ogt été visées et plus récemment les propriétés
microstructurales (notamment la porosité mesuré@paision de mercure).

Quelques éléments pour expliquer la fabrication dumatériau soil mixing.

Afin de mieux comprendre les propriétés géotechesqies matériaux mixés in-situ, il est indisperesalel
passer pas une étape d'essais en laboratoire | Betrsiter est séché a 40°C pendant 24h puis mélarsec
avec du ciment anhydre spécial pour fondation CEM B2.5 N CE PM-ES NF « HRC» (85% de laitier de
hauts fourneaux + 15% de clinker) pour atteindreeteeur de C kg/frde sol (C = 140 soit 8%, 170, 210 ou
280 kg/m). Ce ciment est choisi pour sa résistance a des aahautes teneurs en sulfates ou a des
environnements chimiques moyennement et fortemagresaifs (car potentiellement des ouvrages
hydrauliques et des sols en place potentiellemelfiatés). La quantité d’eau a ajouter se situe dans
gamme d’ouvrabilité du matériau (pour avoir un matéautoplacant). La méthode pour obtenir un oytim
de résistance mécanique consiste a se placer at débda zone d’ouvrabilité du mélange sol/cimemt e
termes de rhéologi&sgymkiewicz et al., 20)3La masse d’eau ajoutée pour obtenir un mélanggpkacant
correspond alors a :

M o= W X (Masse de sol seamasse de ciment ajoutée au mélange)

avec w la limite de liquidité du sol a traiter.

Figure 121. Réalisation des mélanges sol-ciment dann malaxeur de type Hobart Duc et al, 2019

(a

(b)

Figure 122 Exemple de l'utilisation du cdne d’Abrans sur un mélange (a) avec la quantité d’eau requigmur se
situer au début de la zone d'ouvrabilité et (b) aveune teneur en eau permettant d’obtenir un étalene de 30-32
cm) (Le Kouby et al, 2020
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D’'autres quantités d’eau peuvent étre ajoutéesucecanduit & des mélanges plus fluides donnant des
matériaux plus poreux et donc des propriétés mguaniplus faibles avec une perméabilité plus graoeke
parametres permeéabilité et porosité (dont la tateste difficile a estimer) sont particulieremenportant
pour obtenir un matériau durable. En effet, unbléaporosité permet en général de limiter I'accées d
éléments chimiques agressifs ou plus simplemetieda a pH neutre (eau agressive pour un mélanige so
mixing a pH 10-12). Pour déterminer les teneursan plus élevée, un essai d’étalement au cone afidbr
(NF EN 12350-2 de 30-32 cm a été utilisé pour réaliser des rimabérsoil mixing (e Kouby et al, 2020
Cet essai normalisé est couramment utilisé dadsri®ine des bétons et mortiers alors que I'utibsade la
limite de liquidité w pour calculer la teneur en eau du mélange faiela@ppa pratique des géotechniciens.
Le matériau soil mixing est a la croisée de cex disciplines dont les pratiques difféerent. Apraéscoulage

en 3 fois dans les moules, avec tapage manueépiolvette & chaque couche pour éliminer les bdlkes

une cure endogéne (soit a teneur en eau constiane)les moules fermés placés dans des sacs isstiq
hermétiques est imposée avant essai.

Caractéristigues microstructurales du matériau soilmixing

Les caractéristiques microstructurales des matérgmil mixing ont été corrélées aux parameétresale |
formulation du matériau soit la teneur en eaugleetr et nature des argiles dans le sol, le terapsucde
voire la température de cure et la quantité de mint@es parametres seront discutés dans le preisapitre.

Outre I'explication des performances du matérias, mesures de porosité permettent d’aborder I'aspec
durabilité du matériau soil mixing, durabilité damt n’a aucun apercu par retour d’expérience stertain,
compte tenu que la technique reste assez récenke tr@nsport des agents agressifs dépend dedaifbet
des familles de pores présents dans le matériatailleaet la quantité des pores (porosité assariéeaque
famille et porosité globale) varient avec les paraes de formulation. Contrairement aux bétons (Z36
kg/m®) qui montrent une gamme de pores trés petits (QrBP compte tenu du fait que le ciment est en
quantité suffisamment importante pour enveloppes tles grains de sable ou les cailloux alors gee le
guantités de fines sont contrdlées (apport der filheerte), les matériaux soil mixing présentent une
distribution bimodale ce qui modifie la classificat des pores rencontrés dans les bétdabléau 22).

Tableau 22. Classification des pores dans le domainies bétonsNlehta, 1986; Mindess et al. 2002 cité par
Aligizaki (2006) ; Nauleau, 2013 et classification des pores utilisée dans ce rapg pour le matériau soil-mixing.

Identification Diameétre moyen Caractéristique du pre dans le béton Caractéristique de I'eau

Micropores <10 nm Font partie intégrantes des C8idfpde gel| Eau trés fortement adsorbée

Mésopores 10 -50 nm Pores capillaires Eau soulnies tensions de surface

Macropores 50 -100 nm Pores capillaires Eau libre

Bulles d’air >10 um - Eau libre

Macropores 50 -100 nm Pores capillaires Eau libre

Identification Diamétre moyen Caractéristique du pre dans le soil mixing

Nanopores <10 nm Pores de gel des CSH — peuessibl

Mésopores 10 — 150 nm Pores intra-agrégat du safmment agrégat argileux 10-15 nm
Pores du mélange sol/ciment et de I'empilemenigdaiss de ciment (clinker +
laitiers) comme le montre Rigure 119

Micropores Autour de 1 um Pores capillaires (ietau sol) associés aux espaces interagrégatstersparticules
(de sable/limon)

Macropores >10 um Pores contenant de I'eau gravitaire (fedatisol) associés aux espaces interagrégals ou

(et bulle d’air) inter-mottes ou inter-particules (de sable)

Deux familles de pores sont systématiquement préselans les matériaux soil mixing a base de salela
de site comme le montre BEigure 123 et illustrée sur laFigure 124 alors que la porosité totale peut
fortement varier d'un échantillon a l'autre soittren34.7 et 49.6%. Notez que les matériaux testédas
Figure 123 proviennent de prélévements sur les digues deelsair plusieurs sites distants de plusieurs
kilométres (VOS Sigloy, VOMV Maison Vieille, SDEVS@int Denis en Val), SPDC (Saint Pierre des
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corps), SPSM, LAVD (La ville aux Dames). Une origigéologique commune des différents matériaux est
renforcée par les analyses minéralogiques diglare 7 qui montrent une certaine constance dans la nature
des phases présentes dans ces sols (quartz feklspatbonates et argiles de type illite accompagteé
kaolinite/chlorite avec peu/pas de smectite). Lsritiution de taille des pores est la méme pounskenble

des matériaux soil mixing formulés a partir desériatix des digues de Loire (avec une quantité déau
début de la zone d’ouvrabilité lors de la formuajimais la quantité globale de porosité est diffée (entre

35 et 49%). On observe la présence d’'une famillenderopores autour de 1 pum (pore capillaire) et la
présence de nanopores entre 6 et 100 nm (matmgentaire mélangée a la fraction argileuse). Cette
distribution vaut pour les sols qui présentent densquelette granulaire une distribution de tadke
particules continue et avec une fraction sablo-fieuse car la courbe granulométrique des sols g qrar

la méthode du deep soil mixing suH@ure 125contrdle en grande partie la distribution dedasitie pores

de laFigure 123 Notez que la teneur en fraction < 2 um des splsiteés testés se situe entre 15 et 45%, de
part et d’autre de la valeur seuil de 30% qui sfe8 sables argilo-limoneux des argiles sablosieuses.
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Figure 123. Porosimétrie mercure sur des matériaugoil mixing avec des sols issus de sites (site VIQI&y et site
VO Maison Vieille, site LVAD, site SPDC) ou des sslartificiels (mélange de sable de fontainebleauitlite
Arvel : SF501A50) a) famille de pores et b) volumeumulé de mercure introduit dans le matériau (reliéa la

porosité totale)

(a) 20,0416 mm SE. 20 SFe 1401 omeis . 18062200 v/ 119 mm SE. 20 SF140y i o0 1850200 kv 118 mm SE. 30 Srctéowtaamois-9i
Figure 124.0bservation de la microstructure du sahﬂ de fontamebleau mélangé avec du CEM III (Cl40 velet 9
mois de cure. a) x400, b) et ¢) zoom sur les graidse laitiers hydratés qui développent entre eux une
microporosité. La macroporosité se développe enties grains de laitiers et les grains de sable outemgrains de
sable

Pour les mélanges de ciment et d’argiles (ou naaitéfin) réalisés en laboratoire et pris comme des
matériaux modeles, la distribution de la taille geses est le plus souvent monomodale comme oarta v
dans la suite de ce chapitre. La recompositiorotiartificiel présentant une granulométrie discond, crée
des cas d’étude et des systémes poreux qui nespon@ent pas au cas réel. Leur étude est intétegsaur
comprendre certains phénoménes mais les résubtatsigficiles a transposer sur des sols naturatst@us

les parametres sont interdépendants et leurs eietgent se compenser.
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Figure 125. Courbe de distribution de taille de poes dans les matériaux naturels
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Figure 126 (a) Effet du séchage par lyophilisationu échange eau/acétone de I'échantillon SF C140 wi 28;,
Observation MEB de I'effet de la lyophilisation surun matériau soil mixing avec CEM llI (c/d) ou CEM I (c/d)
avec C140-w27-28j, (e) Répétabilité des essais degsimétrie mercure, (f) Essai de porosimétrie menare apres

un essai de compression simple Rc et apres un esdaiperméabilité a I'eau en cellule triaxiale suivd’'une
mesure de Rc

Les mesures de poromercure étant au centre deapéreh il est important de faire quelques remascale
cette méthode avant d’aller plus loin. Ces mespirésentent:

* une bonne répétabilit&igure 1266

e une variabilité en fonction de la technique de agehsi on compare la lyophilisation (prise comme
technique de référence pour toutes les analysesedenémoire) a un séchage par échange
eau/acétoneHgure 126a) La lyophilisation semble avoir un Iéger effet switteur sur le réseau
poreux au niveau des pores les plus petits c'eteales pores reliés a la matrice argiles/ciment.
Notez que I'apparition d’'une microfissuration sdfméelle au niveau de la pate en présence de
CEMIII (contrairement au CEMI)Higure 126 b, c, d)ne semble pas ou peu contribuer a la courbe
de poromercure comme le montfagure 126a) Cette fissuration spécifique au CEM IIl permet au
MEB de visualiser des zones riches en ciment (@iffgation des hétérogénéités et boulettes de sol).
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* une variabilité en fonction de I'histoire de I'écitdlon. L'application d’'un essai de Rc avant la
mesure de la porosité est peu visible (méme siie®fissures sont supposées se créer) alors qu'un
essai de perméabilité a I'eau réalisé a I'aide @’oallule triaxiale a un fort impacFEigure 126f).

Lors de cet essai, on impose une pression de 30 &RBa (la valeur de 30 kPa est habituelle dans
nos mesures) pour pousser le fluide dans I'espacaip,

» La porosité totale par poromercure est somme tagez proche de la porosité a I'eau mais elle reste
généralement sous estimée compte tenu que la paroraaen’explore pas les pores en dessous de 3
nm. Des écarts de 4 a 16% sont enregistrés sunessres.

Notez enfin que les points de mesure corresporalanplus petits pores sont toujours tres bruitésnes
courbes (forte variabilité de la mesure), sansel@utause de la cinétique rapide de mesure (scit B0
point). Une cinétique plus longue d’acquisition desirbes de porosimétrie par intrusion de merceraits
nécessaire mais pourrait entrainer des effets @ine@dl & ceux observés apres un essai de perméaoilit
une déformation par compression du squelette patempte-tenu du fait qu'il ne s’agit pas d’'une rcar
extrémement rigide comme dans un béton classique.

De maniere synthétique, 'ensemble des résultaenab sur les échantillons de soil mixing prélesdssite
ou réalisés en laboratoire avec du matériau deositeecomposés artificiellement a permis d’aboatix
conclusions durableau 23.Dans la suite du chapitre, une illustration desltéts ayant permis de réaliser
cette synthése sera détaillée. En particulierriesgactions entre argiles et ciment selon la naderiargile,
seront décrites, de méme que quelques résultatiteffet du temps, de la granulométrie du sol (des
mélanges sable/argile), de la quantité d'eau damgél et de la quantité de ciment dans le mélarida. S
plupart des résultats suivent un schéma classijaetres résultats notamment en faisant varieatare de
I'argile ont été plus difficiles & décrypter.

Tableau 23. Synthése des corrélations entre I'évalan de la Rc des mélanges de soil mixing et I'éwdion de la
porosité du matériau et le développement des difféntes familles de poregLe Kouby et al., 2018).

Evaluation des

Résistance en

Porosité totale

Nano/micro porosité

Macroporosité

28j a 365 j =long term

1 lente

| peu along terme
(remplissage pas les hydrate
effet pouzzolanique)

variations compression Intra-agrégat du mix Inter-agrégat
argile/laitier (effet du sable
Temps de cure 1 rapidement 1 rapidement t beaucoup | beaucoup
7j -28j = court terme (formation des hydrates qui
assurent une rigidification)
Temps de cure Non stable a 90j (au dela de 28j) 1 lentement | lentement

s/

Teneur en ciment
(140 & 210 kg/f

T Oouconstant (le ciment n’est pal
en guantité suffisante pour combl|
tous les vides)

er en présence d'argile)

st (mais parfois non visibl

Teneur en eau %
(W gébut drouvrabilit W

étalement de 30+/-2

l

-non observé-

Température de cure
20°C a 38°C

1t (a cours terme)

1 (a court terme — développeme
des hydrates de ciment plus rapid

e

ntPas/peu d'effet propre de la T°C sur les diamétres
ou gquantité mais évolution plus rapide:

Quantité d’argile
entre 0 et 100%

l

1
32 a 65% = valeur sup. a cell

1 liée & la présence des
le agrégats d’argiles et grain
de laitiers — peu lié au

!
effet filler de

d’un béton durable qui doit remplissage
présenter B, < 15% développement des CSH
Nature de l'argile : ! 1 ! Micro-
sensibilité a I'eau macroporosité
CEC, Ipou Vbs 1 1
Nature de l'argile 1 1 ! 1
Taille de particulest
Nature de l'argile | 1 Effet filler si non Le couplage des effets (taille Nanoporosité !
Taux de dispersiont | sensible & I'eau | Particules /dispersion) peuvent de (avec la porosité interne
compenser des agrégats argileux)
Qualité du malaxage ! -non observé- -non observé- -non observe-
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Impact de la nature des argiles sur les performansemécaniques du matériau soil mixing : discussion
autour des interactions argile/ciment

Plusieurs matériaux argileux contenant majoritagetrun minéral argileuxT@bleau 24 ont été choisis
pour réaliser en laboratoire des mélanges sol/dinAgrés moulage et une cure endogéne (a teneaa@n
constante), la résistance en compression simplendénges des matériaux s'avére variable en famctio

la nature de l'argile testée. Globalement, la Rynante avec le temps de cure entre 28 et 90 jBigare
127) et apres 3 mois de cure, la Rc n'est pas stébilisCe phénoméne est expliqué par la lente
activation/dissolution du laitier dans le CEM I1I182.5 N CE PM-ES NF « HRC ». Ce processus s'apparen
a un processus pouzzolanique activé par le pHiald@mposé par I'hydratation/dissolution des 15% de
clinker que le ciment contient suivi potentiellerhda la formation « transitoire » de portlanditg@d), qui

se dissout pour libérer desat OH. Or aucun mélange avec ou sans argile ne corteetd portlandite
cristalline détectable par diffraction de rayons(aprés 7 jours de cure). L'absence de précipitatien
portlandite est également envisagée si les condititermodynamiques requises ne sont pas atteiatessle
cas d'un ciment CEM lII c’est-a-dire une compétitiavec des processus mettant en jeu I'argile (ptear
ou dissolution comme mentionné ci-apres).

La lente évolution des propriétés mécaniques ddangés de matériau soil mixing avec le temps est
également reliée aux réactions lentes pouzzolasicrdre l'argile et le ciment. Ces réactions sont
responsables de I'apparition a long terme d’hydratmentaires supplémentaires issus de la prégitdu
silicium libérés par la dissolution de l'argileletcalcium apporté par le clinker et le laitierament.

Rappelons que la composition chimique classiquelalésrs de hauts fourneaux est celle d’un alumino
silicate calcique: CaO 30-50%, Si@8-38%, A}Oz 8-24%, MgO 1-18%, SO1-2,5% (max 4%), R®; 1-
3% NgO + K;O < 2% + Mn + Ti et éléments mineudfinson, 2017 Celle du clinker est plus riche en
CaO avec CaO 62-64% SiQ0-22%, A}O; 5-6%, FgO; 3-4%, MgO 3-4%, SO< 1%, NaO + K,0O < 2%.

Tableau 24. Composition minéralogique obtenue pariffraction de rayons X sur poudre en appliquant la
méthode chimique décrite au chapitre 1 (couplage da méthode Rietveld, de la CEC, des mesures thergues
par ATD/ATG et des mesures chimiques par ICP/OES|Duc et al., 2019)

Echantillons Quartz [Kaol. |lllite |[Montm. | Feldsp. | Calcite | TiO, |Teneur en ea W
% % % % % % % du mélange -
gﬁble Fontainebleau (NE34 100 19 -
Kaolinite Armoricaine KaoA 12.2 74.6 12.4 0.3 40 40
Kaolinite Clérac Kao C 0.25 83 10 4 2.5 56 455
Illite Puy | Puy 2.8 6.8 42.8 23.3 24.1 70 50,2
15.5 2 70 12 80 56,7
Kaolinite Provins Kao P 12.3 76.5 6.2 4.9 100 89
Montmorillonite Arvel
Mont A 6.7 9.8 |[76.3 5.6 1.6 130 118

Contre toute attente, on observe que les perforesam@caniques atteintes suFlgure 127 ne décroissent
pas stricto sensus en fonction de la quantité dieamélange donnée dansligbleau 24 quantité corrélée a
la limite de liquidité du sol mixé avec le cimewitsw, et donc indirectement a la sensibilité de l'argile
'eau ou bien sa nature minéralogique. Comme lerd'@ude sur I'impact du séchage des argiles aur |
mesure de la valeur de bleu, ce sont les kaolinjtese suivent pas l'ordre pré-établi par la mahdgie
(soit une décroissance des Rc pour les kaoliniiesles illites et enfin les montmorillonites). kaolinite de
Clérac présente méme des performances plus impestgoe le sable de Fontainebleau (insensibleaa)l'e
la kaolinite armoricaine quoiqu’elle demande peead’ présente de trés faibles performances et lmkao
de Provins présentent des performances faibles@rchavec sa demande en eau importante mais pas av
sa nature minéralogiqu€es résultats montrent une grande variabilité de aoportement au niveau des
kaolinites.
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Figure 127. Evolution des résistances en compressiBc en fonction du temps de cure pour des mélangde
matériaux argileux avec du ciment CEM Il (C140 sai 8%) et une teneur en eau permettant un mélange
autoplacant (au début de la zone d’'ouvrabilité — kteneurs en eau de mélange sont données dans edau de
références sous la forme Wxx).

Pour mieux comprendre de quelle maniére I'argiteramgit avec un ciment au laitier au cours de iseptu
meélange, peu de littérature existe malheureuseménte s’il est communément admis par tous que l&argi
est nocive pour la prise cimentaire. Peu de lidaisscexistent entre propriétés du granulat (iardile sera
considérée plus comme un filler compte-tenu deale)t et les pates durcies correspondantes. tadiure
semble plus importante si on se référe a I'actiofeane adge des matériaux substitués au cimemuelses
pouzzolanes que I'on trouve sous forme de fineg fvar exempleHeikal et al. 2000 ; Backe et al. 2001
Des mesures de conductivité sur padennabi, 2019 de calorimétrie de réaction, de la composition
chimique de I'eau de pore des pates en cours ditgiilon et de rhéologie sur pate doivent permetires de
futurs travaux (notamment la thése de J. Amrioui dgvrait commencer en octobre 2020) de mieux
comprendre les interactions argiles-ciment et pgmement de donner des pistes sur les processus q
permettent le développement des propriétés unelinises.

1

>> CSH, CASH
_ precipitation at the
Clinker 1% (as portland cement) surface and between
< [ —— cement particles

2 Physical screening effect

/ at surface (coating)

(%) Massique
=
(=]

cs €S Chaux
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Figure 128. Graphique d’interactions potentielles etre I'argile
et le ciment lors de son hydratation et de la phaste durcissementQuc et al, 2019.
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Basé sur ma connaissance actuell€&jdare 128 propose un certain nombre d’hypothéses pour exglites
interactions entre le ciment et les argiles :

La compétition pour I'eau entre le processus d’hydatation des argiles (notamment les argiles
gonflantes) et I'hydratation du ciment anhydre.Du point de vue thermodynamique (soit les entlealpi
de réaction), il devrait étre possible de décareslaction dominante. Il faut également tenir cent la
disponibilité de I'eau selon sa quantité, sa cdapaa@i migrer dans le milieu plus au moins fluide (la
mobilité de I'eau est plus importante dans un ngdaautoplacant que dans le cas des sols traités au
ciment compactés).

La capacité des argiles a capter par échange d'ioré leur surface le calcium provenant de la
dissolution soit de la portlandite initialement formée et sable de I'élévation du pH (si tant est que
ce minéral puisse précipiter compte-tenu des paramdu milieu), soit de la dissolution du laiti&i.le
calcium est capté par les argiles, il n’est plugpdhible pour précipiter sous forme de Calciuncgié
Hydrate (CSH) ou de CASH ou autres hydrates. Sidapétition pour I'eau ou pour le Ca est le
processus déterminant le comportement des matés@lirixing, alors la CEC des argiles devrait étre
un parameétre déterminant pour expliquer I'évoluties Rc.

L'effet tampon sur le pH de la dissolution de l'argle en milieu alcalin imposé lors de I'hydratation
des composés du clinker (qui représente seulena@atdans le CEM Il utilisé). Or le ciment CEM llI
réalise une prise en utilisant des réactions pdamimpes initiées par un pH élevé au niveau desgde
laitier. Le laitier se comporte de maniére difféeedu clinker qui réalise une prise hydrauliqudesaent

en présence d'eau. Le laitier nécessite un pH bagipur son activation. Or, si I'argile tamponne ce
milieu (en particulier les montmorillonites qui dissolvent facilement), les réactions de priseaitiet
pourraient étre inhibées. A long terme, cet etietfion associé aux réactions pouzzolaniques matiilisa
les argiles, a un effet bénéfique avec I'accroigsende la résistance mécanique par croissance He CS
additionnel (multiplication des liaisons rigidifieas) accompagnée généralement d’'un remplissage de |
porosité. Si on considere que la réaction d’hydiiadu laitier compte tenu de son caractére anegsth
plus rapide que la dissolution des argiles, lescggacessus pourraient ne pas entrer en compétfion
ce processus est déterminant, la mesure de la glaniité (test Chapelle modifié seldiF P18-513

sur les matériaux argileux devrait étre corréléievolution de la Rc sur le long terme comme par
exemple entre 28 et 90 jours. Des mesures a phg terme seraient préférables pour établir cette
évolution.

L'effet d’écrantage physique par les argilesEn tant que particules fines dont la taille estsidérée
comme inférieure a 2um et qui se trouvent générmatemplus ou moins agrégées sous forme d’amas de
10-40um, les argiles recouvrent ou entourent lescpées de ciment de taille de I'ordre de 20-40.um
Dans ce cas, la croissance des hydrates a la sutés grains de laitiers puis leur coalescences entr
grains de laitier pour former une structure rigidéimensionnelle avec une certaine continuitégéstee

par les argiles qui écrantent les liaisons. Unetagion de la microstructure fine des pates dardit
permettre de valider un tel phénoméne proposé& piowski (1982).

Les mesures de pouzzolanicité, de CEC, d'observatla microstructure par microscopie électronigue
balayage, de porosité (par intrusion mercure) etdidfaction de rayons X permettent d'aider a
valider/vérifier chacun des processus cités préoéumt d’interaction entre I'argile et le cime@r on
constate qu'aucun des parametres mesurés ne permetexpliquer parfaitement I'ordre des Rc
mesurées sur la série des pates durcies réaliségsadtir des argiles testées comme le montre le taddu
ci-dessousDuc et al, 2019.

Matériau % % Vbs W, % wWp |lp Pouzzol. | CEC Porosité Rc kPa
< 80um <2 um |(9/1009) % |% |gCaO/g | meq/100g| totale n%

KaoC 100 73 1.5 455 |28.7| 16.8| 136 17 39,9 2738
IArv -- 75 5,9 56,7 | 30,6 26,1 124 20,4 64,7 1400
[Puy 96 57,4 54 50,2| 34,9 153 124 21 54,1 1089
KaoA 100 83,7 0,8 40 27| 13| 86 2,3 51,2 680
KaoP 100 91 6,7 89 30,4 586 257 5,2 67,2 380
MArv 100 52 28 118,1 44,y 73;3 423 89 67,5 164
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Pour mettre en évidence la prise hydraulique,ffeadtion de rayons X est également appliquée migsne
montre pas de différence entre le matériau argita@nt ou apres ajout de cimeRigure 129): pas/peu de
carbonatation, pas de portlandite formée, pas dg lpic autour de d = 3-3.3 A signe de la présence
d’amorphe associé aux hydrates et pas d’hydratstlisés malgré la quantité non négligeable aeeait
ajouté au mélange (12-15%). En l'absence de signééleloppement des hydrates cimentaires sur les
diffractogrammes et constatant une évolution inestable des résistances mécaniques, la trace de ces
hydrates est recherchée au travers des mesuresait.

) h No carbonation

] or amorphous gel. | A
WA
8
5 o FSand
o] L Mont A
| M Kaocl
)

el A Kao P

2-Theta - Scale

Figure 129. Diffractogrammes poudre sur les argiledu Tableau 24 en noir et sur les mélanges argiles
100%/ciment en rouge (C140, w au début de la zonédvrabilité et 28j) (Duc et al, 2019)

La porosité est alors utilisée comme outil pouriléade maniere indirecte I'évolution de la priseentaire

en l'absence d'information minéralogique par DRXe Ildéveloppement d’'une nanoporosité est plus
particulierement recherchée alors que la mesurta qerosité entre les feuillets d’hydrates ou hyeh
d’hydrate est hors du champ de mesure de la pooomeesoit < & 3-5 nm. Notez que le protocole de
préparation des matériaux soit leur commerciabisatous la forme de poudre broyée a 20-40 um pour
I'ensemble des argiles, excepté l'illite du Puylawkaolinite de Clérac broyées au laboratoire < f@{)
peuvent induire un biais dans notre étude (observate la porosité intra-agrégat qui peut ne pas ét
observée dans un sol naturel non séché/broyé)ntare, la « mouture » du sol testé soit la taiis
agrégats argileux broyés industriellement, et plusore sa saturation en eau avant le traitemenineola
sont les matériaux traités sur site peuvent impadeserésultats obtenus.

La Figure 130présente des distributions de taille de poresviméiges selon I'argile mélangée au ciment. En
recherchant la trace d’'une nanoporosité dans lagades 3-50 nm qui se développe au cours de la guis
CEM Il et des mélanges sable/ciment (preuve aripgiae la prise se fait correctement), on se reardpte
que ce parameétre n'est pas utilisable pour atteltdrn prise des mélanges argiles/ciment. En eftdte
population est présente avec la kaolinite de Psogifiaible Rc et absente dans la kaolinite de Cl§ta
présente pourtant une Rc supérieure a celle denged sable/ciment. De plus, la porosité entre5® etm
observée en poromercure en présence des illitesl Avdu Puy n’est pas, comme escompté, la preuve d
développement d’hydrates mais elle correspondparasité interne des agrégats d'illite. Une obstérvaau
MEB sur laFigure 131 des échantillons valide le fait que ilies ne se dispersent pas ou peu dans le
milieu cimentaire lors du malaxage contrairement ai kaolinites. Ce comportement trés spécifique peut
expliquer le fait que les illites, malgré une pfoste sensibilité a I'eau que les kaolinites présendes
performances supérieures. Les illites se compocamime un « limon » sensible a I'eau. Cette diffica se
disperser est également observée lors de la ptépardes lames orientées avec l'apparition de
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sédimentation sélective (les illites sédimentenisplite que les autres argiles). Reste a savaimsiel
comportement est également observé sur des shésaitillite initialement saturés en eau et mixeplace.
Sinon il s'agit du biais énoncé ci-dessus étannddiutilisation d’argiles préparées industriellethe

Concernant les kaolinites, taille des particules argileusessemble étre un paramétre déterminant. La
kaolinite de Clérac se disperse dans le milieu otaiee comme les autres kaolinites et compte-teniad
petite taille de ces particules, elle joue le rékefiller «inerte » (faible CEC) ce qui expligue faible
porosité totale du matériau soil mixing obtenu soit 39%. A I'opposé, la kaolinite Armoricaine peége
des particules sous la forme de trés grandes ptagueon flexibles qui ne permettent pas I'enchrevéent

et la coalescence correcte des hydrates cimentiéredoppés autour et entre les grains de cimeain(ge
clinker et de laitier) localisés a la surface dtefes plaquettes. Ces plaquettes créent uneifibtotale de
I'ordre de 64%, porosité monomodale autour de 50Cefielles écrantent le développement des hydrates.

Enfin la kaolinite de Provins ou la Montmorillonpeésente de fortes porosités soit n = 67% avex daute
dans ce cas une compétition pour I'eau et le caldoublée d’'un écrantage physique intime a I'éehdds
particules.

Effect of Sand granulometry

in sand/ cement mixtures Effect of blast furnace

slag and clinker particles

10 um stacking + CSH
0,3 1
® i '
~ 1 Effect of slag granulometry
E ! in CEM Ill pure cement paste CSH development
\_‘\0,2 :
E Sand/cement | :
%000 - mixtures 4 : CEMIII
-, ‘ b
= A el i
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Figure 130. Observations de la porosité des échdliths de CEMIII seul (w=19%,28j) et de soil mixingde type

sable/ciment (C210-140, 7 -28j) ou de type argil®0%/ciment (C140, w au début de la zone d'ouvrabti et 28))
(Duc et al, 2019
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n=54,1%

f)

Figure 131. Observations au MEB de la microstructue des échantillons de soil mixing de type argile Qo /
ciment (C140, w au début de la zone d'ouvrabilitéte28j). a) lllite d’Arvel, b) lllite du Puy (entour és en jaune les
agrégats d’'argile non dispersée de taille variablen fonction du broyage initial de la poudre), c) kalinite
Armoricaine, d) kaolinite de Clérac, e) kaolinite & Provins, f) Montmorillonite Arvel.

En conclusion la minéralogie des argiles testéestnpas suffisante pour en déduire un niveau de
performance mécanique des mélanges sol/cimentuB@bates caractéristiques du matériau argileuxteéécri
sur laFigure 132 (couplées aux parameétres de formulation soitdeue en eau, la quantité de ciment, le
type de malaxage...) impactent la mesure de Rc. ffiaudié réside dans le classement de ces parameétre
selon leur importance (identification du paramétterminant), classement qui varie en fonction des
caractéristiques du sol traité au ciment. Dansasnits’agit de la faible dispersion des argiledamns I'autre

par exemple la taille des particules argileusesrmore sa capacité a adsorber I'eau, du Ca oulids®udre

en milieu alcalin. La suite de ce chapitre déaihment certaines caractéristiques des mélangesnseit
impactent la microstructure des mélanges durcipgetonséquent leur performance et leur durailité
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Figure 132. Paramétres impactant la mesure de la séstance
en compression Rc de matériau soil mixing de typegile/ciment.

Impact de la fraction sableuse, de la quantité d’eaadu mélange et du temps de cure

La distribution de la taille des pores dans lesaétilons de matériau soil mixing est corrélée adarbe de
granulométrie des mélanges sable/argile/cimenteNqgtie le sable de Fontainebleau NE34 utilisé daas
études posséde 95 % de particules entre 100 el 3es grains de ciments CEM Il (clinker et k)i
possédent des tailles de 20-30 um comme les agréiéite Arvel (issus du broyage industriel). Avene
guantité d’argile supérieure a 30%, la quantitéglla est suffisante pour gouverner le comportentnt
matériau: les grains de sable sont inclus dansataiae argileuse qui parvient a remplir en majqadie les
vides entre les grains du sol en contact ce quiiqa les courbes de Rc en cloche derigure 133
L’augmentation de la fraction argileuse au-del&8@% entraine une diminution de la Rc. Pour undifmac
< 30%, la porosité totale du sol (notamment la iwacicroporosité liée a la fraction sableuse) vadatpr la
Rc (argile! porositét et Rcl) alors que pour le matériau avec 100 % argilerdigtage par les argiles et/ou
la compétition pour I'eau ou le Ca vont jouer.
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Figure 133. Evolution de R pour des mélanges de sable de Fontainebleau etlidé Arvel en proportion variable
a trois temps de cure 7, 28 et 90 jours pour un dage en ciment de 140 kg/fn(a) avec une teneur en eau du
mélange au début de la zone d’ouvrabilité, (b) avame teneur en eau pour obtenir un étalement a I'de de

I'essai au cbne d’Abrams de 30-32 cm (b).€é Kouby et al, 2020)

La prise cimentaire se manifeste dans les mélasaele / illite / ciment de I&igure 134 par la création
d’hydrates sous forme de filaments ou feuilletdadits d’environ 0,14 nm selon la littérature autdas
particules du ciment (porosité non explorée paol@mercure). Une double porosité est égalemerrobs
comme attendue sur fagure 134
* une porosité capillaire & 1-2 um correspondantespaces interagrégats ou inter-particules,
e une porosité mésoscopique a 30-150 nm liée a lHamatimentaire composée des grains de clinker
et de laitiers qui s’hydratent et qui peuvent sdanger aux particules/agrégats argileux (plus ou
moins dispersés),
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* une porosité nanoscopique intra-agrégat argileuxdispersés a 15 nm qui ne disparait pas méme
en présence d’'une quantité d’eau importante lora aeise en ceuvre du matériau (comme c’est le
cas de la méthode 2 surHagure 134b).

Si on regardd’effet de la quantité d’eau w% du mélange en comparant les méthodes 1 a faible w%
(Figure 13439 et méthode 2 a forte wokigure 134b), les tailles des pores présents sont assez siesilair
forte teneur en eau, les pores capillaires (1-2 gon) plus nombreux et augmentent avec la qualitit§ile
alors que les pores mésoscopiques (100 nm) ontqdastités assez similaires mais des tailles plus
importantes que dans les mélanges avec une qudtg#aé plus faible. Par contre en présence d'uns pl
faible quantité d’eau sur lgigure 1343g les mésopores augmentent avec la quantité déaadplrs que les
micropores peu nhombreux ne semblent pas sensibes@antité d’'eau du mélange. L’augmentation de la
quantité d’eau se traduit également comme attenduipe légére augmentation de la porosité total@de
48% (méthode 1 a faible w%) contre 47 a 51% (metHbd forte wo) ce qui contribue a augmenter les R

Concernant I'effet du temps de cure suFigure 134d les pores capillaires (1-2 pm) diminuent au caolurs
temps (avec le développement des phases cimengaitegphes non visibles par diffraction de rayons X
mais qui précipitent dans ces pores) et les méssportre 30 et 150 um augmentent. Ces derniersedigist

a la création d’'une porosité avec la précipitatitas hydrates cimentaires autour des grains anhytires
clinker et les grains de laitiers en cours de diggm, tous deux intimement liés avec la fractaiargile
dispersée. Ces hydrates assurent la rigidificatiomatériau et 'augmentation de ladec le temps

R 0,6 ;
0.6 : ! Ptot = 38,9% ; Ptot = 46,9%
——— SF60-1A40-C140-W32-91) 1 ' = 24.9% —— SF70-IA30-C140-W38-91) |
SFS0-IAS0-CL40-W36-90) | ,  Ptot=44,9% I SF50-IA50-C140-W53-01) ||
05 A e 0,5 —— SF60-1A40-C140-W47-91)  |i Ptot = 51.4%
— SF70-1A30-C140-W27-91) ! | 1A100-C140-W80-28j '
= SF-C140-W19-28) ! ! ® —— CEMII| 28) E
TO04 IA100-C140-W55-90j RNy A g 04 ] i i
< , i i £ , , i
> ' ' ' - '
Lo3 : b\ co3 : LM
a i i i I I
S : : ; g : E
> ' ' ' - B ! )
% 0,2 E / \ % 0,2 : ]
! ] [ A : h
— T i 0,1 T o T T
o 3 N/ S S S |
R 0 =24 AN W=t : ' Nk
o fanibRAT T ! . o == e ; o
100000 10000 1000 100 10 1 100000 10000 1000 100 10 1
pore size (nm) pore size (nm)
(a) (b)
0,6 .
—— SF60-1A40-C140-W47-91) Pt 91j = 51.4%
=05 SF60-1A40-C140-W47-7)  —
= ——— SF60-IA40-C140-W47-28) Pt 28] = 50,2 %
c
£ . .
:‘_5,' 0,4
(=]
&
203
~
>
o
0,2
0,1
0
100000 10000 1000 100 10 1
taille de pores (nm)
() (d)

Figure 134. Effet de la quantité d'illite Arvel mélngée avec du sable de Fontainebleau et du ciment a courbe
de distribution de taille de pores des matériaux sbmixing : (a) teneur en eau en début de la zonaugrabilité
(méthode 1), 90j de cure, (b) teneur en eau pour t#nir un étalement a I'aide de I'essai au cone d’Alams de 30-
32 cm (méthode 2), 90j de cure, (d) SF60 IA40 C1408% par la méthode 2 a 7, 28 et 91 j de cure. (c)
Observations MEB des agrégats d'illite non dispersgdans la matrice cimentaire d’'un échantillon
d'illite/sable/ciment et observations MEB (en encdj des grains de ciment en cours d’hydratation ent les grains
de sable (mélange sable/ciment)
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On retrouve ce phénomene tres visible sur les mékade sable et de cimeRigure 135). Par contre en
présence de kaolinite Armoricaine, I'effet du tenegs plus difficile a discerner. La porosité monadlale a
500 nm liée a la grande taille des particules d#iite semble rester invariante alors que la nporosité
autour de 1-2 um (peu visible) diminue et la mésogit¢ autour de 30-200 pm augmente de maniereenco
plus ténue. La présence des pores a 500 nm édemté@volutions liées a la présence du ciment. Fait
important, si les Rc diminuent avec I'augmentatitenla teneur en eau (et donc avec 'augmentatiola de
porosité), les Rc augmentent avec le temps deatars que la porosité la encore augmente dans|enge
sable/ciment. Dans ce cas, la création de porasiethe au gel d’hydrates est plus importante que |
remplissage des pores de plus grande taille. Damrsad de la kaolinite et de lillite, la porositiaie ne
semble pas ou peu varier avec le temps sans dautompensation entre les porosités créées etiengl

cours du processus de prise cimentaire.
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Figure 135. Effet du temps de cure sur la distribuibn de tailles des pores des mélanges : a) sablefent (C210 w
19, 7/28 j), b) Kaolinite Armor. /ciment (C140 w6028/90 j)

Quelques essais ont été realisés pour mettre daréa I'effet de la température sur la prise dueaimEn
effet, afin de réduire les temps de cure, il esveat suggéré d’augmenter la température. Si |pdeature
augmente les performances sur le court termeriiteagénéralement un moment sur le long terme @i un
prise a température ambiante va atteindre desrpgfaes plus importantes que le matériau curé & plu
haute température. Au-dela de 38°C (potentiellens®iC), il est communément admis que les réactions
d’hydratation ne suivent plus le méme chemin thelynamique (les phases formées ne seront plus

forcément les mémes).
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Figure 136. Effet de la température de cure sur ldistribution de tailles des pores
dans un mélange de sol argilo-sableux du site Val@rléans — Sigloy (VOS)
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Les tests réalisés sur le sol du site de Val d#dé-Sigloy Figure 136 avec 140 kg/rhde ciment
confirment qu’'une cure a 38°C pendant 28 jours peige se rapprocher de la structure poreuse duiematé
curé 1 an en condition endogéne a 20°C. On obsegpendant quelques différences. Dans le doute,
l'utilisation de la température pour accélérer dgsles de sollicitation des éprouvettes pour tekar
durabilité est a prohiber. Rappelons égalementrge&chage rapide avec de fort gradient hydriquarem
c’est le cas en présence d'une température élewémdommager fortement le matériau en générara de |
fissuration. Ce méme séchage réalisé trées lentementa par contre pas générer de fissuration. La
température outre sa capacité a activer les cirggtige réaction (effet thermodynamique) va joussiasur
'endommagement des matériaux au cours des cyelesilticitations.

Impact de la quantité de ciment et de la quantité '@au du mélange

Lorsque la quantité de ciment augmente (de 14M&gT alors que la quantité de ciment est de 280-300
kg/m® dans un béton traditionnel), la quantité d’hydsatémentaires augmente et donc la mésoporosité
associée aux grains de laitiers mélangés aux agréggleux potentiellement présents augmente égaile
L'augmentation des hydrates et la diminution demacroporosité comblée par les hydrates, explique
'augmentation de la Rc renforcée par le fait qles pes hydrates sont nombreux et plus les effégatifs

des argiles sont compensés. En effet, les argdesosivent enveloppées par les hydrates et norlepas
contraire (I'effet d'écrantage des argiles diminuédtez que la Rc augmente dans le sable trai@naent

par rigidification de la structure alors que la guité totale dans ce cas augmente. La porosité ldans
meélanges argilo-sableux de sol naturel du site dedOrléans - Sigloy sur I&igure 137 reste quasi
constante avec I'augmentation de la quantité demide méme que dans lillite ou la kaolinite aritaine.
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Figure 137. Effet de la teneur en ciment sur la digbution de tailles des pores des mélanges a) safgiment
(C140/210, W19 28j), b) sol sablo-argileux du sital d'Orléans-Sigloy/ciment (C144/175/210, w34, 2Bjc)
Kaolinite Armor/ciment (C140/170/210, w60-70, 28))d) lllite Arvel/ciment 5C140-170, w 68, 28))
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Conclusions

Ce chapitre a permis de discuter les similitudeesdifférences de comportement des matériaukearg
(ou limoneux voire sableux) dans un contexte aicaloit en présence de solution alcaline concentié
chaux et/ou de ciment. Si des éléments de réactieis argiles restent communs dans les différgatéraes|
étudiés, il est nécessaire de prendre en comptginnement spécifigue du matériau (concentratien
l'alcalinité, teneur en eau, type de ciment...).

Ma contribution dans ce chapitre a consisté a faitien entre les différents systemes et de contpseeplus
particulierement les interactions entre argilesimient aux laitiers. Si I'effet des argiles estrb@mnnu dans
le génie civil qui a fixé des seuils de « propsetéu de teneur en fines dans les granulats destimé
mortiers/bétons, les explications claires des autigwns des argiles avec le ciment restent diéfica trouvel
dans la littérature. Mon travail apporte donc deveaux éléments ou met en avant des élémentssg
voila plusieurs décennies puis oubliés.

La compréhension du mécanisme d'interaction entnemt et argile doit permettre au final d’améliopar
exemple la formulation des matériaux soil mixingjoe participe a la promotion d’'une technique dseren
ceuvre sans production de terre d’excavation cegfuin avantage indéniable. Une meilleure compsibe!
de I'évolution des systémes sol/ciment permet égahed d’anticiper I'évolution de ce matériau a ldagne
et de prévoir ainsi sa durabilité. La réflexion mersur la durabilité des parois de soil mixing neisexeuvre
pour renforcer les corps de digue est donnée pamele enAnnexe 3 Ce sujet doit faire I'objet d’'un

U

1”2}

tabli

U

nouvelle thése qui va débuter en octobre 2020.
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Conclusions et perspectives

Comme évoqué dans l'introduction, j'ai choisi deml® dans ce manuscrit d’habilitation a diriger
des recherches de quelle maniére les outils etaissances en physico-chimie des matériaux sont
utiles aux praticiens du génie civil. Les géomaiéxi naturels, de par leur complexité et leurs
hétérogénéités (en particulier les matériaux angjl®nt été abordés a la maniere d’'un « naturaliste
de laboratoire». Il s’agit d'observer le comportaia plusieurs échelles de ces matériaux grace a
un panel d'essais allant du plus simple (avec gmsications sur chantier) au plus complexe
(réalisé en laboratoire en milieu contrdlé) toutl@ssant jusqu’a présent volontairement de coté
'approche numérique (aspect modélisation). L'otifeest de mieux comprendre les propriétés
macroscopiques (hydrauliques et mécaniques) dmatsiaux a partir de leur microstructure et de
leur minéralogie, une fois placés dans un envirorere donné. Les comportements observés et
I'origine des processus en action, sont alors gupk en utilisant des notions simples issues de
plusieurs domaines et souvent tirées de la litiéeat

Mon travail a consisté a prendre en main voire gyger des outils de la physico-chimie tels que
la quantification de la minéralogie a l'aide denbdyse Rietveld, validée ou affinée grace au
croisement de plusieurs techniques (DRX, CEC, IBPD/ATG, granulométrie), puis de les
appliguer aux cas problématiques du génie civichant les fondations, ouvrages hydrauliques,
terrassements, granulats... Sans aller jusqu’'a étéblstructure minéralogique des minéraux
présents dans les matériaux étudiés, il est impboeia tant qu’utilisateur des outils minéralogiques
de connaitre la robustesse et le degré de configned’on peut avoir dans ces outils. Je me suis
attachée a tester difféerentes méthodes pour jugefimpact des modes de préparation, des
protocoles de mesures et finalement de la fiahlii&€es mesures. Quoique simples de prime abord,
ces aspects méthodologiques sont d’autant plusrtane en géotechnique, que la variabilité des
éprouvettes a tester n'est pas assez systématiquemse en compte pour des raisons pratiques
(prélévements et échantillonnages compliqués), @@ ou de délais avec des durées d'essai
longues. Cet état de fait améne donc a faire degmmis ce qui peut conduire a des résultats
contestables, mais sur lesquels pourtant vont serbdes calculs de dimensionnement des
structures. En cela, les tests en géotechniqua phgsico-chimie se distinguent car ces derniers
concernent le plus souvent de petites quantitéeatériaux, avec des essais relativement rapides et
surtout répétables, sous peu qu’'une homogénéisaiiogté faite auparavant. Les mesures en
géotechnique sont quant a elles non répétablesteorapu du fait que deux éprouvettes de sols
naturels pluri-centimétriqgues, quoique jugées simds, ne seront jamais « parfaitement
identiques ». Il faut donc raisonner sur des sésiatistiques ce qui suggere un nombre d’essais
important et donc des quantités de matiére prenaidester de I'ordre de la tonne (pour une thése)
ce qui impliqgue un colt et du temps. De plus, etiva et conservation des échantillons de
sols/roches avant les essais au laboratoire senétdpes clé trop souvent négligées au cours de
I'étude de laboratoire. De méme, les matériauxregilcommercialisés (extraits, sécheés, broyes...)
qui sont utilisés dans les essais paramétriguekallzratoire sur sols reconstitués ne sont pas
toujours représentatifs d’'un matériau naturel. Eetel’histoire du matériau avant son arrivée au
laboratoire a un impact sur son état de surfacenmmémontré dans ce manuscrit. Cela implique
un impact sur sa réactivité et tres souvent (mas gystématiqguement) sur le résultat des tests
macroscopiques imposés ultérieurement.

Ma contribution a donc consisté ces derniéres anaésendre la pratiqgue de la physico-chimie et
des études microstructurales pour les rendre mlossaibles et systématiques en les associant a la
caractérisation des propriétés d'usage des maxéfimlies que les essais mécanigues). On ne
recherche généralement pas une précision au dixpaee sur les mesures pratiguées mais une
estimation de I'importance des processus et phénesnpouvant opérer. L'objectif est d’identifier
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le processus le plus probable qui détermine I'éhmiud’'un systéme complexe, c’est aussi ce
dernier qui détermine la précision du résultat kpreest en droit d’attendre d’'un essai. Pour citla,
faut avoir une connaissance assez générale etsifi@erde I'ensemble des processus. Si la
précision n’est pas toujours requise, I'estimationpourcentage d’erreur sur les mesures obtenues
comme par exemple la quantification minéralogiqiwa éol doit étre connue et précisée dans les
études (ce qui est rarement le cas). Enfin, ifesvent nécessaire dans la pratique (par exemsple de
prestations d’essai) de faire un compromis entexigpion des mesures et moyens/temps pour
obtenir le résultat en tenant compte de I'enjeu rgwét cette mesure. Je cherche donc a avancer en
ce sens en intégrant pas a pas des connaissamieées \em utilisant les outils a ma disposition.

Parallelement a I'étude des aléas afin de mieuiipat des situations a risques, la formulation de
nouveaux matériaux et la valorisation des déchets pne économie des ressources ont constitué
un des mes objectifs de recherche. Mes étudesooté mitialement sur I'impact de la sécheresse
sur les constructions ou le développement de liénodans les ouvrages en terre de protection
contre les inondations, qui sont tous deux des @hénes liés au probleme de changement
climatique. Assurer la durabilité des matériauwxfolés par rapport a un usage donné et dans des
conditions climatiques et un environnement donrgr @emple le soil mixing, les matériaux
terrassés ou les matériaux alcali-activés...) s'agposé comme une suite logique. Dans ce
contexte, I'eau est a l'origine de la majeure gades dégradations des géomatériaux aussi les
interactions entre I'eau et les argiles ont été&rddes. L'originalité a été de traiter ce phénomeéne
non seulement a I'échelle microstructurale avebd&vation de ce qui se passe a I'échelle du
feuillet (par DRX par exemple) mais également damsadre beaucoup plus large avec la gestion
d’un projet pluri-partenaire sur les impacts dedaheresse géotechnique sur les constructions ou la
construction d’'un démonstrateur dans le cadre djepAlluvium sur la construction en terre Crue.
Ce travail trés enrichissant, mais éloigné desrktboes, passe par la rédaction de protocoles, de
guides et recommandations pour les praticienspbaboration avec assureurs, bureaux d’études et
constructeurs. Cette aventure menée sur plusiemea dans le cadre du projet ARGIC (sur l'aléa
retrait-gonflement des argiles) m’'a permis d’appréter la portée des actions menées en
laboratoire et leur intérét dans la pratique.

Coté laboratoire, mon intérét s’est porté toutipalierement sur I'approche microstructurale des
géomatériaux. Afin de la rendre plus quantitatiugjlisation de la distribution de taille de pores
s’est avérée non seulement utile a la descript®iiaiganisation des structures dans le sol mais
également comme analyse minéralogique indirects tkmsystémes évolutifs avec le temps. La
porosimétrie par intrusion de mercure (quoique ddépet d'un produit toxique amené
potentiellement a disparaitre des laboratoires) eesteffet un moyen adapté pour caractériser
'apparition de phases amorphes (tels que les jdunmentaires) ou les effets des additifs ou
réactifs en faible quantité. Leur détection n’es$ possible compte tenu de la limite de détection
des équipements classiques de laboratoire maistgmbuteurs effets sont indéniables sur les
propriétés mecaniques a I'échelle macroscopique.l'&rsence d’outils puissants comme la
tomographie de rayons X (souvent inadaptée aux rraate argileux) ou la RMN du solide
(particulierement intéressante pour I'étude des émmix cimentaires ou géopolymeériques
amorphes), les mesures de distribution de taillpates plus accessibles permettent de donner de
précieuses informations. Au final, si la porosi&s édols est mesureée, il serait intéressant de mieux
comprendre son origine et notamment sa relatior é&® parametres de taille et de forme des
particules élémentaires et agrégats. Ce dévelopgemevrait a terme aider a généraliser
I'explication du comportement des différentes aasde sols (par exemple lors du traitement aux
liants hydrauliques ou a la chaux) voire de lesaeger selon d’autres caractéristiques non encore
utilisées pour les classer. La chose n'est pae aieépte tenu de linterdépendance de tous les
parametres lorsque les études sur sols reconssitueséalisées.

173



Quant aux phénomeénes de surface, ils gouverneobligsion des matériaux, la stabilité des
structures et les phénomenes d’agrégation ou gerdisn des particules. Les théories de la double
couche et DLVO d'interaction entre particules agsx a la connaissance des propriétés
thermodynamiques des matériaux (condition de dissol, de précipitation, adsorption,
dégradation thermique au gel ou au feu, oxydo-rialuc.) s’averent souvent suffisante pour
expliquer en majeure partie les changements deostiacture et de composition selon les
conditions environnementales imposées. Un appr@the poussée que jai mené durant mon
travail de thése sur les phénomeénes de surfacermigpde produire une description fine de la
charge variable des argiles en prenant en comptertecessus secondaires qui operent (échange
d’ions, dissolution et réadsorption). C’est sur bases que je tente de comprendre désormais des
systemes naturels complexes potentiellement réactif

Concernant la réactivité des argiles, mon acti@ststoncentrée sur les interactions des argiles
placées dans un milieu basique (ciment, chaux,tisolualcaline). Il ne s’agit pas d'une
juxtaposition des milieux (argile au contact deobétomme rencontré dans le domaine du stockage
des déchets nucléaires) mais bien d’'un mélangenéntiles argiles avec un additif. Selon la
concentration de cet additif et le ratio solide kguide, la réactivité du systeme est variable de
méme que la microstructure obtenue au final ains gon évolution au cours du temps. On
différencie nettement les matériaux compactés dagnmaux autoplacants. Etablir les interactions
possibles entre argile et ciment (notamment deemisnaux laitiers) s’est avéré une tache assez
longue, rendue difficile compte tenu des spécégitles argiles testées. Phénomene d’écrantage,
compétition pour I'eau ou le calcium sont autantpdecessus qui expliquent I'effet néfaste des
argiles présentes dans les bétons. Au final, I'egpée a montré que la minéralogie des argiles ne
permet pas a elle seule d’expliquer les faiblegopmances mécaniques enregistrées sur certain
mélange de sol et ciment mais que la taille et éodes particules ainsi que leur capacité a se
disperser jouent un role particulier.

Enfin dans les perspectives de ce travail, jantdig deux voies que je souhaiterais poursuiizee.
premier axe de développement concerne l'introductio des outils numériques pour modéliser

le transport réactif. Plusieurs études de cas m’'ont été soumises cedey années dans le cadre
de chantier de construction. L'étude des origines dassement différentiel autour d’'un batiment
construit au QatarFgure 138 m’a amené a cerner rapidement les limites d’'ungle étude
expérimentale et que des outils numériques étaiéokessaires notamment pour modéliser le
transport réactif. En I'absence de ces outils,dmarche a consisté a traiter séparément chacun des
parameétres du systéme et de se positionner a cli@iguwans le cas le plus défavorable. Le but était
de déterminer si une couche de sol de I'ordre den,1plus ou moins compacté et a base d’argile de
type palygorskite et de carbonates (avec prélevemdiappui) était en mesure de se dissoudre
suffisamment sur une période de 5 ans pour engeadrassement superficiel de 30 cm. Dans ces
conditions et sans outils numériques, il est diffic’apprécier la dissolution des carbonates par
renouvellement d’eau de composition donnée. Trmisces possibles étaient a considérer avec des
renouvellements & des fréquences variables : dgaitée pour un arrosage superficiel quotidien,
remontée capillaire d’eau de mer a proximité de aitec pompage continu en place de ces eaux, et
écoulement des eaux de nappes a I'équilibre aveulieu. Le sol était considéré comme un sol
plus ou mois saturé, permettant la pénétratioa didsolution du C&dans I'eau de pore, condition
nécessaire pour alimenter le phénoméne de dissoldés carbonates. Les réactivités de la calcite
et de la dolomite ont également été prises en camt final, compte tenu de multiples hypothéses
sur les données manquantes et avec des paramatisdsies dans une certaine gamme, positionnés
dans le cas le plus défavorable, la quantité mdrida carbonates dissous a été évaluée comme
non compatible avec le tassement enregistré den3Q.e phénomeéne de suffusion ayant été écarté,
un défaut initial de compactage a été incriminésdaancas.
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: Fw - ] pénétration de I'eau de mer
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v [
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225 4 960 m* / jour selon le puits

La dissolution est controlée par la composition de I'eau (pH, [Ca]...), son
renouvellement dans le sol au cours des 5 ans (une fois I'équilibre atteint
entre sol et eau, la dissolution s’arréte) et la capacité du COz a pénétrer
dans les couches profondes du sol (Pcoz €n zone non saturée)

Figure 138. Schématisation du cas d'étude du Qatardétermination de I'origine d’un tassement différentiel.

Un second cas d’étud€&igure 139 m’a fait prendre conscience également des lindess études
expérimentales, soit I'étude de la dissolution dwassif gypseux plus ou moins altéré (c’est-a-dire
contenant des plans et inclusions d’argiles pottigpgonflantes.
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Figure 139. Schématisation du cas d’étude d’'un masgypseux :
détermination de la cinétique de dissolution du gyge.
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Cette étude de méme que les essais de percola@aisés sur des sols urbains grossiers et
multiphasiques réalisés dans le cadre de la théesBetlagh (2017)m’améne a orienter mes
recherches vers la modélisation du transport iféactnpte tenu des besoins. Si I'évolution des
systemes en fonction du temps avec la créatiorrattient sera abordée, I'originalité de I'approche
est de tenter de coupler altérations physico-chiesget conséquences sur les propriétés
mécaniques et hydrauliqgues des matériaux alténési es modélisations THM+GeoChim seront
développées dans le cadre d’'une nouvelle theseenteee 2020. Au final, cette approche devrait
s’appliquer aussi bien pour évaluer la durabiligs cbuvrages (par exemple l'altération des
matériaux de renforcement des ouvrages enfouis l@asesl) que le développement de zones ou
sites a risque (effondrement de toit de cavit&seiment d’'ouvrage avec possible rupture...).

Le second axe de développement identifié concerneslinteractions entre les argiles et les
composeés organiquesJusqu’a présent mes recherches se sont concestredss minéraux et
composés « minéraux ». Dans le cadre de I'étudi deabilisation du matériau terre crue, des
surfactants organiques ont été introduits en taninlgbiteurs de gonflement. Ces composés
s’averent de précieux alliés dans la formulatios beues de forage ou comme additifs pour traiter
des sables argileux destinés aux bétons hydrasliqueaux bétons bitumineux (objectif économie
de ressources). Ce traitement des argiles seratmdement appliqué dans le cadre du Projet
National Terre (axe durabilité) en mettant en cewlae essais de laboratoire mais également des
tests a I'échelle 1:1 dans I'Equipex Sense Cityfehre climatique de 4009n

Plus largement, les interactions des argiles aescublécules organiques naturelles du sol comme
la matiere organique (interactions depuis longterépgliées par les agronomes) ou des bio-
polymeres (comme par exemple des composés issbgiguoffrent des pistes intéressantes afin de
remplacer des additifs « toxiques » ou jugés nanpatibles avec les objectifs de diminution des
gaz a effet de serre. Néanmoins, l'efficacité de €@mouveaux » traitements (compatibles ou non
avec une origine bio-sourcée), leur colt et la hilitd de leur effet devront également étre
considérés dans I'approche envisagée.

176



Références

Introduction et Annexe 1

Andrejkovicova S., Velosa S., Gameiro A., Ferraz E., Rocha2613, Palygorskite as an admixture to air lime—
metakaolin mortars for restoration purposes. Agplitay Science, 83—-84, 2013, Pages 368-374

Alonso-Dominguez D., Pico M. P., Alvarez-Serranp Libpez M.L., 2018, New Fe203-Clay@C Nanocomposite
Anodes for Li-lon Batteries Obtained by Facile Hyttrermal Processes Nanomaterials, 8(10): 808.

Arbizzi S., Kreziak C. sous la coordination de Magrl.-P. et Duc M., 2009, Analyse de dossiers mistis#s en vue
d’établir une pathologie des désordres. Analysen@eique des techniques de confortements. Rapport
scientifique du LCPC/LREP dans le cadre du profdRARGIC (tAches 5 et 6), 65 p., 11 tabl., 35 8lann.

Bindu Sharmila T.K, Ayswarya E. P., Abraham B. Begum P.M.S., Thachil E. T., 2014, Fabrication aftglly
exfoliated and disordered intercalated cloisite xyppanocomposites via in situ polymerization: Meuhal,
dynamic mechanical, thermal and barrier properfigglied Clay Science, 102, 220-230

Duc M. (2018) “Lusail Car Parks Settlement StudgpBrt on the sensitivity to dissolution of soilskdertise pour
QDVC (Qatar). 62p

Frost R. L., Kristof J., 2004, Raman and Infrar@eé&roscopic Studies of Kaolinite Surfaces Modifgdintercalation
Interface Science and Technology 1, 184-215

Gannouni A., Bagane A.B., 1999, Activation of ayclr bleaching olive oil, Annales de Chimie Sciendes
Matériaux, 24, 6, 407-416

Horri N., Sanz-Pérez E. S., Arencibia A., SanzRini-Srasra N., Srasra E., 2019, Amine graftingaoid-activated
bentonite for carbon dioxide capture, Applied Cgjence, 180, 105195

Le Berre P, 1989, Menmento Roches et minéraux tnels— les attapulgites (palygorskite) et lesisktes. Rapport
BRGM Infoterre.brgm.fr/rapports/RR-30001-FR.pdf

Liewig N., Rautureau M., Gomes C., 2012, Les asgdtla santé humaine : D’hier a aujourd’hui, Etati&estion des
Sols, 19, 3 et 4, 267 a 277. https://hal.archiuageaes.fr/hal-00787066

Papin R., 1956, L'utilisation des argiles dangilistrie du pétrole, Bulletin du Groupe francais Begiles, 7-2, 1-14
https://www.persee.fr/doc/argil_0429-3320_ 1956 nén? 923

Prikryl R., Térok A., Theodoridou M., Gomez-Heras Niljskovsky K., 2016, Geomaterials in constructiom aheir
sustainability: understanding their role in modsogiety, Geological Society, London, Special Pwitians, 416,
1-22, 26https://doi.org/10.1144/SP416.21

Reiffsteck P., Duc M., (2019) Etude de la dissolntdu gypse : impact de la dissolution du gypselesipropriétés
macroscopiques, Expertise pour la société ERG. 59p.

Rudmin M., Banerjee S., Makarov B., Mazurov A., RaobA., Oskina Y., Tolkachev O., Buyakov A., ShaloyM.,
2019, An investigation of plant growth by the adxfit of glauconitic fertilizer, Applied Clay Scienck80,
105178.

Williams L. B., Haydel S. E. Giese, R. F. Jr., Bi2rD., 2008, Chemical and mineralogical charaztgion of french
green clay used for healing, Clays Clay Miner. 56487—-452.

Yue Zhao Y., Zhang Q., Yuan W., Hu H., Li Z., Ai,ZLi Y., 2019, High efficient coagulant simply by
mechanochemically activating kaolinite with sultuacid to enhance removal efficiency of varioudygahts for
wastewater treatment, Applied Clay Science 1801835

Chapitre 1 — Minéralogie

ARGIC, 2009, Analyse du Retrait-Gonflement et de Beidences sur les Constructions. Rapport fiBRGM/RP-
57011-FR, mai 2009, 92puc M. Participant

ARGIC 2, 2015, Analyse du Retrait-Gonflement etsds Incidences sur les Constructions - Rapportydéhése
générale du Projet ARGIC2. IFSTTAR, octobre 201%p2Duc M. Participant

Bailey S. W., 1980, Summary of recommendations BPEBA nomenclature committee on clay minerals, Acaari
Mineralogist, 65, 1-7.

Baroghel-Bouny V., 2005, Nouvelle approche de leadilité du béton. Techniques de I'Ingénieur. 17p.

Bergaya F., Lagaly G., 2006, General IntroductiGtay, Clay Minerals and Clay Science. In Hand BadkClay
Science; Bergaya F., Theng B.K.G., Agaly G., Edse¥er.

Blanc P., 2002, Analyse pondérale des roches ar(pleasel). Report BRGM/RP-51505-FR.

Brindley G.W., 1980, Quantitative X-Ray Mineral Aysis of Clays. In Crystal Structures of Clay Miakrand Their
X-Ray Identification, Mineralogical Society Monogta N°5. Mineralogical Society, London, 485pp

Bur N., 2012, Etude des caractéristiques physidnticjues de nouveaux bétons éco-respectueux pourdsistance a
I'environnement dans le cadre du développementalierthése de l'université de Strasbourg.

Page 177 of 204



Caner L., 2011, Phyllosilicates des sols : de fiifecation a la quantification, HDR de I'Universite Poitiers, France.

Casagrande A., 1932, Research on the Atterg liofig®ils. Public Roads, 13 8, 121-130

Chen C-W., 2016, A mineralogical approach to use ribn-qualified fine aggregates in asphalt concpeteement,
thése de I'Université Paris Est, Franbeic M. Co-encadrante

Duc M., 2018, “Lusail Car Parks Settlement Study. Reporthe sensitivity to dissolution of soils” Expegipour
QDVC (Qatar). 62p

Duc M., 2019a, Caractérisation géotechnique et environn&aee des sols urbains, article soumis dans laerevu
Technique ‘Travaux’, septembre 2019.

Duc M., Chen C-W., Descantes Y, Magnan J-P, 2014, Rafildiographique dans le cadre du contrat UNPG asir |
relations entre minéralogie et valeur de bleu, 86 p

Goodman R.E., 1980, Introduction to soil mechanlofin Wiley and Sons, New York, 478p.

Hubert F. Modélisation des diffractogrammes de mging argileux en assemblages complexes dans dé&ugesalimat
tempéré. Implication minéralogique et pédologid2@)8. Thése de I'Université de Poitiers.

Inoue A., Bouchet A., Velde B, Meunier A., 1989, r@enient technique for estimating smectite layaceetage in
randomly interstratified illite/smectite mineraGlays and Clay Minerals, 37, 3, 227-234.

Jozanikohan G., Sahabi F., Norouzi G.H., MemarignMtbshiri B., 2016, Quantitative analysis of tHaycminerals in
the Shurijeh Reservoir Formation using combined a)X-ranalytical techniques, Russian Geology and
Geophysics, 57, 1048-1063

Jozanikohan G., Sahabi F., Norouzi G.H., MemarignMbshiri B., 2016, Quantitative analysis of tHaycminerals in
the Shurijeh Reservoir Formation using combined a)-ranalytical techniques, Russian Geology and
Geophysics, 57, 1048-1063

Kleeberg, 2015, Euroclay 2015: Reinhard Kleeberg PRioneer in Clay Science, Lecturer,
https://www.youtube.com/watch?v=2X9ExvOw5nQ

Laruaz R.; Jeanneau E.; Vera R. 2013 Extractionfrdetions argileuses contenues dans un échantilonhen vue de
leur analyse par diffraction des rayons x sur pesidCentre de diffraction Henri Longchambon, Ursitér
Claude Bernard 1.

Lautrin D., 1987, Une procédure rapide d'identifica des argiles, Bulletin de Liaison des Labon&®ides Ponts et
Chaussées, 152.

Lanson B., 2005, Crystal structure of mixed-lay@mnarals and their X-ray identification: New insigfriom X-ray
diffraction profile modeling. Clay Science, The €Bcience of Japan, 12 (suppl. 1), pp.1-5. hal-G00Q

Lenoir T., Duc M, Lassabatere L., Bellagh K., 2018, A least-absoheduals procedure for geo-environmental
tagging of technosols, Journal of Soils and Sedimen19 https://doi.org/10.1007/s11368-018-2074-4.

Lemee L., 2004, Caractérisation structurale dedtigre organique complexe des sols et des sédim@&ysamique et
réactivité, Rapport d’HDR de I'Université de Paisghttps://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00131020

Luzu B.,Duc M., Djerbi A., Gautron L., 2019, lllitic clay-based gelymer: the study of the coupling of thermal
activation with mechanochemical activation, Eurggclea5 juillet 2019, Paris, France.

Luzu B., 2017 — en cours, ‘Durabilité des géopolsgs&Thése IFSTTAR/UPENDuc M. Co-encadrante

Magnan J-P., Youssefian G., 1989, Essai au blemeliylene et classification géotechnique des fidletin de
liaisons des laboratoires des Ponts et chausséss, F59, 17-28.

Mikhail R.S., Selim S.A., 1966, Adsorption of orgawapors in relation to the pore structure of leswetl Portland
cement paste. Highway Research Board Special Report

Monjoie A., Schroeder C., 2007, Phénomeénes de gowht/ retrait dans des marnes, ou schistes cadankoarcien,
Revue Francaise de Géotechnique, n°120-121, 183-189

Moore D.M., Reynolds R.C., 1989, X-Ray Diffractiamd the Identification and Analysis of Clay MinexaDxford
University Press, Science - 332 p.

NF X31-130, 1999, Qualité des sols - Méthodes apis - Détermination de la capacité d'échangernigtie (CEC)
et des cations extractibles

Myers R.J., Bernal S.A., Gehman J.D., Van Devedi8tJ., Provis J.L. (2015) The Role of Al in Credsnking of
Alkali - Activated Slag Cements, J. Am. Ceram. Soc., 989@&§;-1004..

Neumann R., Costa G.E.L., Gaspar J.C., PalmiereBilva S.E., 2011,The mineral phase quantificatibwermiculite
and interstratified clay minerals-containing oreg ¥-ray diffraction and Rietveld method after K icet
exchange, Minerals Engineering, 24, 12, 1323-1334

Olivari G., 1980, Mécanique des sols. Cours dedlEmationale des Travaux publics de I'Etat cité ldagnan J-P.,
1999, cours de Mécanique des sols et des rochdecide National des Ponts et Chaussées.

Pichler, B. Hellmich C., 2011, Upscaling quasitbitstrength of cement paste and mortar: A mubiles@ngineering
mechanics model. Cement and Concrete Researci641476.

Pichler B., Hellmich C., Eberhardsteiner J., 2088ect of gel-space ratio and microstructure oergjth of hydrating
cementitious materials: An engineering micromectsapproach. Cement and Concrete Research, 453 55-6

Pédro G., 1994, Les minéraux argileux, 47-64, getumlogie. 2-Constituants et propriétés du sol. Bdshaufour Ph.
et Southier B. Masson, Paris 665p.

Page 178 of 204



Richardson 1., 1999, The nature of CSH in hardereedents, Cement and Concrete Research, 29, 1131-114

Reiffsteck P.Duc M., 2019, Etude de la dissolution du gypse : impactaddissolution du gypse sur les propriétés
macroscopiques, Expertise pour la société ERG ¢{ram cours).

Srodon J., Drits V.A., McCarty D.K., Hsieh J.C.€Eherl D.D., 2001,Quantitative X-Ray Diffraction Agais of Clay-
Bearing Rocks From Random Preparations. Clays daw inerals, 49, 514-528.

Scrivener K., Snellings R., Lothenbach B., 2016 Practical Guide to Microstructural Analysis of Certtigous
Materials (Crc Press, 2016).

Thiry M., Carrillo N., Franke C., Martineau N., ZB1Technique de préparation des minéraux argileuxe de
'analyse par diffraction des Rayons X et introdoict & l'interprétation des diagrammes, rapport N)
RT1311010MTHI du centre de géosciences CGl, httid:mines-paristech.archives-ouvertes.fr/hal-0@8722

Voinovitch 1LA. 1971l ’analyse minéralogique des ssargileux, collection du laboratoire central desnt® et
Chaussées, Editions Eyrolles.

Ural N., 2018, The Importance of Clay in GeotechhiEngineering, in Zoveidavianpoor M. ‘Current Topiin the
Utilization of Clay in Industrial and Medical Apphtions’, ed. Petronas, open access peer-reviewiede
volume, http://dx.doi.org/10.5772/intechopen.75817

Wei X., Duc M., Hattab M., Reuschlé T., Taibi S., FleureaJ.2017 Effect of decompression and suction on
macroscopic and microscopic behavior of a clay icta Geotechnica 12 (1), pp.47

Wilson M.J. 1999, The Origin and Formation of Clelynerals in Soils: Past, Present and Future Petispsc Clay
Minerals, 34, 7-25.

Wei X., Duc M., Hattab M., Reuschlé T., Taibi S., Fleureau J.-B017 Effect of decompression and suction on
macroscopic and microscopic behavior of a clay hcta Geotechnica, 12 (1), 47.

Zhou X., Liu D., Bu H., Deng L., Liu H.,Yuan P., DR., Song H., 2018, XRD-based quantitative analg§islay
minerals using reference intensity ratios, minerensity factors, Rietveld, and full pattern suntiora methods:

A critical review, Solid Earth Sciences 3, 16e29

Chapitre 2 - Retrait gonflement

Alonso E.E., Gens A., LLoret A. (1991) Double sture Model for the prediction of long term movengiin
expansive materials. Proceeding of 7th InternatioGanférence on pomputer methods and Avances in
geomechanics, Cairns, voll, 541-548.

Anderson R.L., Ratcliffe I., Greenwell H.C., Willies P.A., Cliffe S., Coveney P.V. (2010) Clay swejli A challenge
in the oilfield, Earth-Science Reviews, 98, 201-216

Audiguier M. Cojean R., Geremew Z., Laribi S., Feau J-M., Souli H., Cui Y.J., Tang A-M., Mantho, Masrouri
F., Mrad M., Djeran-Maigre | ., Pothier C., Didi&., Alimi-Ichola I., Tessier D., Breda N., Coquet, ¥incente
M. (2007) Projet ARGIC (Tache 10) — synthése biplaphique sur I'aptitude des sols argileux au fetra
gonflement. Rapport coordonné par Armines (Cergr&dosciences) 153 p., 30 tabl., 112 fig (ANNEXB.B1

Alshihabi O. (2002) Etude au laboratoire du compmeint d’'un sol compacté non saturé : influence ajetes de
séchage-humidification, thése de 'université deisiges et Technologies de Lille, France 124p.

Braudeau E., Frangi J.P., Mohtar R. H (2004) Charaing Nonrigid Aggregated Soil-Water Medium Ugiits
Shrinkage Curve, Soil Science Society of Americardal, 68 (2), 359-370.

Bergere A., Ropers F. (2018) Les Argiles Plastiqdesl'Yprésien et leur comportement capricieuxesate la
conférence  JNGG 2018, Marne la Valléehttps://www.ifsttar.fr/collections/Actesinteractifd|3/
byAuthors.html

Bouziri-Adrouche S. (2007) Etudes des mécanismesiéfermation des argiles surconsolidées, thése'Htmlée
Centrale Paris, France.

Bouterf A. (2010) Fissuration des sols fins argilet infiltration de I'eau dans les sols soumisratiait gonflement,
rapport de Projet d'initiation a la recherche dinsadre du master MSROE de 'ENPC /ECP/UniverBdés VI.
Duc M. Encadrante

Bultel. F (2001) Prise en compte du gonflement ®esins dans le dimensionnement des revétemestsudeels.
Thése de 'Ecole Nationale des Ponts et ChausEéas;e.

Briaud J.L, Zhang X., Moon S. (2003) Shrink Test+t#¥&ontent Method for Shrinkand Swell PredictiahsGGeotech.
Geoenviron. Eng., 129(7), 590-600

Colas E. (2011) Impact de I'humidité et des sohdicalines sur le comportement dimensionnel de deesiu
Buntsandstein : contribution a la sélection dedgaaie restauration, thése de Université de Reinan@agne
Ardenne, France.

Collins, K., McGown, A. (1974). The form and furami of microfabric features in a variety of natusails.
Geotechnique, 14(2), 222-254.

Chen Y. (2018) Soil-Water Retention Curves Derivda Function of Soil Dry Density, GeoHazards, 4198
doi:10.3390/geochazards1010002

Page 179 of 204



Cornelis W. M., Corluy J., Medina H., Hartmann RanMeirvenne M., Ruiz M. E. (2006) A simplified @ametric
model to describe the magnitude and geometry dhadinkage, European Journal of Soil Science 258-268

Desbois G., Urai J.L., De Craen M. (2010) In-sitd airect characterization of porosity in Boom Cijol site,
Belgium) by using novel combination of ion beamssrgectioning, SEM and cryogenic methods Motivatidinst
results and perspectives, external report of tHgi&e Nuclear Research Centre, SCKeCEN-ER-124 10IND26

Delage P., Cui Y.J. (2000) L'eau dans les solssainrés, Technique de I'lngénieur, Réf : C301-13a1C20.

Duc M., Y. J.Cui, A.M. Tang, L. Makki, J.F. Serratrice, Balissano, G. Bertaina, P. Reiffsteck, V. FerbrKhay,
A. Maloula, JP Magnan. (2008) Caractérisation dmportement de retrait gonflement de l'argile de &y
communication avec actes au congrés SEC2008, fpt8mbre 2008, Marne la Vallée.

Duc M., Makki L. (article non soumis NS2) Swell-shrink pesties of clayey and marly soils: the density effe

Duc M., Makki L., Maloula A. (2013) Effet du séchage sardéformation de I'argile verte de Romainville téais a la
chaux. Communication avec actes sous forme de past&Symposium Terdouest (18-20 juin 2013), Mawe |
Vallée, France.

Duc M. Makki L. Lamas-Lopez F. J-P. Magnan (2014) Impaes cycles d’humidification-séchage sur le
comportement des marnes et argiles intactes etniéem Actes aux Journées Nationales de Géotechmigde
Géologie de I'lngénieur INGG2014, Beauvais du 8 @juillet 2014.

Duc M., Serratrice J-F., Makki L., Maloula A., Magnan JZ®09) Analyse de l'influence de la densité duetalie sa
teneur en carbonates sur son aptitude au retraftegpent, Rapport scientifique du LCPC/LRPC d’Aix e
Provence dans le cadre du projet ANR ARGIC (tadi®&s77 p

Duchaufour P. (1991) Pédologie, ed. Masson.

Fleureau J.M., Kheirbek-Saoud S., Soemitro R., iT&ib(1993) Behavior of clayey soils on drying-viregt paths.
Revue Canadienne de Géotechnique, vol. 30, pp29287-

Faure P. F., Coussot P. (2010) Drying of a modél Biysical Review E : Statistical, Nonlinear, a8dft Matter
Physics, American Physical Society, 82 (3), pp.@363ittps://hal.archives-ouvertes.fr/hal-00541797

Ferber V. (2005) Sensibilité des sols fins compaatéhumidification : apport d'un modéle de mitnosture, Thése de
'Ecole Centrale de Nantes, France.

Gens A., Alonso E.E (1992) A Framework for the hatiaof unsaturated expansive clays, Can. Geot&ch9, 1013-
1032

Ifsttar et Armines (2017) Retrait et gonflement degiles - Caractériser un site pour la construgctiguide 1.
Techniques et méthodes, GTI 4-1, 46 pages. Patioipa la rédaction du Guide 1 « sécheresse » coué@s par
la DGPR/DGALN suite au projet ARGIC et ARGIC2.

Keren, R. (1988) Rheology of aqueous suspensigodium/calcium montmorillonite. Soil Sci. Soc. Ath.52, 924-
928.

Krupskaya V.V., Zakusin S.V., Tyupina E.A., DoraléeO.V., Zhukhlistov A.P., Belousov P.E., TimofeeiVa N.
(2017) Experimental Study of Montmorillonite Strue and Transformation of Its Properties under ffneat
with Inorganic Acid Solutions, Minerals 2017, 7,,4®i:10.3390/min7040049

Kaveh H. F. (2010) Apport de linterférométrie rad®inSAR et PSI) pour I'étude des effets de lahséesse
géotechnique. Applications & I'Est de la régiondéeFrance. Thése de l'université Paris Est Maarédllée.

Le Roy S., Plat E., Vincent M. (2009) Projet ARG(@odule B, taches 11 et 14) — Suivi expérimentasitn de
I'évolution dans le temps des teneurs en eau etldplcements verticaux dans les sols argileuxdsux sites.
Rapport BRGM/RP-56990-FR, 72 p., 67 ill.

Makki L., Duc M., Droniuc N., Reiffsteck P., Maloula A., Magnar?J{2008) Essais de retrait pour une meilleure
classification de la sensibilité des sols a la sBe$se, communication avec actes au congrés SEC26B8
septembre 2008, Marne la Vallée

Makki L. (2009) Comportement de retrait-gonflemdns sols en période de sécheresse, thése dediditév/Paris 6.
Duc M. Co-encadrante

Makki L., Duc M. (article non soumis NS1) The remoulding effecttba swelling-shrinkage properties of clay-rich
soils

Merz S. (2017) Drying front formation in topmostilsiayers as evaporative restraint, Non-invasivenitwing by
magnetic resonance and numerical simulation, tHes#octorat de la Faculté d'Agriculture de I'Unbit rhénane
Friedrich Wilhelm a Bonn, Allemagne

M'Ewen N.B., Pratt M.l. (1957) The gelation of mowrillonite, Part I. The formation of a structufehmework in
soils of Wyoming bentonite. Trans. Faraday Soc.538% - 547.

Mouroux P., Margron P., Pinte J-C. (1988) La cardton économique sur sols gonflants, Manuel ethots 14,
éditions BRGM, 125p.

Merlin F., Lombois H., Joly S., Lequeux N., Halalt, Van Damme H. (2002) Cement-polymer and clalysper
nano- and meso-composites: spotting the differehd#later. Chem., 2002, 12, 3308-3315

Nowamooz H. (2007) Retrait/gonflement des sols lewgi compactés et naturels, these de [IlInstitutidvat
Polytechnique de Lorraine, France.

Page 180 of 204



Ouffroukh H. (2004) Hydromechanical behaviour oé tranular rock and localization of the deformatitirese de
I'Ecole Nationale des Ponts Paris, Paris, France.

Pel L., Huinink H., Kopinga K. (2002) lon transpanmd crystallization in inorganic building matesias studied by
nuclear magnetic resonance, Applied Physics LeBer2893-2895.

Peron H. (2008) Desiccation Cracking of Soils. Ehée doctorat de I'Ecole Polytechnique de LausaBogsse

Robinet J.C. (2008) Minéralogie, porosité et difmsdes solutés dans l'argilite du Callovo-Oxfondie Bure (Meuse,
Haute-Marne, France) de I'échelle centimétriqueiéramétrique, thése de doctorat de I'UniversitéRistiers,
France.

Sridharan A., Rao A.S., Sivapullaiah Puvvadi (1986klling Pressure of Clays, Geotechnical Testmgrdal 9(1):24-
33. DOI: 10.1520/GTJ10608J

Serratrice J.F. (2009) Densité et retrait-gonfletriies sols argileux et marneux. Document CETE Médihée, jfs
i09-015, 05/02/2009, 12 p.

Sawdy-Heritage A. M., Heritage A., Pel L. (2008y&view of salt transport in porous media : asseasmethods and
salt reduction treatments. In Salt weathering oidings and stone sculptures (SWBSS), 22 — 24 Gut@008,
Copenhagen, Denmark.

Saiyouri N., Hicher P. Y., Tessier D. (2000) Midrostural approach and transfer water modellinghighly
compacted unsaturated swelling clays, Mech. Cdohest- Mater., 5, 41-60https://doi.org/10.1002/(SICI)1099-
1484(200001)5:1 <41::AID-CFM75>3.0.CO;2-N

Saiyouri N, Tessier D, Hicher PY (2004) Experiméstady of swelling in unsaturated compacted cl&lay Minerals
39: 469-479

Truche C. (2010) Caractérisation et quantificattes minéraux argileux dans les sols expansifs pectscopie
infrarouge aux échelles du laboratoire et du tarrBhése de l'université de Toulouse 3, France.

Tuller M., Or D. (2004) Clays, Clay Minerals andilSehrink/Swell Behavior, cours dans le cadre d&/ENVE 320 —
Vadose Zone Hydrology/Soil Physics, Spring 2004.

Tovey, N.K. (1971) A selection of scanning electroicrographs of clays. University of Cambridge, Bement of
Engineering.

Touret, O., Puns, C.H., Tessier, D. and Tardy,1990) Etude de la répartition de I'eau dans dafearspturées Mg 2+
aux fortes teneurs en eau. Clay Miner., 25: 217-233

Tessier, D. (1984) Etude expérimentale de l'orgatioe des matériaux argileux. Hydratation, gonflamet
structuration au cours de la dessiccation et dé-teumectation. Thése de I'Université Paris VII1 36

Valés F. (2008) Modes de déformation et d’endommeege de roches argileuses profondes sous soliwighydro-
mécaniques, These de I'Ecole Polytechnique, France.

Weiss V.A., Frank R. (1961) Uber den Bau der Geriisthixotropen Gelen

Windal T. (2001) Etude en laboratoire du gonflemdes sols : mise au point d’'un oedométre flexitileétade du
gonflement tridimensionnel, thése de l4ecole Ursitaire d’Ingénieurs de Lille, France.

Yesilbas M., Boily J.-F. (2016) Particle Size Controls onai&r Adsorption and Condensation Regimes at Mineral
Surfaces. Sci. Rep. 6, 32136; doi: 10.1038/srep3213

Ying Z, Cui Y-J, Benahmed N.Duc M. (2019) Salinity assessment for salted soil with eanphasis on the
determination of dissolved salt quantity, Geotechht esting Journal, 44jtps://doi.org/10.1520/GTJ20190301

Yven B, Sammartino S, Geraud Y, et al (2007) Mitegg, texture and porosity of Callovo-Oxfordian éitgs of the
Meuse/Haute-Marne region (eastern Paris Basin). &€& la Société Géologique de France 0249-7548(1.3—

Yigzaw Z.G. (2009) Analyse des processus de rejaiflement de sols argileux en réponse a desciatlbns
hydrigques cycliques : réle de la microstructurésthde I'Ecole Nationale Supérieure des Mines dis,Haance.

Chapitre 3 - Surface et interfaces

ASTM D6572 (2006) Standard Test Method for DeteingrDispersive Characteristics of Clayey Soils bg Crumb
Test, Annual Book of ASTM Standards, Vol. 04.08,TA&International, West Conshohocken, PA, pp. 1-5.
Abend, S., Lagaly, G. (2000) Sol-gel transitionsofium montmorillonite dispersions. Applied Clagi.S16, 201-227
Abu-Zreig M.M., Al-Akhras N. M., Nabil Attom M. F(2001) Influence of heat treatment on the behagfoclayey
soils. Applied Clay Science. 2001, Vol. 20(3), A94135.

Albenque T. (2012) Influence des propriétés physigioniques de I'eau lors des phénomeénes d'érosttage de
master MSROE de I'Université Pierre et Marie CuFiggnce. M. Duc co-encadrante

Amadu M., Pegg M.J. (2019) Analytical derivationafpH dependent contact angle equation and théomdaip to
industrial processes of energy concerns JournBetrbleum Science and Engineering 174 844-858

Baird J.C., Walz J.Y. (2006) The effects of addedaparticles on aqueous kaolinite suspensiondructaral effects.
Journal of Colloid and Interface Science, 297, 169-

Beene G. M., Bryant R., William D. J. A. (1991) Elechemical Properties of lllites. J. Colloid Irftce Sci. 147,
358-369.

Page 181 of 204



Bentahar B. (2010) La nocivité des fines argileusgsla tenue a I'eau des enrobés tiedes. Rappdedtre d’Etude
Technique de I'Equipement (CETE) d’Aix en Provence.

Boek E.S. 2014. Molecular dynamics simulations ra@éilayer structure and mobility in hydrated Li-aNand K-
montmorillonite clays. Molecular Physid€l 2 (9-10): 1472-1483

Chassin, P., Jouany, C., Quiquampoix, H. (1986)d9demment of the surface free energy of calcium moritlonite.
Clay Minerals, 21, 899-907

Chen C.W. (2016) A mineralogical approach to usenbn qualified fine aggregates in asphalt concpateement,
these de I'Université Paris Est, FramddeDuc co-encadrante

Chen C.W. (2012) Physical-chemical study of thesjimkties for clayey sand use in road bituminousders. Relation
between methylen blue adsorption on clayey sandcen mineralogy. Rapport de stage de Master 2Ilésgi
(Université de Poitiers en collaboration avec G.ri€idis de I'Université La Canée (Créteéyl. Duc co-
encadrante

Delhorme M., Labbez C., Caillet C., Thomas F. (20A0id-Base Properties of 2:1 Clays. |I. Modeling tRole of
Electrostatics, Langmuir, 26(12), 9240-9249

Dios Cancela G., Huertas F.J., Romero Taboadadhg¢H&z-Rasero F., Hernandez Laguna A. (1997) Adearpf
Water Vapor by Homoionic Montmorillonites. Heats Afisorption and Desorption, Journal of Colloid and
interface science, 185, 343-354

Duc M. (2002) Contribution & I'étude des mécanismes dptiem aux interfaces solide-liquide:Applicationxacas des
apatites et des oxy-hydroxydes, thése de I'Ecolgr@ke Paris, France.

Duc M., Gaboriaud F., Thomas F. (2003) Détermination edliétisation de la charge de surface des argilepp&a
bibliographique. Rapport ANDRA référence C.RP.OMREO0O1, 1-48.

Duc M., Gaboriaud F., Thomas F. (2004) Détermination etié¢fisation de la charge de surface des argilesp&ap
ANDRA référence C. RP.OLME.04.0001 (Rapport deutlé jan. 2003 a jan. 04). 133p.

Duc M., Gaboriaud F., Thomas F. (2005a) Sensitivity ofdhiel-base properties of clays to the methods gbamation
and measurement: 1. Literature review. Journaladio@ and Interface Science, 289, 139-147.

Duc M., Gaboriaud F., Thomas F. (2005b) Sensitivity ofdbi&l-base properties of clays to the methods ebquation
and measurement: 2. Evidence from continuous goteatric titrations. Journal of Colloid and IntecéaScience,
289, 148-156.

Duc M., Guedon-Dubied S., Maloula A. (2006a) 'La zétareéfrincipe, applications et potentialité' prodegaf the
JSI2006, Marnes la Vallée, 5-6 december, France.

Duc M., Thomas F., Gaboriaud F. (2006b) Coupledribal processes at clay/electrolyte interface: Achditration
study of Na-montmorillonites. Journal of Colloiddaimterface Science, 300, 616-625.

Fattahi, S. M., Soroush, A., Shourijeh, P. T. (20Ife Hole Erosion Test: A Comparison of Interptieta Methods,
Geotechnical Testing Journal, Vol. 40, No. 3, pp4-505.

Fletcher P., Sposito G. (1989) The chemical maadgllof clay/electrolyte interactions for montmorilite. Clay
Minerals 24, 375-391.

Fowkes F.M. (1964) Dispersion force contributionssurface and interfacial tensions, contact anglesd, heats of
immersion. Advances in Chemistry Series, 43, 99-111

Goldman L. J., Greenfield L. I. (1990) Clay lindos waste management facilities: design, constoactind evaluation.
Australian Groundwater Research Resource for Stadand Scientists. Research Triangle Institute &ebe
Triangle Park, North Carolina.

Haghighi I. (2012) Caractérisation des phénomér@esion et de dispersion : développement d'essiasgpplications
pratiques, thése de I'Université Paris Est, France.

Haghighi 1., Chevalier CDuc M., Reiffsteck P., Guédon S. (2013) Improvement ofeHBtosion Test and Results on
Reference Soils, Journal of Geotechnical and Geommmental Engineering, Vol. 139, No. 2, pp. 33®33

Haghighi I. , Martin T., Reiffsteck PDuc M., Szymkiewicz F., Chevalier C. (xxxx) An automatedirob test
procedure to estimate the soil disaggregation ptigsein contact with water, soumis dans Europeaurnil of
Environmental and Civil Engineering.

Huttinger K.J., Hohmann-wien S., Krekel G. (1992jn&thod for the determination of the acid-baserautons of the
work of adhesion at solid liquid interface, J. Adioa Sci. Technol., 6, 3, p 317-331.

Israelachvili J.N. (1992) Intramolecular and suefdorces. Harcourt Brace Jovanovich, publishersiaeac press,
450p.

Katti D.R., Srinivasamurthy L., Katti K.S. (2015) diécular modeling of initiation of interlayer swialyj in Na—
montmorillonite expansive clay, Revue canadienngétgechnique, 52(9): 1385-1395, https://doi.ordi189/cgj-
2014-0309

Luzu B. (2017-2020) Durabilité des géopolyméregséhen cours de I'Université Paris Est, Frade.Duc co-
encadrante

Luzu B., Duc M., Djerbi A., Gautron L. (xxxx) Higlperformance illitic clay-based geopolymer: influenof
thermal/mechanochemical activation on strength ld@weent, soumis en mai 2020 dans Applied Clay s&en
soumis.

Page 182 of 204



Masson L.,Duc M., Guédon J-S., Bourgés A., Mertz J-D., Keita E. (®)2Stabilisation du gonflement d’'une
montmorillonite par l'utilisation di,w—diaminoalcanes en tant qu’inhibiteur de gonflemantes des JINGG2020,
Lyon, France.

Masson L., Guédon J-S., Mertz J-D., Keita Buc M., Bourgés A. (2020b) Swelling inhibitors for clay t@aals:
Comparison of industrial and natural surfactandg Mhternational Congress on the Deterioration@adservation
of Stone (STONE 2020), 7-12 September 2020, Gatin@ermany http://stone2020.uni-goettingen.de/

Mosser-Ruck R., Devineau K., Charpentier D., Catlealu M. (2005) Effects of ethylene glycol satwatprotocols on
XRD patterns: a critical review and discussion.ySland Clay Minerals, Clay Minerals Society, 53, @31-638.
hal-01876678

Newton A.G., Sposito G. Molecular (2015) Dynamigsm@ations of Pyrophyllite Edge Surfaces: Struciuerface
Energies, and Solvent Accessibility, Clays and Qlagerals, 63, 277—289

Paineau E. N. (2011) Transition de phases dansrgies. Influence de la minéralogie et de la moipbie.
Comportement sous écoulement et sous champs, @iedsestitut National Polytechnique de Lorraineakce.

Pham T-L., Maloula A.Duc M., Reiffsteck P., Chevalier C., Guedon J.S. (2008pBision par un fluide de la fraction
fine argileuse contenue dans les milieux poreux gqoet les sols, actes des 32éme journées du Groupe
Francophone d’Humidimétrie et traNsferts en miligaaxeux (GFHN) a Nantes, 21-22 novembre 2007.

Pham T.L. (2008) Erosion et dispersion des solgeangpar un fluide, thése de I'Université Parig,EganceDuc M.
co-encadrante

Prélot B. (2001) Mesure de I'héterogénéité énaggétia l'interface oxyde/électrolyte/métaux. Thésel'thstitut
National Polytechnique de Lorraine, France.

Reddi L.N., Lee I.M., Bonala M.V.S. (2000) Compansof Internal and Surface Erosion Using Flow Puiepts on a
Sand-Kaolinite Mixture, American Society for Tesgtiand Materials, pp. 116-122.

Riddick T. (1968) Control of colloid stability thogh zeta potential. Livingstone, Bull. Co. WynnewoBensylvania.

Souto E. (1994) Effet des échanges ioniques swtdhilité des milieux poreux argileux, thése d&PL, Nancy,
France.

Stumm W., Huang C.P., Jenkins S.R. (1970) Specifemical interaction affecting the stability of pkssed systems,
Croat. Chem. Acta , 42, p 223-245.

Tazi S., Rotenberg B., Salanne M., Sprik M., Sulpiz (2012) Absolute acidity of clay edge sitesrrab-initio
simulations. Geochimica et Cosmochimica Acta, Hiev4, 1 - 11.

Thomas, F., Michot, L.J., Vantelon, D., Montargés, Prelot, B., Cruchaudet, M., Delon J.F. (199@)er charge and
electrophoretic mobility of smectites. Colloids a8drfaces A: Physicochemical and Engineering Aspel®9,
351-358.

Tournassat C., Greneche J-M., Tisserand D., Charl¢2004) The titration of clay minerals. PartDiscontinuous
backtitration technique combined CEC measuremdntolloid Interface Sci., 273(1), 224-233.

Tournassat C., Ferrage E., Poinsignon C., Charlg¢PQ04) The titration of clay minerals. Part Itrn&tural-based
model and implications for clay reactivity, J. @adl Interface Sci., 273(1), 234-246.

Villieras F., Yvon J. Cases J.M., Zimmermann JBaeza R. (1992a), Titration and location of ironiriitalc and
chlorite: a new method based on mass spectromatatysis of the gases released during thermolgRisaptes
Rendus de I'Academie des Sciences, Serie Il: MgoaniPhysique, Chimie, Sciences de la Terre eluevers
315, 1201-1206.

Villieras F., Cases J. M., Francois M., Michot L. Thomas F. (1992b) Texture and surface energetierogeneity of
solids from modeling of low pressure gas adsorpgotherms. Langmuir 8, 1789-1795.

Vittoz C. (1992) ‘Etude de I'acido-basicité desfages par mouillage et XPS. Applications aux acieoxydables.’
thése de l'institut national polytechnique de Gidao

Wan, C.F., and Fell, R. (2004) Investigation okraf erosion of soils in embankment dams. J. GeoBeoenv. Eng.,
Vol. 30, No. 4, pp. 373-380.

Wang M. C., Jao M., Ghazal M. S. (2008) Heatingetfion swelling behaviour of expansive soils, Gedmeaics and
Geoengineering, 3, 2, 121-127. 10.1080/1748602 &304 .

Whitesides G. M.; Laibinis P. E. (1990) Wet cherhiapproaches to the characterization of organiases: self-
assembled monolayers, wetting, and the physicalrscgchemistry of the solid-liquid interface Langm®, 87—
96 DOI: 10.1021/1a00091a013

Yao P. (2015) Propriétés de surface des matériaugileux : étude de l'effet du séchage, Rapportstge de la
formation de technicien physico-chimiste de 'AFEhAamps sur Marne, 15/07-15/09/2015. M. Duc encaeran

Ying Z, Cui Y-J, Benahmed N.Duc M. (2019) Salinity assessment for salted soil with eanphasis on the
determination of dissolved salt quantity, Geotechht esting Journal, 44, 1 https://doi.org/10.1%20J20190301.

Ying Z. (2017-2021) Etude des propriétés thermorbydécanique des sols fins salés aprés un traiteanénchaux
application au cas des digues maritimes, thesewers cle I'Université Paris Est, Frandé. Duc co-encadrante

Zhang X., Yi H., Zhao Y., Song S. (2017) Quantitatdetermination of isomorphous substitutions ay ahineral
surfaces through AFM imaging: A case of mica, Oddoand Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 533, 55-60.

Page 183 of 204



Hillier S. (2000) Accurate quantitative analysisady and other minerals in sandstones by XRD: armspn of a
Rietveld and a reference intensity ratio (RIR) moetland the importance of sample preparation. Clayeh4ls,
35(1):291-302.

Masson L.,Duc M., Guédon J-S., Bourgés A., Mertz J-D., Keita E. (®03tabilisation du gonflement d'une
montmorillonite par I'utilisation di,w-diaminoalcanes en tant qu’inhibiteur de gonflemantes des INGG2020,
Lyon, France.

Masson L., Guédon J-S., Mertz J-D., Keita Buc M., Bourgés A. (2020) Swelling inhibitors for clay reaals:
Comparison of industrial and natural surfactand® Mhternational Congress on the Deterioration@adservation
of Stone (STONE 2020), 7-12 September 2020, Gatin@ermany http://stone2020.uni-goettingen.de/

Chapitre 4 — Réactivité en milieu alcalin

Ait-Mokhtar, A., Amiri, O., Sammartinoj, S., (199%nalytic modelling and experimental study of {herosity and
permeability of a porous, Magazine of Concrete Bede vol. 51, n°6, p. 391-396.

Aldabsheha I., Khourya H., Wastielsb J., Rahier(2015) Dissolution behavior of Jordanian clay-ritiaterials in
alkaline solutions for alkali activation purposerf, Applied Clay Science, 115, 238-247.

Aligizaki K.K. (2006) Pore structure of cement bageaterials, ed. Taylor and Francis, New York,

Arya L.M., Paris J.F. (1981) A Physicoempirical Mbdo Predict the Soil Moisture Characteristic fréxarticle-Size
Distribution and Bulk Density Data, Soil Sciencectety of America Journal, 45, 6, 1023-1030.

Autef A., Joussein E., Gasgnier G., Pronier S.,r&ds |., Sanz J., Rossignol S. (2013) Role of kaetin
dehydroxylation in geopolymer synthesis, Powderhetogy, 250, 33-39

Backe K.R., Lile O.B., Lyomov S.K. (2001) Characterg Curing Cement Slurries by Electrical Conduityi, SPE
Drilling & Completion, 16, 4, https://doi.org/10.28/74694-PA.

Bahafid S., Ghabezloo Duc M., Faure P., Sulem J. (2017) Effect of the hydratemperature on the microstructure
of Class G cement: C-S-H composition and densitemént and Concrete Research 95, 270-281.
https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2017.02.008

Bahafid S., Ghabezloo S., Faure Buc M., Sulem J., 2018, Effect of the hydration temperatun the pore structure
of cement paste: Experimental investigation andeniechanical modelling, Cement and Concrete Rekeafd ,
1-14. https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2018.08.

Bahloul O.,Duc M. (xxxx) Comparison of Cagl N&SiO;, lime, cement and lime/ciment soil treatments welbng
soil geotechnical properties, en cours.

Bakaiyang L. (2017- 2021) Caractérisation, stadiiien et fissuration des argiles gonflantes renéasten construction
routiére : Cas du sol Karal du Cameroun, theséudéversité de Yaoundé 1, Camerolh. Duc co-encadrante

Baroghel-Bouny, V. (2005). Nouvelle approche dddaabilité du béton. Techniques de I'Ingénieur..17p

Bekhouche H., Abbeche KQuc M., Bahloul O., Delage P. (2018) The swelling andrdtage properties of clay-rich
soils after cement treatment: a microstructurakraagh, Italian Journal of Engineering Geology amyiEbnment,
18, 2, 1-22. DOI: 10.4408/IJEGE.2018-02.0-01

Bellagh K. (2017) Valorisation des sols urbaindesrhniques routiéres, thése de I'Université Pasis IEranceM. Duc
encadrante de these

Bennabi Y. (2019) Propriétés au jeune des mélaaggte/ciment : application dans le cadre de lahoéé¢ du deep soll
mixing pour le renforcement des corps de digue pRepde stage de master 1 de I'Ecole Inge. Poly&umitonne,
option matériau (MTX-4). M. Duc encadrante

Boadu F. K. (2000) Hydraulic conductivity of softem grain-size distribution: new models, J. GebtgBeoenviron.
Eng., 2000, 126(8): 739-746

Boucheour H. (2019). Simulation de la réponse migcand’'un matériau de type soil mixing a l'aide knalyse
d’'image et d’'un modéle de comportement de matdraité. 35 p.

Buchwald A., Hohmann M., Posern K., Brendler E.Q20The suitability of thermally activated illite/ectite clay as
raw material for geopolymer binders, Applied Clayebce, 46(3),300-304

Cimbéton (2009) Terrassements et assises de clesudséaitement des sols aux liants hydrauliqgue8,fLl4Collection
technique Cimbéton; T 70).

Cui Y-J, Wang Y., Benahmed N. Tang A-Iuc M. (2019) Changes of small strain shear modulus antios for a
lime-treated silt during curing, Technical note 0®ehnique. https://doi.org/10.1680/jgeot.18.T7.018

Davidovits, J. (2008) Geopolymer Chemistry and Aggilons. Institut Geopolymere, Saint-Quentin.

Denies N., Huybrechts N., De Cock F., Lameire Baekens J., Vervoort A., A. Guimond-Barrett (20@&otechnical
Engineering for Infrastructure and Development.3:4@08.

Denies et Huybrechts (2016) ou CSTC (2016). Hankbedoil mix walls — Design and execution. CRC Brés
Balkema, BBRI.be, 413p.

Deneele D. (2012). Le traitement des sols auxdidPtocessus physico-chimiques. Livrables du pr/NR Terdouest.
Terrassements Durables — Ouvrages en sols trait@ie{ ANR 2008-2012).

Page 184 of 204



De Baecque M. (2019) Caractérisation multi-physideda durabilité d'un sol traité a la chaux powe application aux
digues maritimes, Thése de I'Université Pars Estn€e. http://www.theses.fr/s167121

Deng, Y., Yue, X,, Liu, S., Chen, Y., Zhang, D. {&). Hydraulic conductivity of cement-stabilized nin& clay with
metakaolin and its correlation with pore size disttion. Engineering Geology, 193, 146-152.

Duc M., Gaboriaud F., Thomas F. (2004) Détermination etié¢fisation de la charge de surface des argilesp&ap
d’étude menée au LEM/LCPME (Nancy), post doc AND&ADuc M. (2003-2004).

Duc M., Thomas F., Gaboriaud F. (2006) Coupled chemicatgsses at clay/electrolyte interface: A batclatidn
study of Na-montmorillonites Journal of Colloid aimerface Science 300 (2), pp.616

Duc M., Makki L., Maloula A., (2013) Effet du séchage taidéformation de I'argile verte de Romainvilleitéas a la
chaux. Communication avec actes sous forme de past&Symposium Terdouest (18-20 juin 2013), Maiwe |
Vallée, France.

Duc M., Le Kouby A., Szymkiewicz F., Paredes-Marino J.1@0Behavior of clay-rich soil/cement mixtures paegd
by deep soil mixing method, presentation orale oElay, 1-5 juillet 2019, Paris, France.

Duc M., Bahloul O. (xxxx) Comparison of CaCIN&SiOs, lime, cement and lime/ciment soil treatments welkng
soil microstructure and mineralogy, en cours.

Emmanuel E. (2019) Description physico-chimiqud'detivation alcaline de kaolins, thése de I'Unbitr de Nantes,
France.

Fernandez R., Martirena F., Scrivener K. L. (20Th§ origin of the pozzolanic activity of calcinethg minerals: A
comparison between kaolinite, illite and montmornite Cement and Concrete Research 41 113-122

Ghaffari S.N. (2018) Relation entre porosité etnp&abilité dans les sols traités par la méthode eepDsoil mixing,
Rapport de stage de master 2 MSROE de I'UniveS&itdonne)M. Duc Co-encdarante de stage

Garg N., Skibsted J. (2019) Dissolution kineticscafcined kaolinite and montmorillonite in alkalim@nditions:
Evidence for reactive Al(V) sites, Journal of Theérican Ceramic Society, 102, 12, 7720-7734.

GTS (2000) Traitement des sols a la chaux et /auliants hydrauliques — Application a la réalisatides remblais et
des couches de formes. : Guide technique. — Laticza€entral des Ponts et Chaussées (LCPC) ; SEZ82Q. —
246 p. http://dtrf.setra.fr/notice.html?id=Dtrf-028B5

Guimond Barrett (2013) Influence des conditionsndee en ceuvre et de dosage sur la durabilité dedra@iés aux
liants hydrauliques utilisés en renforcement dedédions ou de plateforme d’infrastructures, thésd'whiversité
du Havre, France.

Hafhiouf I. (2018-2021) Etude de 'endommagemers slads salés soumis a des sollicitations d’hunudifon séchage
(température-humidité), thése en cours de l'unit&de Batna 2, Algérie.

Haghighi I. (2012) Caractérisation des phénomér@esion et de dispersion : développement d'essiaggpplications
pratiques, Thése de I'Université Pars Est, Fratipe/fwww.theses.fr/2012PEST1133

Hamzaoui R, Muslim F, Guessasma S, Bennabi A, Bull(2015) Structural and thermal behavior of fapd&aolinite
using high energy ball milling process. Powder Texdt271:228-237.

Heikal M., El-Didamony H., Morsy M.S. (2000) Limesie-filled pozzolanic cement, Cement and ConcretseRrch,
30, 1827-1834

Helson, O. (2017), Comportement thermo-hydro-mépamiet durabilité des bétons de sol: influencepd@ameétres de
formulation et conditions d’exposition, Universié Cergy Pontoise.

Johnson W.J. (2017) The Effect of Chemical Compmsitof Blast-Furnace Slag on Compressive Strengith a
Durability Properties of Mortar Specimens, Gradudteeses and Dissertations, University of South iééor
https://scholarcommons.usf.edu/etd/7410

Katz, A. J., Thompson, A. H., (1986), Quantitatprediction of permeability in porous rock, Physicaview B, vol.
34, n°11, p. 8179.

Kitcheh M. (2018-2021) Etude du comportement dets smlés apres traitement (chaux-ciment): approche
Géotechnique et microstructurale, thése en coufsinigersité de Batna 2, Algérie.

Konan K.L. (2006) Interactions entre des matériatgileux et un milieu basique riche en calcium. Séhde doctorat
de l'université de limoges. 144 p.

Le Kouby, A.,Duc, M., Marino-Paredes, J., Fanelli, S. (2016). Approchati-échelle du traitement des argiles par la
méthode du deep soil mixing. Actes des INGG 20055212, Nancy.

Le Kouby, A.,Duc, M. (2017) Durabilité des ouvrages (de type diguesjoregs par la technique des mélanges en
place (ou Soil-Mixing), Rapport d'avancement remia DGPR, 77p.

Le Kouby, A.,Duc, M., Szymkiewicz, F., Shen, S. (2018). Impact duetge sol, du dosage en ciment et de la teneur en
eau sur les propriétés mécaniques et la porositéndécriaux traités au ciment. INGG 2018, 1-8.

Le Kouby A., Saussaye LQuc M. (2020) Impact des propriétés physiques d’un solesupropriétés mécaniques d'un
mélange sol-ciment, actes des INGG2020, Lyon, Eranc

Lemaire K. (2012) Evolution des caractéristiqueggto-chimiques, microstructurales et hydromécaesgde limon
traités aux liants lors d'une circulation d'eaesthde I'Ecole centrale de Nantes, France.

Page 185 of 204



Lemankreo B. (2017- 2021) Caractérisation, stadiii; et fissuration des argiles gonflantes renéast en
construction routiére : Cas du sol Karal du Camerdhése en cours de I'Université Yaoundé 1, Canorerdl.
Duc co-encadrante

Lenoir T., Duc M, Lassabatere L., Bellagh K. (2018) A least-absoh@giduals procedure for geo-environmental
tagging of technosols, Journal of Soils and Sedimdn19 https://doi.org/10.1007/s11368-018-2074-4.

Le Runigo, B. (2008) Durabilité d'un limon traitéla chaux et soumise a différentes sollicitatioysirhuliques:
comportement physico-chimique, microstructuraledrhylique et mécanique. Thése de I'Ecole Centrae d
Nantes, France.

Li Q., Chen J., Shi Q., Zhao S. (2014) Macroscamd Microscopic Mechanisms of Cement-Stabilizedt €&y
Mixed with Seawater by Adding Ultrafine Silica Fupmfsdvances in Materials Science and Engineerind)®|:
10.1155/2014/810652

Luzu B. (2017-2020) Durabilité des géopolymeregséhen cours de I'Université Paris Est, Framde.Duc co-
encadrante

Luzu B.,Duc M., Djerbi A., Gautron L. (2019) lllitic clay-based @golymer: the study of the coupling of thermal
activation with mechano-chemical activation, Euaygl1-5 juillet 2019, Paris, France.

Makki L. (2009) Comportement de retrait gonflemdas sols en période de sécheresse, Thése de IfsitdvBierre et
Marie Curie, FranceM. Duc co-encadrante

Maubec, N. (2010) Approche multi-échelle du traiémindes sols a la chaux. Etude des intéractions legeargiles.
Theése de I'Université de Nantes, France

Mehta P.K. (1986) Concrete : structures, propegias Materials, Prentice Hall, New Jersey, p450p

Modmoltin C., Voottipruex P. (2009) Influence ofltsaon strength of cement-treated clays. Proceedihdghe
Institution of Civil Engineers-Ground Improvemeh62, 1, 15-26.

Mohd Yunus N. Z. (2012) Effects of humic acid aradt @dditives on the behaviour of lime-stabilisegamic clay.
Conference: Second International Conference on éghatque, Construction Materials and Environmeniall
Lumpur, Malaysia, 14-16 nov 2012, DOI: 10.13140/2143.4885

Mohd Yunus N.Z., Wanatowski D., Marto A., Jusoh S(R017) Strength improvement of lime-treated claith
sodium chloride Geotechnical Research, 4, 4, 192-20

http://www.theses.fr/2013PEST1132http://www.thefs013PEST113Rauleau E. (2013) Evolution
au cours du temps des propriétés physiques et m@esndes matériaux cimentaires d’'un puits géotlrpren
basse énergie, these de I'Université Paris Eshdera

NF EN 206-1 (2004) remplacée par NF EN 206+A1 (Nolee 2016) (P18-325) Béton - Spécification, perfanges,
production et conformité

NF EN 12350-2 (Juin 2019) ou P18-431-2 Essais péton frais - Partie 2 : essai d'affaissement {esaHaissement
au cone d’Abrams)

NF P11-300 (1992-09-01) Exécution des terrassemem@iassification des matériaux utilisables dansdastruction
des remblais et des couches de forme d'infrastrestoutiéres

NF EN 459-1 (2012-03-01) Chaux de construction ri€4a : définitions, spécifications et critéresamformité

NF EN 459-2 (2012-08-01) Chaux de construction ri€a : méthodes d’essai

NF EN 197-1 (2012-04-01) Ciment — Partie 1 : conipms spécifications et critéres de conformité d@sents
courants

NF P15-108 (2000-12-01) Liants hydrauliques — Lsamydrauliques routiers — Composition, spécifiaatiet critéres
de conformité

NF EN 13282-1 (2014-05-23) Liants hydrauliques iengt — Partie 1 : liants hydrauliques routiers acthsement
rapide — Composition, spécifications et critéresaoieformité

PR NF EN 13282-2 (2014-11-12) Liants hydrauliquastiers — Partie 2 : liants hydrauliques routierduécissement
normal — Composition, spécifications et critérecdeformité

NF EN 13282-3 (2014-05-23) Liants hydrauliques ierst— Partie 3 : évaluation de la conformité

NF P 18-513 (2012 09) Addition pour béton hydraudic Métakaolin - Spécifications et critéres defoonité -
Métakaolin, addition pouzzolanique pour bétons

NF P 18-545 (2011) Granulats - Eléments de déinjtconformité et codification, Norme AFNOR.

Nimmo J.R. (2013) Porosity and Pore Size DistrifmutiReference Module in Earth Systems and Environahe
Sciences, Elsevier. doi: 10.1016/B978-0-12-409545265-9.

Nmiri A., Yazoghli-marzouk O.Duc M., Hamdi N., Srasra E. (2016) Temperature effectreechanical and physical
proprieties of Na or K alkaline silicate activatetbtakaolin-based geopolymers Italian Journal ofifeering
Geology and Environment 16 (1), pp.5 DOI: 10.440B(GE.2016-01.0-01

Nmiri A., Hamdi N., Yazoghli-Marzouk ODuc M., Srasra, E. (2017) Synthesis and characterizafikaainite-based
geopolymer: Alkaline activation effect on calcinkablinitic clay at different temperatures JournbMaterials and
Environmental Science 8 (2), p276

Page 186 of 204



Nmiri A., Duc M., Hamdi N., Yazoghli-Marzouk O., Srasra E. (2019eTeplacement of alkali silicate solution by
silica fume in NaOH metakaolin-based geopolymeterimtional Journal of Minerals Metallurgy and Méiks,
26(5),555-564, DOI: 10.1007/s12613-019-1764-2

Perret P. (1977) Contribution a I'étude de la disdtion des sols fins par la chaux: étude glolthlephénoméne et
applications. Thése de doctorat de I'INSA de RenResnce.

Ranaivomanana H., Razakamanantsoa A., Amiri O. R(Permeability prediction of soils including degref
compaction and microstructure, International Jouoh&eomechanics, vol. 17, n°4, p. 04016107.

Rieu M, Sposito G. (1991) Fractal Fragmentatior, parosity and soil water properties. | Theory.ilSci. Soc. Am.
J., 55, 1231-1238.

Roosz C. (2006) Propriétés thermodynamiques deseghéimentaires hydratées : C-S-H, C-A-S-H et M-SHESE
de l'université de Poitiers, France.

Sanchez L., Cuevas J.https://www.sciencedirect.com/science/article/@i¥69131706000706 -

IRamirez S., De Ledén D.R., Fernandez R., De la \RI¥., Leguey S. (2006) Reaction kinetics of FEBEX
bentonite in hyperalkaline conditions resembling tement—bentonite interface, Applied Clay ScieB8¢2, 125-
141 https://doi.org/10.1016/j.clay.2006.04.008

SEDDRe (2018) Valorisation des matériaux par tnadtet & la chaux sur les installations de recycl&ggdge technique
National du syndicat des entreprises de décongiryatépollution, et recyclage, 40p.

Shawabkeh R.A. (2005) Solidification and stabiiizatof cadmium ions in sand—cement—clay mixturerdaluof
Hazardous Materials B125, 237-243

Si Ho L., Kenichiro Nakarai, KDuc M., Le Kouby A., Maachi A., Sasaki T. (2018) Analysisstrength development
in cement-treated soils under different curing dbos through microstructural and chemical invgstions,
Construction and Building Materials 166, 634—64p$1//doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2018.01.112

Szymkiewicz F. (2011) Evaluation des propriétés anégues d’un sol traité au ciment, thése de I'Ursité Paris Est,
France.

Szymkiewicz F. Tamga F. S., Le Kouby A., Reiffstdek(2013) Optimization of the strength and homeggrof the
Deep Mixing material by means of the determinatibthe workability limit and optimum water conte@anadian
Geotechnical Journal, 50, 1034 — 1043.

Szymkiewicz F., Guimond Barrett A., Le Kouby A, ifgeck P. (2012) Influence of grain size disttiiom and
cement content on the strength and aging of treséedly soils. European Journal of Environmental @ndl
Engineering, 2012, 1-21.

Tole I., Habermehl-Cwirzen K., Cwirzen A. (2019) shanochemical activation of natural clay mineralsalternative
to produce sustainable cementitious binders —weWiéineralogy and Petrology volume 113, pages449-46
Tran T-D (2014) Réle de la microstructure des sofgleux dans les processus de retrait-gonflemelet I:échelle de

I'éprouvette & I'échelle de la chambre environnetalenthése de Mines Paris Tech, France.

Unikowski, Z. (1982). Influence des argiles sur [@®epriétés des mortiers de ciment. Rapports dberebe des
Laboratoires des Ponts et Chaussées.

Venuat M (1980) Le traitement des sols a la chawueciment. 459 p

Viallis-Terrisse H. (2000) Interaction des silicatde calcium hydratés, principaux constituants iduent, avec les
Chlorure d'alcalins. Analogie avec les argiles. éde 'université de Bourgogne, France.

Villieras F., Cases J. M., Francois M., Michot L. Thomas F. (1992) Texture and surface energetierbgeneity of
solids from modeling of low pressure gas adsorpgotherms. Langmuir 8, 1789-1795.

Wang Y. (2017) Etude des propriétés thermo-hydreanigjue des sols fins traités a la chaux, Théesé¢Edele
Nationale des Ponts et Chaussées, France. M. Danaadrante

Wang, Y., Duc, M., Cui, Y.-J., Tang, A.M., Benahméd, Sun, W.J., Ye, W.M. (2017a) Aggregate siZeafon the
development of cementitious compounds in a limat&@ soil during curing, Applied Clay Science, 138,

Wang Y., Cui Y-J, Tang, A.M., Benahmed, Buc M. (2017b) Effects of aggregate size on the comprgisgiand air
permeability of lime-treated fine-grained soil, Emgering Geology, 228, 167-172.

Wu L. (1987) Relationship between particle sizegragates size, pore size and water characterigt@ster thesis from
Oregon State University.

Xie Y., Xujian Lin X., Xiaoxin Pan X., Ji T. (202(reliminary investigation of the hydration mectsaniof MgO-
Si02-K2HPO4 cement, Construction and Building Miaier 235 117471

Xing H., Yang X., Xu C., Ye G. (2009) Strength cheteristics and mechanisms of salt-rich soil-cepiengineering
Geology 103(1):33-38 DOI: 10.1016/j.engge0.200807.

Ying Z. (2017-2021) Etude des propriétés thermorbydécanique des sols fins salés aprés un traiteanénchaux
application au cas des digues maritimes, thésewars cle I'Université Paris Est, Frandé. Duc co-encadrante

Page 187 of 204



Annexe 1. Principales utilisations des argiles

Les minéraux argileux ou matériau argileux sonisdt dans différents domaines tels que :

la céramique dont ils sont les composants majeurs et hesluits réfractaires (briques,
ciments, mortier). Le kaolin est utilisé par exeengn Chine depuis 2000 ans pour la
confection de porcelaine. La stéatite, roche derttlc est le constituant essentiel, est ou a
été utilisée comme matériau de fours, d'éviers,celgtraux électriques, d'habillage de
résistances électriques (chauffe-eau), dans larcmtisn des poéles de masse...

la décoloration des huiles végétales ou des chef@amnouni et al., 1999

I'industrie papetiere pour les kaolins (en tant que charge ou traiterdensurface), ou le
talc comme charge. Le kaolin permet de réduireulantjté de pate a papier, qui est assez
chere, et il améliore les propriétés optiques dpigra Sa blancheur augmente I'éclat et
l'opacité a la surface du papier, tandis que lketei la forme des particules individuelles de
kaolin lui procurent le brillant et la qualité djmession requis pour certains types de papier.

la fabrication du caoutchouc ou des plastiquesitilisent le talc ou le kaolin. Le kaolin
permet d’améliorer la résistance a l'abrasion etékistance mécaniquies mélanges
caoutchouc.

le kaolin est présent comme charge minérale irdates bon nombre de formulations de
peintures conventionnelles ou écologiques et il sert égaléndencharge principale des
peintures dites « a l'argile ». La palygorskite eshnue par exemple pour avoir été un
constituant clé du pigment appelé «bleu Maya », ajété utilisé notamment par la
civilisation maya précolombienne de la Mésoamérisuiela céramique, les sculptures, les
peintures murales et (tres probablement) les &sxitilayas. La coloration bleue observée sur
les codex mayas et azteques, ainsi que sur lesserasuet les cartes de I'ere coloniale, est
en grande partie produite par le mélange organigouganique de feuilles d’Indigofera
suffruticosa (communément appelé indigo guatémadtpet de palygorskite, avec de plus
petites quantités d'autres minéraux additifs.

en cosmeétique les argiles sont utilisées principalement pourdepropriétés absorbantes,
dans les champoings et soins de beauté (cremek quoudre a talquer. Sous forme de
poudre, la montmorillonite est un ingrédient deebelassique pour réaliser des shampoings
secs et de traitement de l'acné.

dans l'industrie pharmaceutique et le domaine médal (Liewig et al. 201, le talc est
utilisé comme excipient dans certains médicamdatpJus souvent comme lubrifiant. La
montmorillonite est employée principalement pous ggopriétés d'adsorption sur les
mugueuses. On l'utilise sous forme de suspensios ltgau dans les produits communément
trouvés en pharmacie tels que Smecta mais égaleBeatellix ou Attapulgite qui sont des
noms de médicaments commercialisés. Les principlmmaines d'emploi de ces produits
sont les traitements d'affections cesogastroduoefhr exemple des ulcéres) et contre les
douleurs ou dysfonctionnements gastriques, legtdias et des gastroentérites. Elle est
employée comme support pour préparation d'ongyaaitement de la peau). En chirurgie,
le talc est utilisé pour rétablir le contact ené&r@lévre thoracique et la plévre pulmonaire, en
particulier a la suite d'un pneumothorax. Le kaek utilisé comme activateur pour tester la
coagulabilité du plasma dans certains tests biglaag. Il est également utilisé comme anti
diarrhéique.
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 dans [lagro-alimentaire, des argiles comme les kaolins sont utilisés comme
antiagglomeérant notamment dans les colorants ou @opécher les pates alimentaires de
coller. Les argiles sont également utilisées en taradditifs alimentaires ou agents de
blanchiment (pour la kaolinite). La bentonite (nmootillonite) est utilisée dans l'industrie
alimentaire pour clarifier les vins, les bieresypeliminer les protéines produites par les
levures dans la biéere et limiter I'action des emnzg)nles jus de fruits et le beurre de cacao
lors de leur fabrication. On la retrouve aussi daignentation animale.

* La montmorillonite (bentonite) est utilisée comneha@ngeur de cations. C’est un additif
pour les détergents et sous le nom de terre de &oesnelle est utilisée comme détachant
naturel a sec sur diverses surfaces telles queafss, cuirs fragiles et textiles délicats
comme la soie. La montmorillonite sert égalememidflivant de filtration (traitement des
eaux usées Zhao et al., 200%0u comme agent de viscosité pour des dispersions.

» Sépiolite, attapulgite ou montmorillonite peuvetreéitilisées comme absorbant (pour gérer
des déversements accidentels, dans les litierestarges pour chats...)

* La bentonite a base de sodium augmente de volumguielle est humide et elle peut
absorber plusieurs fois sa masse en eau. Cetteigitogst utilisée dans les mastics. La
montmorillonite (bentonite) sert de liant dans édbrication de moules en sable pour la
fonderie (afin de coller les grains de sable ertig) et dans le domaine de la péche a la
ligne de loisir, utilisée en additif d'autres corsgots (farines, terre, graines) pour constituer
une amorce de fond collante. On la retrouve damfildes pour transformateurs ou dans la
conception de feux d'artifices et de divers engyretechniques afin de sceller ces derniers
en la compactant.

 Dans le domaine du raffinage du pétrole, les bet®n(activées par traitement acide)
servent decatalyseur (Papin, 1958 Les premiers catalyseurs étaient constituésdpar
silices-aluminées (notamment des argiles) dontadeatére acide active la rupture des
liaisons entre les atomes de carbone. Ces catadtysetl été améliorés par l'incorporation
des tamis moléculaires (des zéolites) et de temess. Ainsi, les opérations de craquage
peuvent étre conduites a des températures moim8edlesous pression normale. Les dépots
de coke constituent un probléme technique principalésoudre car il impose une
régénération permanente du catalyseurttpé:/fr.wikipedia.org/wiki/Raffinage_du_p
%C3%A9trolg

* Les argiles sont utilisées comnsepport de catalyseur(Le Berre, 1982 En effet, la
plupart des catalyseurs de l'industrie soient désanx tels que Zn Cu Ni Co et Mo sont
imprégnés sur un support ayant une bonne stabi@éanique et thermique et une grande
surface spécifique. Ces caractéristiques sontcdéls argiles fibreuses telles que la sépiolite
ou l'attapulgite (ou la palygorskite) qui peuveriteétrouvées a I'état naturel ou apres
traitement acide ou thermique. Le catalyseur egtosi en surface ou peut aussi se
substituer partiellement au magnésium de la coactegdrique de I'argile.
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Annexe 2. Diffraction de rayons X

Figure 140. Organigramme pour la préparation des érantillons de géomatériau afin de subir des testshysico-
chimique (en particuliers la diffraction de rayonsX) ou géotechnique

Pour les granulats contenant des fines qui se ségrégent lorsqu'elles sont séches, ou pour les granulats
contenant des mottes dargile visibles a I'ceil nu, il est recommandé de les soumettre a la réduction
d'échantillon dans I'état ou ils arrivent au laboratoire, sans les sécher. Il en va de méme pour un sol sableux.

Compte tenu de I'impact du séchage sur les mesures de surface comme la valeur de bleu et par conséquent
potentiellement sur tout essai réalisé, le matériau sera testé si possible sans séchage au préalable. La masse
prélevée sera corrigée de la teneur en eau de I'échantillon (mesure sur un sous échantillon non testé)

Matériau - taille des grains < D mm (exemple 2-4 mm)

l
v v

Sec Humide

Trop humide (eau capillaire qui s’écoule ou qui suinte : séchage doux a I'air
(recouvrir d'un film pour ralentir dans un conteneur sur une faible épaisseur).

Humidifier les échantillons contenant des
quantités substantielles de fines par pulvérisation
en évitant le mottage avant de procéder a la
réduction, afin de minimiser la ségrégation et la
perte de fines.

Remuer et faire en sorte qu'a la fin du séchage le matériau soit encore
légerement humide (il doit pourvoir s’écouler une fois démotté manuelle au
pilon dans un mortier ) sinon pulvériser de I'’eau distillée.

Sous échantillonnages au diviseur d'échantillon rotatif (réaliser tous les sous échantillons en méme temps
pour éviter de perdre des fines dans plusieurs opérations de sous échantillonnage successive >> planification
des essais) - séchage a l'air au cours de cette opération

Sur I'échantillon : division par 8 a chague sous éch antillonnage
objectif : sous échantillonner le nombre de fois le plus faible pour atteindre les masses requise pour les essais

>> atteindre 1 kg environ puis 250 g environ par re  composition de 2 sous échantillons de 125 g
>> atteindre 10-15 g par sous échantillonnage de 125 g puis 1-2 g par une nouvelle division

Conservation : sachet hermétique (humidité constante pour le stockage) - Ne pas laisser les sacs ouverts pendant les manips : faire des
teneurs en eau sur les sachets du méme sous échantillonnage (variation de la teneur en eau pour les échantillons les plus sous-divisés)

Sous échantillonnage de Granulométrie (lavage puis tamisage) 1 kg
guantités précises en tenant Sédimentométrie (sur < 63 um) sans séchage des fines avant essai (80 g de < 63pum)
compte de la teneur en eau
pour la CEC (ajuster la gtt de | CEC 3X 1-2-10 gselon la CEC de I'argile |

Cobaltih. ajoutée a la masse
de la prise d'essai sous
échantillonnée)

| Teneur en eau a réaliser sur un sous échantillon non test :125 ou 250 g |

| DRX Lames 10-125 g selon teneur en argile (avec extraction et optionnellement homo-ionisation) |

Séchage a I'air ou max 40°C si humidité résiduelle da  ns le matériau |

—| DRX sur poudre : broyage a80 pym 10g |

DRX sur poudre (Rietveld) : broyage a 32 um 2-3 g
(option : + 2-3 g si mélange avec corindon)

44 Option : DRX RIR (remplissage porte échantillon) : 2 g |

ICP/OES sur sable nonlavé : 2g
option : ICP/OES sur sable « lavé » + 10 g

————| ATG/ATD: 1 g |
44 Option : Analyseur Carbone / Soufre solide : 2 g |
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Figure 141. Organigramme pour la quantification degphases en utilisant la méthode minéralo-chimique

1 - Identification des phases

_L| Identification des phases cristallisées et > 1% I_’| DRX sur poudre < 32 pm

_,I Détection des phases < 1% |_. DRX sur poudre sur la fraction tamisée < 63 um (avec brossage
des tamis) ou DRX sur lames orientées (comme pour les argiles)

->| Phases amorphes (ou inconnues) I_V Méthode Rietveld avec ajout de corindon (10-20%)

ou utilisation du degré de cristallinité en premiére approximation
(rapport des aires des pics associés aux cristaux et des pics
inconnus + background)

|_. Comportement des raies associées aux argiles sur les lames

-P| Identification des phases argileuses orientées EG, 550°C et séchée a I'air

2- Quantification des phases - étape 1 : obtenir un p  remier jeu de pourcentages des phases
minérales qui composent le matériau testé

Exploitation des DRX sur lame orientée EG

X |

méthode des MIF si MIF connus Méthode des Méthode
appliquée au lames orientées EG RIR (avec Rietveld
- - corrindon) (avec ou
+ tamisage % < 63um (= % max d'argiles)

sans

+ sédimentométrie %< 2 um (= % min d’argiles) corindon)

+ Analyses complémentaires pour quantifier les phases autres que les argiles et certaines argiles

a- Analyses thermiques : b - Mesure de la CEC (+la ¢ - Analyses ICP/AES sur échantillon
H20HT, CO2, (H20BT) nature /les quantités de brut (voire sur échantillon lavé)
Quantification de la calcite et autres cations échangeables) : composition chimique élémentaire
carbonates, kaolinite...

3- Quantification des phases - étape 2 : validation/  affinement des pourcentages issus de I'étape 1 en utilisant
une feuille de calcul Excel : les pourcentagesde p  hases sont modifiés manuellement jusqu’a ce que les

mesures d'analyse chimique, de la CEC et de I'analy  se thermique calculées correspondent aux mesures
expérimentales

Ajustement Ajustement de Ajustement Ajustement du Ajustement du Fe et Mg via les Ajustement de
de Ti via le % Caviale % de duK viale % Na : pour albite oxydes présents et en modifiant la Al et Si en jouant
d’anatase calcite et des de microcline formule steechiométrique des mont. sur les teneurs en
feldspaths Ca / et dillite / (attention a la et illite (voire kaolinite) et autres argiles et
compatibilité muscovite présence de argiles qui présentent des cations feldspaths /
avec CO2 cations échangeables pour coller avec la compatibilité avec
(ATG) (attention a la échangeables) CEC (égale a la quantité de H20HT (ATG)
présence des substitution dans le réseau cristallin
cations libres) des argiles) Teneur en quartz

calculée pour
atteindre 100% de
phases dans le
matériau testé

A titre indicatif : respecter la granulométrie/sédimentométrie
(% < 2um) < (somme des % des argiles) < (% < 63 um)
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Analyse quantitative :

Degré de cristallinité :
Aire background

dcrysto=

N
>

Ayisuaju|

Y aire des pics cristallisés

A

calcul du % d'amorphe

Crystalline fraction for polypropylene

+ Same crystal structure for amorphous and crystalline

+ Results: 43(1) % crystalline - 57(1) % amorphous

¥ o U R A e R R —
A R e —— ———

T i s &
13 ] . i : wo

Scattering Angle [deg.] T P

Utilisation d'un étalon interne : corindon a-Al203 (wsiw= 10% ajouté a la poudre)

Nphapirs

5 3
1 () = E 132""*-- S(20, =20, \P,. (.¢)A + bkg,

W std, ajouté

W std, calc topas
Wam= ' P

(1- W std, ajouté)
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Figure 142. Feuille de calcul Excel développée peattant un ajustement manuel des pourcentages de néiraux dans un géomatériau
pour reproduire les résultats des analyses chimiqee CEC, ATD/ATG et granulométrique.

matériau: kaolinite armor C
* massique
* massique élémentaire : ¥ massique différence illte : hypathése 1K sur 10
résultats % élémentaire | les cations en : alé aire caleuld - s'échange enmoyenne |
massique coef ox-element mesuré solution [CEC ) dc:i cations en sohution calculé comments | mesuré kaolinite pas de contribution
analyse ICP 502 51,79 0467465465 Si 4.2 ou cakite (vor picen |Si 24,48 0.27 1.3 meql100g
Az03 3368 0523227143 A 17,82 ATD &t peniz camasse |y 17,86 0,03
: . g &n COZ) = g y —
TiO2 05 0599348342 Ti 0.30 Ti 0,30 0,00) CECcaloulée | 3E-05|melig
Fe203 11 0,639436443 Fe 0.77 Fe 0B -0.10)
duc: 037 de
cation K en sql_ti:n nalcite ou bien
£l 02 0714633255 Ca 0w cludiptrdes e, 012 Caensolution 0,02 <2pm |<B3um
pports Na/K (mesure
MaD 022 0.60307516 Mg 013 el CEC) Ma 0,05 -0,05] §2.00% 100,00 taile max 40 Style
N=20 0,18 0,74185221 Na 013 Ma 0,00 -0.13 calcul
K20 18 0,83014862 K | 150 l23ss0zzoe— K 123 -0,21 arglle | arg +felds
503 0,400524541 5 0,00 df'sc‘ca I 0,00 0,00 88,60 88,60
Mnd 0774457288 Mn 000 [vvialptenall 1 0,00 0.00
Pa0s 0.43638157 P 0.00 P 0,00 0,00 granulométrie
tot 83,43 tat 45,02 totmasse | 4473271421
perte aufew TI00'C 11.68 duc: ]
tot 101,15 calcul My dares e réseau de
HeObasss TC 0.56 e
anzlyze  [H2Ohaue TC 10,33855104 - =
themmique | 002 1,12 031881307] 1113043235
pour 1 gramme
dematériau Masze molaire
humide élémentaire [g/mol) 28,03 26,35 4167 55,65 40,05 2431 2233 331 3207 3545 5434 5097 16 1 12
minéral pourcentage nombre de
identifié par massique = Masze molaire mole n du
DRX masse en g formule (gimal) minéral Si Al Ti Fe Ca Mg Na K 5 Cl Mn P 0] H C
quartz tr 07108 Si02 60,03 0.007764021 1 2
male 0.007764021 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,00353 0
masse 0.0435513¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0/ 0,05645 ]
calcite 0,003 CaCo3 100,03 2.3373E-05 1 3
0 0 0 0 2.3373E-05 0 0 0 0 0 0 0 9E-0S 0 3E
0 0 0 0 0.001201313 0 0 0 0 0 0 07 0,004 00,0007
dolomite MgCo3 84,32 0 1 3
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ] ]
kaslirits HitH 0,746 8, 5.05(0H), 2584 0002853505 2 z 0 3 4
0005779509 00057758 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 002601 001156
0162354846 0,1559333 0 0 0 ] 0 0 0 0 0 0 04115 001156
montmorilanite  , Cat Y (24t o Fax) SHOIIOHIZICE, Ma, Kk nH20 404 BE517 1] ) 23 0.25 0,05 01 0.0z 2 z
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ] ]
illte: R 0.4 [Al1,75R] 5i3.5 40,5 (D0)0HIZKD.75 4236048 0000330437 3.54 254 0.36 01 1 2 z
muscoite AZISiBANCINOHIZE 0001153355 0,0008335 0 0,000118373 0 33E-05 0 00003304357 0 0 0 0] 0,00337 0,00066
(M, F eyl Sid-eAl 2] (DINOHIZK ey avec key=0,75 41 0032864132 0,0226487 0 0006644367 0/ 0,000803 0 0012922422 0 0 0 0 0,06346 0,00086
chlorite (Fe Mg Al ISi, A0 (OH), 59122 0 1 3 1 " 3
" " " A " " " " " " " n " "
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Tableau 25.

Semi-quantification a partir des lamesrientées EG

Echantillon Argile(%)

Kao. lllite Montm. or V. Chl.

0.5° 1P 1.5° 1°
Sable A 0.25-1.6 0.7-4.7 2.85-19.2 0.06-0.4
Sable B 0.02-0.15 - 0.8-5'8 -
Sable C -- 0.45-1.4 9.9-26'5 0.4-0.9
Sable D 10-16.4 0.15-0.3 -- -
Sable E 2.05-7.6 3.7-13.6 1.6-605  --

® (Holzapffel 1985 V. vermiculite

Tableau 26. Quantification par la méthode des RIR

Echantillon Argile(%) Autres minéraux (%)
Kao. Mica Montm. Chl. | Calcite  Quartz Feld. Feld. Autres
group orV. K Na
RIR 0.52 12 1.5° 12 3.2° 3P 0.6° 06° 26°QJ)
Sable A 1.7 3.5 M 1.3 1.05 51.2 11.8 294
Sable B M M °® 93.05 5.1 1.9 (J)
Sable C 14.6 M 13.4 7.2 52.2 2.3 10.3
Sable D 10.3 M 89.7
Sable E M M € M ¢ 99.7 0.3

& Mineral intensity factor (MIF) proposés pdoltzapffel(1983

® Reference Intensity Ratio RIR donnés par ma base

de données ICDD-PDE M: phase minérale manguante lors de I'analyse BRXpoudre mais phase mise en évidence
sur les lames orientée, J jennite

Tableau 27. Quantification par la méthode Rietveld

Argile(%) Autres minéraux (%) X

Echantilon  Kao. é\f(')ﬁ) M(())R/m. Chl. Calcite Quartz Feld. K FGI;'N autres Rup
Sable A 1.8 5.7 M (V) 1.8 2(A) 34.9 19.6 34.2 6.38
Sable B M M * 95 3.9 1.05J 6.95
Sable C 24.2 8.C 8.5 255 12.75 21 4.61
Sable D 111 M 87.8 1.15A 5.96
Sable E M M M (V) 99.4 0.6 6.45

®facteur R, pour weighted pattern . (A) phase minérale ajoldéede I'ajustement Rietveld, M: phase minérale
manquante lors de I'analyse DRX sur poudre mais@inaise en évidence sur les lames orientée (gmefsgble
guantité ou phase inadaptée pour I'ajustementgparéthode Rietveld) * argile plus ou moins amorphgermiculite,
J jennite, A anatase, C corrensite (argile intafiitée de type vermiculite-smectite)

Tableau 28. Rappel des quantifications par la méthde chimigue

Argile(%) Autres minéraux (%) |

Feld. K Mica  Montm. Feld. Feld.N

Kao. group orV Chl. Calcite  Quartz K a Autres
Sable A 0.2 2 7 0.35 1.15% 32.05 27 30 0.2 (D) 0.05 (A)
Sable B 0.1 2 (V) 90 4.6 1.20 (D) 2 (J) 0.03 (A)
Sable C 3 12 (V) 3 7 26.5 26 20 2 (D) 0.50 (A)
Sable D 11 0.3 0.05% 88.5 0.12 (A)
Sable E 0.8 1 0.3(V) 97 0.9 0.03 (A)

& phase minérale additionnelle introduite dansalew pour expliquer la présence de certains élésrehmimiques, V
vermiculite, D dolomite, A anatase, J jennite
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Annexe 3: La double couche électrique

La charge contenue dans la couche diffuse correlspon
Qd =(8RTeeol.10%)"?sinh zZWF/2RT) avec Q=-Q

- | force ionique du milieu (mol.t),

-z valence de I'électrolyte,

- ¢ constante diélectrique de I'eauX 78,5 a 25°C),

- €0 permittivité du vide (8,854. T6C.V™. m?),

- F constante de Faraday (e gsfNadaro= 96485 C. mojl),
- R constante des gaz parfaits (8,314 J:'tho),

- T température ({=273.15 + x°C).

- n;concentration de I'ion i en solution (mol/L)

- e charge élémentaire (1,602%1(C)

Le profil de décroissance du potentiel en fonctlerla distance x au solide est donné pour x $distance
minimale d’approchepar :

W(x) = Wy exp (KX)
avec K =[2F110°/ esoRT *cm’ou [ € Z (Zn)/ €0 kT [”enn'
= inverse de I'épaisseur de la couche diffuse

Cette décroissance refléte I'écrantage de la ctdegairface par I'exces de contre-ions dans Idisolu
Pour une température de 25° C, on obtient :

Qd =0,1174 ¥%sinh (¥*19,46)

Pour un faible potentiel, la linéarisation de cettpression donne une expression simplifiée dadage de
surface soit :
Qd = keeoW cequidonned 25°QQd = 2,3**y (21)

, ut é imilé, , 3 i valeu ur diffé
Le terme2,3 * 1*2 peut étre assimilé, dans ce cas, a citance C*dont les valeurs pour différentes
forces ioniques sont représentées dans le TabBau 2

Tableau 29.Valeur de la capacitance C* calculée par le mobélsl
et épaisseur de double couet& en fonction de la force ionique du milieu
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Annexe 4. Aspect énergétique des surfaces

Les surfaces d'un point de vue thermodynamique bahituellement caractérisées par leur énergie de
surface : description des interfaces solide-liquide des tensions de surfaceOr les mesures du potentiel
zéta renseignent sur les interactions électrosiegidliées aux réactions acido-basiques) entrécplas en
suspension qui sont 'une des composantes de iinde surface. Notez que les énergies de surfaoeept

étre utilisées pour caractériser par exemple I6facs de granulat du point de vue de leur comiitdilou

non avec des applications béton ou bitume.

Mesure des angles de contact

Dans la pratique, les mesures d’angle de contaut soe des méthodes utilisées pour caractériser les
énergies des surfaces planes (granulat en coupemleffet, lorsqu’on dépose une goutte sur wréase
solide, celle-ci adopte une configuration partierdi reflétant les interactions qui se produisefihgerface.
Suite aux travaux de Young et Dupré, une relatitned’angled relatif a la forme de la goutte et I'énergie

de l'interface W, a été établie. En considérant les énergies lihrpsrficiellesy entre les phases vapeur V,
liquide L et solide S, on obtient la relation deuYig et Dupré :

Ws. = vy (1 +co®) +Tle 1)
aveclle =vys - Ysv (pression d'étalement) (2)

Pour les matériaux de basse énergie, on peut aémgte Me est nulle (pour les oxydes ce n'est
généralement pas le cas). Pour s’affranchir dessjumes d’étalement, une méthode consiste a remgkace
phase vapeur par un second liquidetfinger, 1992.

Fowkes (1964)propose de décomposer I'énergie libre superficielt en plusieurs termes : le terme
d’interaction de Lifshitz - van der Waa}$"' ouy? (interactions & longue distance — composante i

et un terme dinteraction acide-base ou composantaire y* ou y P (interaction & courte distance,
interaction dipble-dip6le, dipble-dip6le induit, tige liaison hydrogene)

y=y™"+y® ou y=y'+y® (3

Le travail d’adhésion acido-basique (relié a laam@itrie) peut s’écrire seldrowkes (1987)a l'aide du
facteur f, facteur de conversion enthalpie / émeldire et de p, la densité des liaisons acide-base a
l'interface par unité d’'aire. On obtient I'expressi(4).

WP=f(-AH®) Ny (4)

Suite aux premiers travaux bi¢hitesides (19903ur les polyméresjuttinger (1992)xa développé la méthode
de titration de surface c’est-a-dire le suivi dévblution de I'angle de contact en fonction du pél ld
solution au contact de la surface, en supposantapdition d’acide ou de base en faible quantgémodifie
pas la tension de surface de I'eau.

A partir de la relation (1) et (4) dans le cas aenithode a deux liquides (L pour la solution agaeat H
pour le liquide environnant souvent un hydrocarpwa obtient :

dWs, 2/ dpH = = fi (dnia/ dpH) (AHI®) = vy d (co®)/dpH  (5)

La variation de I'angle de contact en fonction du pl est donc directement reliée a la variation du
travail acido-basique et donc du nombre de liaisonacide-base mises en jeu.
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Surface avec des n sites acides —-MOH,*

Travail des
BIR-Gy SotiAch forces d’adhésion
9
A
~MOH;* i A
PZC
/ L\ Pt
, | Evolution
Surface apolaire : parabolique
' »
pH 3 ~
4.. - .] l .
Travail des f d'adhésion 2 1 Evolution linéaire : pente

g Travail des forces dispersives proportionnelle 4 o
’ Travail des forces d*adhésion globale

omax

Figure 143. Méthode de la goutte posée : représetitan de I'évolution de I'angle de contact et du traail des
forces acide-base et des forces dispersives (étijaeyrisée) en fonction du pH pour des surfaces atgs, basiques
ou neutres. Evolution observée sur des surfaces pant des sites uniguement acides, basiques ou neesr B :
Evolution de I'énergie libre interfaciale du systene solide-liquide en fonction du pH déterminé a pait des
mesures d'électrocapillarité.

L'évolution des angles de contact et du travail fdeses dispersives et acido-basiques, en foncliopH de
la solution en contact de différentes surfacegpqutient uniguement des sites acides, basiquesuitesgest
représenté€igure 143

Une surface apolaire se caractérise par une abskeneariation d’angle de contact en fonction du gH.
présence d'une surface acide et d’'une solutioneadiche se produit pas d’interaction acide-basecde
terme nj,dans I'expression (1) est nul, d’ou I'absence deatian d’angle de contact. Par contre, lorsque le
pH croit, les sites acides réagissent avec laisoluPar conséquent, pét I'angle de contact diminuent et le
travail des forces acide-base augmente. On raisamlgela méme maniére pour une surface basique.

Autres méthodes : mesures d’électrocapillarité

Contrairement aux mesures d'angle de contact gppasent qu'un site est soit acide, soit basique,
indépendamment du milieu environnant (ce n'est ped dans le cas des oxydes), les mesures
d'électrocapillarité prennent en compte I'hypothgee les sites de surface peuvent étre amphogetaddis
acides et basiques).

La courbe d'électrocapillaritéV{ttoz, 1992 ; Iverson, 2000 variante de la méthode applicable sur les
poudres en introduisant la pression capillairejebe sur un oxyde supposé modeéle, peut étre raédéli
compte tenu de la relation d’adsorption de Gibhg éxplicite la variation de I'énergie interfacialg en
fonction de la densité d’adsorption du constituanta surface et du potentiel chimique de ce dtuasit) et

du modéle électrostatique de double couche. Oemitit relation suivante :

dys. = 0o d® =-2 oo RT/F d(In[H]) (2)

avecoo la charge de surfac®, le potentiel de surface, F la constante de Faraday
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Soit y°s. la valeur de la tension interfaciale a pH = PZ€st'a-dire lorsqué et o sont nuls. En utilisant
I'expression degy, la charge diffuse décrite par Gouy et Chapnmprdo = 0), l'intégration de I'expression
(2) donne les relations suivantes:

Aux pH proches du PZC :
Ays. = Ysu(PH) -Y’su(PZC) = -4 C (RT/K) (PZC —pH)  (3)
avec C la concentration de la solution aqueus&'éa longueur de Debye et Hiickel.
Loin du PZC, la charge de surface atteint son mamim, .« Le potentiel devient constant :
Ays IApH = 4,6 (RT/F )@, max) = const 4

L'évolution de I'énergie libre interfaciale du sgste solide-liquide\ys. = ys (pH) -y°s(PZC) en fonction
du pH de la solution est décrite sur la Figure d4®res les équations (3) et (4). On obtient prainé&ZC
une évolution parabolique dsys en fonction du pH et loin du PZC une évolution éimé.

Finalement, si les surfaces présentent un PZCatiéle ou trés basique, ces deux approches c’ast-ded
courbes d’électrocapillarité et les mesures d’adgleontact, donnent des évolutions d'énergiesfatiales
semblables alors que pour un PZC intermédiairezdesbes ont un comportement différent.
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Annexe 3. Réflexion sur la durabilité du matériau sil
mixing dans les digues de Loire pour une contributin a
I’évaluation d’un risque de rupture

Deux types d’approche soit I'approche prescripttel’approche performantielle existe pour estimer |
durabilité des bétons. L'approche prescriptidd-(EN 206-) impose seulement des valeurs limites sur la
composition du béton (rapport maximal E/C, teneininmale en liant, teneur limitée en addition) etlasse

de résistance selon les classes d’exposition Eldessésistance minimale). On a une exigence seulkesar

la Rc & 28j et la composition. L'approche perfortrele appréhende la durabilité en considérant toésu
propriétés appeléesirdicateurs de durabilité » présentant un intérét pour prévoir I'évolutianrdatériau
dans des conditions environnementales donnéesndieateurs constituent des données d’entrée daicgr
modeles prédictifs du comportement des bétons difiésents environnements. Des seuils ont été mépo
en fonction de la durée de vie souhaitée de I'aysn@aroghel Bouny, 2005

Dans le cas du matériau soil mixing mis en placesddes corps de digue (absence d’armatures et hors
milieu marin), on pourrait se référer aux seuils dalicateurs en se placant dans les classes ditxmo
XC1 (sec ou humide en permanence), XC2 (humidaretment sec) relative aux fondations immergées ou
non et aux parties enterrées des appuis, XC3 (litdmidodéré) et XC4 (alternance d’humidité et de
séchage) relative aux bétons exposés a l'air otégés par une étanchéité. On détermine ces difé&ren
ambiances en décrivant les sollicitations auxgaditivrage va étre soumis dans son environnentbrg.
instrumentation sur site et un suivi sur le longnie est alors nécessaire pour établir ces sotlmits. Pour
exemple, le renforcement et I'étanchéité procuréseadigue en terre par la mise en place d’'une pareol
mixing doit étre suivi dans le temps afin de s’assque I'ouvrage fasse toujours office de protectén cas
d’inondation. Or les mouvements d’eau dans le soaissant ou le matériau soil mixing (effets deceurg
remontées capillaires...) ainsi que la migration disnents agressifs et le relargage d’éléments ou de
particules constitutifs de la digue peuvent impaste le long terme la microstructure/porosité datériau.
C’est pourquoi nous nous intéressons tout paréicemnent la encore au parametre porosité.

La Figure 144résente les différentes zones de sollicitatiorsdare paroi en soil mixing mise en place sur
une digue de Loire qui a fait I'objet d’'une instreimtation (suivi en cours depuis deux ans).

L'interface entre le sol et le matériau sol mixipgut étre a l'origine de fissures (sous I'effet ré&rait
différentiel entre le sol et le soil mixing). Cesrdiéres peuvent devenir des zones d'infiltratidrilggiées
pour les eaux météoriques. Les zones d'interfadeedbdonc étre observées pour identifier des zanes
perte de cohésion. S’ajoutent a cela plusieurscssude dégradations potentielles en fonction de la
localisation du matériau (en surface, sur ou seusveau de nappe, dans la zone de battement ¢e oap

de remontée capillaire):

» Dégradation par I'activité biologique (bactéries et macrofaune)

» Dégradation par la présence de sulfate¢gypse dans le sol ou percolation d’eau sulfatéex a
formation d’ettringite dont la croissance sous ferdiaiguille dans des pores ou la matrice cimeatair
peut causer un gonflement suivi d'une fissuratidacphésion). La forte porosité des matériaux soil
mixing (autour de 40-60%) par rapport aux bétongof@ de 15%) doit contribuer a minimiser I'effet
d’'une expansion via les réactions sulfatiques arterUne conclusion similaire pourrait étre faituat
a l'effet potentiel dd’alcali réaction (Cette réaction prend naissance lorsqu’un grarodatient des
minéraux siliceux mal cristallisés. Dans le bétms derniers sont soumis a un milieu hyperbasitjlze e
silice passe alors en solution pour se recombiuec ¢es alcalins disponibles pour former un gel de
composition silico-alco-alcaline qui s’avére gonflél peut contenir jusqu’a 600% d’eau),

» Dégradation dans une couche de surface soumise ael/dégel (épaisseur maximale concernée de
I'ordre de 40-50 cm). La encore, la présence dfone porosité du matériau soil mixing doit contrép
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a réduire 'impact du gel/dégel avec la présenesphces poreux ou les cristaux de glace peuveirecro
sans faire fissurer le matériau.

Dégradation dans une couche de surface soumise ahépomene de désaturation/séchage en
période de sécheresséa température max considérée est de 40°-50°@pisseur concernée dépend
de la conductivité thermique du matériau soil nixie la succion via la microstructure du matériaii s
mixing. En I'absence d'eau, le matériau est soumieffet du CQ ce qui va entrainer I'apparition de
carbonates. En I'absence d’armatures métallig@esatbonatation qui peut modifier la microstructure
du matériau (variation de la porosité par rempgiesde certains pores mais aussi la création dgutre
pores entre les particules néoformées) pourra@t Bénéfique a la résistance en compression si on
considere l'augmentation massique du matériau. &tet sur la perméabilité n’est cependant pas
clairement établi. Notez que globalement la vasiatde teneur en eau du matériau soil mixing en
fonction de la profondeur dans le corps de diguterale par des mesures en laboratoire sur des
échantillons de paroi sortie du site apres 1-5dandgeillissement in situ semble faible voire irgante.

Figure 144. Paroi en deep soil mixing dans le corgBune digue en terre en protection sur la Loire
(schéma personnel dans Le Kouby et al. (2017) .

Paroi en soil mixing
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(eau grav diffusion (pH et cations)
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Dégradation dans une couche de surface

Flux d'eau (renouvellement de
I'eau : dissolution, lessivage)
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v

D

soumise aimtempéries avec la présence d'un

phénomeéne de lessivage par les pluies et dégradatidans la couche de matériau soil mixing en
zone saturée avec la présence d'un flux d’eau prowant du sol. On assiste alors au lessivage du
matériau soil mix par percolation/diffusion. Etaainné que le pH et la composition de I'eau du &stn
pas en équilibre avec le milieu cimentaire, ontsfat a une dissolution des hydrates cimentairesuou
moins leur lessivage par relargage de$ Qa steechiométrie des hydrates cimentaires estesure de

se modifier et la résistance mécanique chute helld@tuent avec la perte de calcium. Ce méme
processus peut se produire de maniére cyclique lagezaux météoriques dans la zone non saturée. La
cinétique du phénomene compte tenu de la taillepdess reste assez mal définie in situ méme sé cett
évolution a été observée sur des colonnes de rpelRtiextraite aprés 10 ans de maturation in situ au
Japon.
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+ Dégradation par retrait-gonflement (déformation) des matériaux argileux notamment contenus
dans les boulettes de sol.

» Enfin, dégradation dans la zone de battement de laappe avec des cycles de saturation/ dé
saturation combinée au phénomene de remontée capillair€e phénomene de dégradation que I'on
reproduit en laboratoire en appliquant une immerdgaiale suivi d’'un séchage plus ou moins poussé
s’avere tres dégradant vis-a-vis du matériau spiing. Les forts gradients imposés au matériauams s
pas dans ce cas représentatifs des phénomenesdsisant in situ. Il est bien connu dans le domaine
des argiles par exemple que la fissuration dépenthctinétique du séchage : tres lent ou dans une
gamme de teneur en eau limitée, le séchage ne quevpas de fissuration. Il faut donc bien faire la
différence entre un essai qui permet de montegédestance a la dégradation (essai au laboratditg) e
essai voulant reproduire 'endommagement in situ.

Si on en revient aux classes d’exposition des Isédomquelles on pourrait associer le matériaursiing

en place dans une digue, il existe des seuilsasporosité a I'eauds et le Kyaz, 90j(Pogj < 15% 0ou Iy < 13%

et Kgaz, 901<150 10° r‘r12) pour établir si le matériau est durable ou noes @aleurs de seuils ne peuvent
cependant pas étre transposées directement auauatéil mixing. Ces seuils sont spécifiques auohe et

il serait nécessaire avec une approche similaireréler un systéme de classes et de seuils pouatiriau
soil-mixing. En effet, ce matériau doit atteindresdperformances ou remplir un réle spécifique, ar s
composition lui confére des propriétés particubeiear exemple, le rapport E/C n’est pas contréd& ane
trés grande précision sur les chantiers de soiingixDe I'eau peut étre drainée dans le milieu eseat et
généralement, le E/C est trés élevé (de 1,14 apdyir les mélanges réalisés a 'NFSTTAR en labdnefo
par rapport a un béton ordinaire (E/C =0,5). Le®gités qui en découlent sont beaucoup plus gramulas
les matériaux soil mixing (P = 40-60%) par rapg@oun béton (P = 15% au plus). De plus, les pragsides
sols (identifiés comme des ‘granulats’ dans le mgsont imposées par le site (% des fines, pléstici
présence de polluants...) alors que pour le bétangtanulats sont choisis pour leurs caractérissiqgue
(granulats propres, résistants, % de fine limitéOr).a donc a I'heure actuelle uabsence de systéme de
classes et de seuils pour le soil-mixing

Tableau 30 Classes et valeurs limites (indicativesglatives aux indicateurs de durabilité généraux pur
évaluer la durabilité potentielle d’'un béton vis-avis de la corrosion Baroghel-Bouny, 2005.

Classes et valeurs limites

Indicateurs de durabilité généraux Durabilité potentielle

Trés faible Faible Moyenne Elevée |Trés élevée

(TF) (F) (M) (E) (TE)
Porosité accessible & I'eau Pggy covvverrnnisnnnennsssssssnsssisssssssisnn (€01 %0) > 16 14316 12414 9312 6a9
Coefficient de diffusion effectif des chlorures Dyg.m.mmnn(en 1072 m? 57 | 58 238 132 0121 <011
Coefficient de diffusion apparent des chlorures (mesuré par essai de
migration) Dapp(m‘g, OO UPEOPORSPOPUPPROTOOPROO (-1 | 1072 m?. 5’1} 145 <1
>50 10 4 50 5a10
Coefficient de diffusion apparent des chlorures (mesuré par essai de diffusion)
Dapp(d‘ﬂ(en 10712 m?. 571} <5
Permeéabilité apparente aux gaz (2) Kapp(gaz)«--rreereserereresssenneeees (€1 10 m2) | 1000 30041000 1004300 304100 <30

Perméabilité & I'eau I\quwde (a Pmax par mesure directe du flux, aprés
saturation) Kig ... . ~en10®m?) | 510 13210 01a1 | 001201 | <001

Teneur en Ca(OH); (3)......ccccoeveereveneeeeee.. (% Massique par rapport au ciment) <10 10413 13420 20425 =25

Si on passe en revue les différents indicateurérgém de durabilité pour les bétofiableau 30 :

0 Laporosité a I'eauest pertinente dans le soil mixing comme danbéésns

0 La perméabilité au gaz C'est un essai qui permet par exemple d'étudiecdrbonatation du
matériau. Or, ce phénoméne se produit de manied®rée en I'absence de contact direct du soil
mixing avec l'air lorsque le matériau reste entefe®d cas d’excavation, ce phénomene peut
cependant devenir particulierement impactant. Cago@ncompte tenu du type de ciment et de
'absence de portlandite, la carbonatation est faloige que dans un ciment CEM 1.
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o Laperméabilité a 'eauest pertinente comme dans les bétons,

o La diffusion des chlorures(en relation avec la corrosion des armatures)l'd@dsence de milieu
marin ou d’armatures métalliques, cette mesuret rpas pertinente. Néanmoins, cette mesure
permet d’évaluer la pénétration d'une espéece chienjgptentiellement agressive dans le matériau,
aussi elle peut s’avérer intéressante (mesure pstimer par exemple l'effet du lessivage du
matériau soil mixing par I'eau météorique a pH nsut

o Lateneur en portlandite n'est pas retenue comme indicateur de durabdint donné le type de
ciment utilisé, c’est-a-dire un ciment pour fondatde type CEMIII avec plus de 85% de laitier. En
effet au-dela de 65%, la portlandite est non formméeconsommée par l'activation du laitier
(portlandite non observable en DRX ou ATG).

On note que tous les indicateurs sont basés dinectteou indirectement sur la microstructure desrisuix.
L’'observation de la microstructure des échantill@ss donc essentielle pour comprendre et évaluer la
durabilité des matériaux soil-mixing d'ou le receguasi systématique de la porosimétrie par irtrnugie
mercure qui permet a la fois:

» de mesurer la porosité totale P (%) du matériaypdrasité totale par poromercure est proche de la
porosité a I'eau mais elle est généralement saimées compte tenu que les pores en dessous de 3
nm ne sont pas explorés. Des écarts de 4 a 16%amssurés sur nos échantillons de soil mixing
réalisés en laboratoire. Pour des matériaux satingihétérogénes issus de site, la mesure de
porosité par porosimétrie mercure (sur des prélemsnlocaux de moins d’'un centimétre cube)
demande de nombreux prélévements afin de calcnéevaleur moyenne de cette propriété.

» de déterminer les familles de pores qui peuveet @ifisées pour calculer la perméabilité a I'eau k
(m/s) du matériau.

Dans la majorité des cas, la porosité du matéwdursxing est en mesure d’expliquer les valeursRideou

de perméabilité du matériau ce qui en fait un baticateur de durabilité. Si les relations P%-Rc étét
largement mises en évidences précédemment, l¢®nsl@ntre la perméabilité k (m/s) et la poroBit€o)

ont été étudiées a partir d’'une dizaine d’échamtile matériau soil mixing (provenant de site @lisés en
laboratoire) et font I'objet d’'un rapport de sta@éhaffari, 2018. Plusieurs modéles développés dans la
littérature Deng et al. 2015 utilisé par Helson (2017), Ait-Mtdc et al. (1999), Katz et Thompson (1986) et
Ranaivomanana et al. (2016) proche du modéle dMdkhtar et al) ont été comparés.

Le modele deKatz et Thompson (198&)ien connu dans le domaine des bétons montre glolealt le
meilleur ajustement de la perméabilité expérimentagure 145.
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Figure 145. Comparaison des perméabilités mesuréesdes perméabilités calculées avec le modéleKitz et
Thomson (1986), de Ait-Mokhtar et al. (1999), de Reivomanana et al. (2016), et de Deng et al. (2015)
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La valeur calculée tant6t surestime, tant6t sotimeda valeur expérimentale et 'amplitude de &aon des
perméabilités calculées est faible quel que saitdéeriau soil mixing considéré. On ne peut pas giire les
perméabilités pour les matériaux sableux soienumagustées que celles pour les matériaux argi(anx
matériau argileux comporte dans notre cas un potage de particules < 2 um de plus de 30% ce qui
entraine une porosité > 50 %). Au final, utilisargorosimétrie mercure pour estimer rapidementiet p
simplement la perméabilité a I'eau des matériaulkmsixing est une piste a creuser en utilisantdaede
données constituées au fil des ans lors de |'éaioor et le test (mécanique) d’environ 500 épraeget
Notez cependant que seul un nombre restreint dépttes ont été testées en poromercure et en
perméabilité a I'eau.

Enfin contrairement aux bétons, I'élaboration duériau soil mixing n’est pas contrdlée avec précidors
de son élaboration aussi degdicateurs de durabilité spécifiques’a ce matériau devraient étre proposes en
supplément :

La quantité de mottes de sol non mixé présentes dafe matériau soil mixinget dont la taille va

de celle des agrégats de particules de sol (midraqués) a celle de mottes de sol (millimétriques a
pluri-centimétriques). Ce parametre impacte la bilitd selon les travaux deelson (201Y. Leur
quantité doit étre déterminée voire leur tailleleatr forme (travaux en cours a 'lFSTTAR). Ce
facteur est difficilement appréciable par la poroouee qui teste un échantillon de 5 par 5 par 5 mm
aussi ce parameétre doit donc étre ajouté a ladesandicateurs de durabilité.

La pouzzolanicité des sols (test chapelle & appligusur le sol du site).ll s’agit d’estimer le
potentiel de réactivité a long terme des argilesudgtes phases telles que la silice amorphe des
sables, les feldspaths...) capables de libérer didida en milieu basique qui se combine avec le Ca
issu du clinker/laitier. La pouzzolanicité si efle développe est plutdét en faveur du comblement de
certains pores parallelement & la création d’'uneparosité. Son effet sur la porosité globale du
matériau et sa compacité tout comme sur la pertitéatsiste a démontrer. La Rc de son c6té s’en
trouve augmentée au cours du temps.

L'argilosité du sol (fraction < 2 um) peut étre prise en compte ird@ment par son impact en
termes de taille de particules sur la porosité.e@dpnt, la nocivité des argiles ou leur sensibdité
I'eau n’est pas prise en compte. Les facteurs lpoau Ac (Activité = Vbs /< 2um) ou Vbs (valeur
au bleu) ou CEC (capacité d’échange cationique) miés a cette sensibilité a I'eau et devraient
étre ajoutés a la liste des indicateurs de mémenguadice dedispersion des particules finegqui
semble dépendre de la minéralogie).
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