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Résumé

Dans un contexte de développement durable et d’économie circulaire, le réemploi de terres exca-
vées de chantier est devenu un vrai défi. Riches en particules fines, ces terres utilisées pour la formu-
lation de matériau de construction (par exemple des briques) ou la formulation d’enduits de surface,
font partie de la panoplie des méthodes de mise en ceuvre de la terre crue. Cependant, ces terres
souvent riches en argiles gonflantes de type montmorillonite, deviennent impropres a une utilisation
sans renforcement préalable comme I'ajout de sable ou de fibres. Afin de pouvoir réemployer
I’ensemble des terres disponibles pour construire ou rénover un batiment en terre crue, cette these
offre une alternative a I'utilisation usuelle de sable ou de fibres, en proposant une stabilisation des
minéraux argileux gonflants par adjonction de molécules organiques. Dix molécules, bio-sourcées ou
non, ont été testées au cours de cette recherche, en couplant une approche multi-échelle du gon-
flement allant de I’échelle microscopique (feuillet) a la mesure de la dilatation macroscopique (test
sur des éprouvettes sable/argile). Les molécules cationiques de la famille des alkyl-o,w-diamines
s’averent étre les plus efficaces pour réduire le gonflement de la montmorillonite sous sollicitation
hygrique ce qui confirme les résultats obtenus sur la pierre monumentale. La longueur de la chaine
carbonée des molécules de cette famille ainsi que leur concentration sont les paramétres clés de
I’efficacité et de la durabilité du traitement. La diminution du gonflement est liée a une augmenta-
tion des propriétés hydrophobes de la surface de la montmorillonite par un effet de recouvrement et
un échange cationique d’autant plus importants que la molécule est longue et que sa concentration
est élevée. Une fois fixées sur I'argile, ces molécules ne se désorbent pas suite a une lixiviation simu-
lant I’effet du ruissellement de la pluie ou une élévation de la température a laquelle un mur pourrait
étre soumis. Ces molécules, financierement et écologiquement codteuses, restent cependant parti-
culierement intéressantes pour une utilisation ponctuelle et réfléchie dans le domaine du patrimoine
pour la conservation/restauration des batiments a forts enjeux culturels, dont les matériaux renfer-
ment des argiles gonflantes.

Mots clés : inhibition du gonflement, montmorillonite, terre crue, molécules organiques, alkyl-o,m-
diamines

Abstract

In a context of sustainable development and circular economy, the reuse of excavated soil from con-
struction sites has become a real challenge. Rich in fine particles, this earth is used for the formula-
tion of building materials (e.g. bricks) or surface coatings, and is part of the range of methods for
using raw earth. However, these soils, which are often rich in swelling clays such as montmorillonite,
become unsuitable for use without prior reinforcement such as the addition of sand or fibres. In or-
der to be able to reuse all available soils to construct or renovate a raw earth building, this thesis
offers an alternative to the usual use of sand or fibres, by proposing a stabilisation of swelling clay
minerals by adding organic molecules. Ten molecules, bio-sourced or not, were tested during this
research, by coupling a multi-scale approach of the swelling from the microscopic scale (sheet) to the
measurement of the macroscopic expansion (test on sand/clay specimens). Cationic molecules of the
alkyl-a,m-diamine family were found to be the most effective in reducing the swelling of montmoril-
lonite under hygric stress, which confirms the results obtained on monumental stone. The carbon
chain length as well as the concentration of the molecules are the key parameters for the effective-
ness and durability of the treatment. The reduction in swelling is linked to an increase in the hydro-
phobic properties of the montmorillonite surface through an overlapping effect and a cationic ex-
change which is more important as the molecule is longer and its concentration is higher. Once fixed
on the clay, these molecules do not desorb following a leaching simulating the effect of rain run-off
or a rise in temperature to which a wall could be subjected. These molecules, which are financially
and ecologically costly, are nevertheless particularly interesting for a specific and well-considered use
in the field of heritage for the conservation/restoration of buildings with high cultural stakes, whose
materials contain swelling clays.

Keywords: swelling inhibition, montmorillonite, raw earth, organic molecules, alkyl-o,,m-diamines
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Glossaire, abréviations et notations

Glossaire

Absorption : phénomene physique consistant en la pénétration d’'une phase liquide ou gazeuse au

sein d’une phase solide par des mécanismes de diffusion.

Adsorption : phénomeéne de surface, dép6t des molécules sur la surface d’'un matériau, sans pénétra-

tion.
Aliphatique : molécule saturée ou insaturée ne répondant pas aux regles d’aromaticité.

Alkylaromatique : cycle benzénique comprenant une ou plusieurs chaines aliphatiques (exemples :

toluéne, xyléne)

Amphiphile : molécule possédant deux parties d’affinité différentes : une partie polaire hydrophile et

une partie apolaire hydrophobe/lipophile.

Argile : matériau composé de grains fin généralement plastiques a la teneur en eau adéquate, durcis-
sant au séchage ou au feu. Contient des phyllosilicates ainsi que d’autres phases conférant ou non de

la plasticité au matériau et qui ne sont pas de la matiére organique.

Capacité d’échange cationique (CEC) : capacité d’un minéral argileux a adsorber les cations dans une

forme facilement échangeable par d’autres cations présents en solution aqueuse. Elle est exprimée

en meq/100g.

Distance basale : mesure a I'échelle cristalline des minéraux argileux par diffraction des rayons X.

Permet de connaitre la distance entre deux feuillets en prenant en compte la hauteur d’un feuillet et

I'espace interfoliaire.

Eau de gachage : eau incorporée au mélange argile/sable pour le rendre plastique/ouvrable.

Espace interfoliaire : espace présent entre deux feuillets argileux. Espace dans lequel se trouvent les

cations compensateurs de charge des minéraux argileux.

Gonflement : augmentation de la distance interfoliaire des particules argileuses aprés adsorption de

molécules dans I'espace interfoliaire.
Hydrique : sollicitation a partir d’eau sous forme liquide

Hydrophile : composé qui a une affinité particuliere avec I'eau dans laquelle il se dissout ou qui
I'attire et I'adsorbe. Le contraire d’hydrophile est hydrophobe. Les composés hydrophiles sont éga-
lement polaires. La cellulose est un composé tres hydrophile car il possede de nombreux groupement

—OH qui peuvent former des liaisons hydrogenes avec I'eau.



Glossaire, abréviations et notations

Hydrophobe : composé qui est insoluble dans I'eau ou qui la repousse. Ces composés sont parfois
lipophiles, ils ont alors une affinité particuliere pour les graisses. Les composés huileux et cireux sont

hydrophobes.
Hygrique : sollicitation a partir d’eau sous forme gazeuse
Lipophile : substance qui a une affinité particuliére pour les composés lipidiques/les graisses.

Micelle : agrégat de molécules amphiphiles sous forme sphérique, cylindrique ou lamellaire en fonc-

tion de la concentration.
Micellisation : processus de mise en micelles des molécules amphiphiles.

Minéral argileux : minéraux d’aluminosilicates hydratés se présentant sous la forme de feuillets de

taille comprise en 0.1 et 0.4 um.

Molécule amphotére : molécule possédant une charge positive et/ou négative en fonction du pH du

milieu.

Molécule anionique : molécule possédant une charge négative en solution.

Molécule apolaire/non polaire : molécule dont les liaisons ne sont pas ou peu polaires, ce qui a pour

conséguence une répartition symétrique des charges sur la molécule. Exemples de molécules non

polaire : CH, (méthane), O, (dioxygéne).

Molécule cationique : molécule possédant une charge positive en solution.

Molécule non-ionique : molécule ne possédant pas de charge en solution.

Molécule polaire : molécule considérée comme un dipOle électrostatique par répartition asymé-

trique des charges la composant. Cette hétérogénéité est due a une différence d’électronégativité
entre les atomes composant la molécule créant une différence de charge et une modification de leur

arrangement dans I'espace. Exemples de molécules polaires : H,0O (I'eau), NH; (ammoniac).

Mouillage/mouillabilité : propriété intrinséque a un systéme triphasique solide/liquide/gaz. Capacité

d’un liquide a se maintenir en contact avec la surface du solide.

Tensioactif : molécule amphiphile capable de modifier les propriétés des solutions aqueuses. En

fonction de sa nature, il peut conférer un pouvoir moussant, détergent ou encore hydrofuge.

pKa : permet d’estimer la force d’un acide : plus cette valeur est faible et plus I'acide est considéré

comme fort.

Sorption : lorsque I'on parle de I'adsorption et de la désorption
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Abréviations et notations

YsG
Yo
YS6
YiG
YEG
YEG

YsL

HR

EAU
GLY
BROMO
DC2
DC3
DC8
LAW
GEL
TX100
SAP
PEI
DOP

BET

énergie de surface — énergie a l'interface solide/gaz (mN/m)

composante polaire de I'énergie de surface (mN/m)

composante dispersive de I'énergie de surface (mN/m)

tension superficielle des solutions — énergie a l'interface liquide/gaz (mN/m)

composante polaire de la tension superficielle des solutions (mN/m)

composante dispersive de la tension superficielle des solutions (mN/m)

énergie a l'interface solide/liquide (mN/m)

angle de contact entre le solide et le solvant déposé (°)

humidité relative (%)

température (°C ou Kelvins)

solvant eau

solvant glycérol

solvant 1-bromonaphtalene

molécule éthan-1,2-diamine

molécule propan-1,3-diamine

molécule octan-1,8-diamine

molécule lawsone

molécule gélatine de porc

molécule triton X100

molécule saponine

molécule polyéthylenimine

molécule dopamine

molécule bétaine ou abréviation pour parler de la mesure des isothermes de sorp-
tion a I'azote (en fonction du contexte)
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CEC

ATG-MS

ATD

VBS

DVS

MEB

DRX
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capacité d’échange cationique (meqg/100g)

Analyse thermogravimétrique couplée a la spectrométrie de masse : mesure de la
masse de I'échantillon en fonction de la température avec analyseur des gaz par
spectrométrie de masse.

Analyse thermodifférentielle : mesure de la différence de température entre un
échantillon et une référence en fonction de la température imposée.

Valeur au bleu de méthylene
Dynamic Vapor Sorption. Technique expérimentale permettant de suivre la masse

d’un échantillon en fonction de I’lhumidité relative environnante

Microscope électronique a balayage. Technique expérimentale d’observation des

échantillons avec un grossissement plus important que la microscopie optique.

Diffraction des rayons X. Technique expérimentale permettant de déterminer la mi-
néralogie d’échantillons cristallins. Utilisée dans ce travail pour déterminer le gon-

flement cristallin des minéraux argileux.
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Contexte général de la construction en terre crue

Rapide historique de la construction en terre crue

Avec le bois, la terre et la pierre sont les plus anciens matériaux de construction utilisés par I’'Homme
pour construire abris, lieux de cultes ou lieux d’échanges commerciaux. Les premiers batiments en
briques de terre crue sont apparus environ 10000 ans avant notre ére, dans la région mésopota-
mienne (Fig. Intro 1) (Costa et al., 2018). A I’heure actuelle, entre 30 et 50% des batiments construits
et habités dans le monde sont des batiments construit tout ou en partie en terre crue (Olivier and

Mesbah, 1993; Gallipoli et al., 2017; Costa et al., 2018).

Fig. Intro 1- Ziggurat d'Ur, fin du llléme siécle av J.-C (Flickr, creative commons).

Il'y a environ 2000 ans, une partie de la célebre Grande Muraille de Chine a été construite en

eme

terre crue, ainsi que le palace d’Alhamba en Espagne, construit au X™" siecle (Fig. Intro 2 — (a) et Fig.

Intro 2 — (b)).

Fig. Intro 2 - (a) : Portion de la grande muraille de Chine construite en terre. Photo Gwydion Williams (Flickr, creative
commons) et (b) : Palais d'Alhambra, Espagne. Photo Franscesco Bandarin, © UNESCO.

Les XVIII et XIX*™ siécles ont connu un engouement important de la construction en terre crue

dans le monde et porté a notre connaissance grace aux écrits de Frangois Cointreaux. Cet engoue-
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nde

ment s’est cependant atténué apres la 2™ guerre mondiale ou la reconstruction des batiments dé-
truits a da se faire rapidement, au détriment de la considération environnementale par I'utilisation
massive de béton, plus rapide et facile a mettre en ceuvre. Ainsi, le béton et le métal ont été utilisés,
supplantant a partir des années 1950 dans les pays développés, la construction en terre crue (Galli-
poli et al., 2017). La construction en terre crue reprend aujourd’hui ses lettres de noblesse car elle
possede de nombreux avantages. Sa mise en ceuvre ne demande que tres peu d’énergie thermique
(autre que le soleil), contrairement aux matériaux de construction « modernes » (ciment, béton)
nécessitant de chauffer un mélange d’argile et de calcaire a 1450°C pour la fabrication du clinker
nécessaire a la préparation du ciment. Un intérét et objectif majeur de la construction en terre crue
est de pouvoir construire avec la terre du terrain. Le fait que cette matiére premiéere soit directement
puisée sur site permet, en plus de limiter I'utilisation d’énergies fossiles et I'émission de gaz a effets
de serre lors du déplacement des ressources, de limiter les colts logistiques de mise en ceuvre (Ra-
kotomamonjy, 2016; ARESO et al., 2018; Costa et al., 2018). Dans les pays en voie de développement,
notamment les pays africains, la terre crue est le matériau privilégié pour la construction ou elle est
utilisée pour fabriquer les murs mais également les plafonds et les sols. Dans les pays plus dévelop-
pés, la terre n’est souvent utilisée que pour la construction des murs (Niroumand et al., 2013). La
terre crue permet également d’obtenir un confort de vie non égalé par les constructions actuelles en
béton : sa faible résistance a la diffusion de la vapeur d’eau et son inertie thermique importante font
d’elle un matériau capable de réguler I'hygrométrie a 'intérieur du batiment de facon a ce que cette
derniére ne soit jamais ni trop élevée, ni trop basse pour le confort hygrique (Gallipoli et al., 2017;
Giada et al., 2019). De plus, lorsqu’elle n’est pas stabilisée par des ajouts de ciment ou d’autres liants
chimiques, la terre mise en ceuvre est réutilisable a I'infini. A ce jour, des solutions pour produire des
bétons « bas carbone » apparaissent et sont au coeur de nombreux projet de recherche. Elles consis-
tent a substituer le ciment de Portland traditionnel par des géopolymeéres® & base d’argiles calcinées.
Des cendres volantes ou encore des laitiers de haut fourneau peuvent également étre utilisés en
remplacement du calcaire’. La réduction du bruit est également importante dans les habitations en
terre crue avec un niveau de réduction de 58.3 dB pour un mur épais de 30 cm et de densité de

2100 kg/m? (Gallipoli et al., 2017).

Les différentes techniques de construction en terre crue

Présente sur I'ensemble des continents, la construction en terre crue a permis et permet encore
I’essor de batiments d’habitation, de lieux de culte, de commerces ou encore de palais et monu-
ments funéraires (CRAterre-ENSAG, 2012). La diversité naturelle des sols entraine une diversité im-

portante de mise en ceuvre des terres et une diversité dans les paysages d’une région du monde a

1

® https://conseils.xpair.com/actualite_experts/beton-bas-carbone.htm
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I'autre (Olivier and Mesbah, 1993; Ma, 2018). Les terres fines et argileuses sont propices a la cons-
truction sous forme de briques de terre crue et de bauge, tandis que les sols plus sableux et rocail-
leux sont privilégiés pour la technique du pisé (Olivier and Mesbah, 1993). En construction porteuse
ou non porteuse (remplissage), monolithique ou par petits éléments, mise en ceuvre sur place ou
préfabriquée, la terre crue peut se mettre en ceuvre d’au moins sept manieres différentes. Les tech-
niques du pisé, de la bauge, des briques en terre (adobes ou briques de terre compressées BTC) ou
encore de la terre coulée sont des techniques porteuses, c’est-a-dire que le mur en terre crue se
suffit a lui-méme. Les techniques non-porteuses telles que le torchis ou la terre allégée nécessitent
une construction de murs avec une ossature porteuse en bois (Olivier and Mesbah, 1993; Rakoto-
mamonjy, 2016; ARESO et al., 2018). La Fig. Intro 3 montre quelques-unes de ces différentes tech-

niques mises en ceuvre. Le détail de chaque méthode de construction est présenté dans les Annexes.

¥

Y
[
¥
&

s;’;‘ﬁ‘,-.

Fig. Intro 3 - lllustration des différentes techniques de mise en ceuvre de la terre crue. (a) : Briques d’adobe faconnées
manuellement. (b) : Briques de terre compressées. (c) : Construction en bois et torchis dans la ville médiévale de provins.
©Esther Westerveld. (d) : Palais d'Arabie Saoudite construit dans les années 1950 avec la technique de la bauge. © CRA-
Terre — ENSAG. (e) : Mur en terre coulée (Amaco, 2017).

Pathologies principales visibles sur les constructions en terre crue

Le matériau en terre crue, comme de nombreux matériaux de construction présentant une porosité,
est sensible a I'lhumidité et aux apports d’eau. Des dégradations peuvent ainsi apparaitre notamment
aux pieds et aux sommets des murs : remontées capillaires, érosions, infiltrations d’eau et cristallisa-
tions de sels solubles véhiculés par les solutions en mouvement dans le réseau poreux sont les prin-
cipales causes de dégradations (Avrami et al., 2008). Les cycles de gel/dégel sont également un fac-
teur de dégradation important ainsi que les changements de températures brusques et les cycles
d’humidification/séchage notamment nocifs pour les matériaux riches en argiles gonflantes (Crosby,
1987). Dans les régions arides, I’érosion par les tempétes de sable n’est pas a négliger (Brimblecombe
et al., 2011). La pollution atmosphérique par I'émission des gaz a effet de serres tels que les oxydes
et dioxydes de soufre, de carbone ou d’azote constituent aussi des facteurs de dégradation car une
fois dissoutes, des espéces acides vont venir se déposer a la surface des matériaux et dissoudre les

espéces solubles en milieu acide telles que les carbonates (Ma, 2018). Lorsque les minéraux argileux
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séchent apres leur mise en ceuvre, des ponts capillaires entre les particules se mettent en place. Ces
ponts entrainent des forces de succion entre ces particules donnant la cohésion au matériau une fois
sec. Si de I'eau parvient a pénétrer dans le réseau poral du matériau terre crue mis en ceuvre, ces
forces de succion diminuent. Les phénomeénes de dissolution ainsi que cette diminution des forces de
succion au fur et a mesure de la propagation du front d’humidité sont a méme de diminuer les pro-
priétés de résistance mécanique du matériau et donc d’engendrer des dégradations structurelles du
batiment (Bui et al., 2011). Une augmentation de la teneur en eau dans le matériau induit donc une
diminution de sa résistance mécanique (Crosby, 1987; Bui et al., 2011). C'est pourquoi il est néces-

saire de tester des remeédes pour limiter l'infiltration d’eau dans les murs en terre crue :

e Soit par ingéniosité architecturale : « des bonnes bottes et un bon chapeau », c’est-a-dire pré-
voir un soubassement en pierre non poreuse pour limiter les phénomeénes de remontées capil-
laires et un toit suffisamment débordant pour éviter les infiltrations d’eau par le sommet des
murs ;

e Soit par I'application d’enduits de surface, limitant I'acces de I'eau dans les murs. Ces enduits
peuvent étre traités pour acquérir une certaine imperméabilité avec du beurre de karité, de

I’huile de lin ou encore de la caséine (Vissac et al., 2017).

La problématique des argiles gonflantes

La problématique du gonflement/retrait dans les sols induite par les argiles gonflantes (vermiculites
et montmorillonites notamment, minéraux argileux de la famille des smectites) est connue depuis les
années 1950 et est reconnue comme catastrophe naturelle en France depuis 1976. Ce probléme
apparait lorsqu’un sol est sujet a de fortes variations de teneurs en eau impliquant une augmenta-
tion du volume du sol. La diminution de la teneur en eau du sol se traduit par sa rétraction. Des gra-
dients de teneurs en eau dans les sols sont donc responsables de mouvements locaux du terrain et
peuvent avoir de sérieuses conséquences sur le bati. De la fissuration en fagade a la rupture de cana-
lisations enfouies, en passant par des distorsions des portes et fenétres, les dégats causés par les
phénomeénes de gonflement/retrait des sols argileux ont un fort impact économique qui se chiffre a
plus de 13 milliards d’euros de dommages depuis 1989. Ce risque étant connu, il est alors possible de
le limiter en construisant des fondations suffisamment profondes pour que I'impact de cycles succes-
sifs d’hydratation/déshydratation de la couche superficielle du sol soit négligeable, ou encore en

procédant a un renforcement de la structure de I’habitat (BRGM, 2020).

En conservation de la pierre monumentale, la problématique des argiles gonflantes induisant
des dégradations et pathologies sévéres est également bien identifiée et largement étudiée (Veniale
et al., 2001; Turkington, 2005; Sebastian et al., 2008; Wangler and Scherer, 2008; Shekofteh et al.,

2019). Les argiles, principalement celles de la famille des smectites, gonflent en présence d’eau. Deux
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mécanismes distincts de gonflement existent : le gonflement cristallin et le gonflement osmotique.
Le premier est lié a I'hydratation des cations interfoliaires de I'argile et est donc dépendant de leur
nature. Le deuxieme intervient lorsqu’il y a une forte différence de concentration en ions entre le
milieu interfoliaire et le milieu extérieur. Dans ces conditions, un gonflement osmotique se met en
place et met en jeu de I'eau liquide. Les deux types de gonflement induisent des contraintes sur et
dans le matériau. Lors des phases d’humidification, des contraintes de cisaillement apparaissent a
I'interface entre les premiers centimetres humides de la pierre et la pierre seche située plus en pro-
fondeur. Lorsque la pierre séche, des contraintes en traction se créent. En conséquence, la pierre se
desquame, se dégrade par désolidarisation de matériau sous forme de plaque ou s’exfolie au voisi-

nage de cette interface humide/séche.

Contexte et objectifs de la these

La présente these s’inscrit dans le cadre du projet I-Site Future « Alluvium, des argiles pour construire
la ville de demain et entretenir un patrimoine », porté et financé par I'Université Gustave Eiffel. Ce
projet a pour objectifs de trouver des solutions pour préserver le patrimoine argileux existant et fa-
voriser le réemploi de matériaux en les recyclant dans de nouveaux batiments en terre contenant

des argiles.

Les argiles présentes dans les matériaux argileux peuvent présenter en effet deux comporte-

ments distincts :

e Le maintien de la cohésion entre les particules du matériau ;
e La dégradation par des répétitions de cycles de gonflements/retrait lors de variations d’hydro-

et hygrométrie environnante de par leur forte sensibilité a I'eau.

Le projet Alluvium a pour finalité le réemploi de terres de chantier excavées riches en argiles
(notamment gonflantes), donc des terres inutilisables telles quelles dans le domaine de la construc-
tion en terre crue. |l s’agit d’un projet pluridisciplinaire qui regroupe aussi bien des économistes, des
architectes, des chercheurs sur les monuments historiques ou encore des ingénieurs de la construc-
tion. Ce projet multi-échelle travaille depuis I’échelle moléculaire avec la compréhension des méca-
nismes entre des molécules et les feuillets argileux, a I’échelle du batiment avec la construction de

murs consolidés et suivis dans le temps.

L’objectif de la présente thése dans le cadre du projet Alluvium est de définir comment stabi-
liser les minéraux argileux en inhibant les phénomeénes de retrait/gonflement par voie chimique a

I’aide de molécules organiques ayant, pour certaines d’entre elles, des propriétés tensioactives.
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Il s’agit de chercher comment réduire le gonflement d’une argile dite gonflante sous sollicita-
tions hygriques afin d’améliorer la durabilité du matériau terre crue sachant que I’'eau est a I'origine
des pathologies les plus marquées. Pour cela, on utilise des molécules organiques pouvant étre des
tensioactifs, comme des inhibiteurs de gonflement. L'objectif final vise a appréhender les méca-
nismes d’action des molécules organiques sur les argiles pour comprendre |'efficacité plus ou moins

marquée de différentes molécules sur la réduction du gonflement.

La stabilisation du gonflement des argiles est une pratique menée depuis plusieurs années,
notamment dans les domaines du forage pétrolier et dans la conservation de la pierre. Des traite-
ments au ciment et a la chaux (Gomes et al., 2016), des traitements thermiques (Wang et al., 1990)
ou des échanges chimiques avec des cations tels que K™ sont en effet appliqués. Les traitements a
base de potassium (sous forme saline KCl) sont efficaces mais ont pour défaut de former des sels
parfois déléteres pour le matériau massif tel que la pierre, voire de porter préjudice a
I’environnement. Dans le domaine du forage pétrolier et de I'extraction de gaz, des inhibiteurs de
gonflements contenant une ou plusieurs charges positives tels que des sels d’alkylammoniums, per-
mettent d’éviter le gonflement des schistes riches en montmorillonite lors de I'injection du fluide de
forage. lls sont considérés comme plus compatibles avec I'’environnement que les sels de potassium
(Suter et al., 2011). Dans le domaine de la conservation de la pierre, les produits de traitement les
plus fréquemment utilisés sont a base d’alkoxylsilanes, de silicones et de polymeéres fluorés. Malheu-
reusement, ces produits montrent rapidement une diminution de leurs propriétés hydrofuges et sont
parfois a l'origine de sels nocifs pour le matériau, rendant souvent ces produits inadaptés pour la
conservation de la pierre, et probablement pour celle de la terre crue (Bromblet et al., 2002; Doehne
and Price, 2010). A ce jour, des études sur le TEOS (orthosilicate d’éthyle) (Manganelli Del Fa et al.,
2020; Mascha et al., 2020; Rucker et al., 2020; Tiennot et al., 2020) ou sur les nanoparticules de si-
lices (Mascha et al., 2020; Stucchi et al., 2020) sont menées pour leurs propriétés en termes de con-
solidation. Les sels d’alkylammoniums et les alkyldiammoniums offrent quant a eux de nouvelles
possibilités dans le traitement des sols pour le forage pétrolier ainsi que pour la conservation de la
pierre et de la terre crue (Snethlage and Wendler, 1991; Wangler and Scherer, 2009; Wangler, 2016;
Bourgés and Simon, 2018). L’efficacité de ces produits repose sur des interactions physico-chimiques
avec les minéraux argileux. Ces molécules inhibitrices de gonflement sont parfois dites « tensioac-
tives » car elles vont modifier certaines propriétés de surface de I'argile telles que la tension de sur-
face et donc les interactions entre I’eau et la matiére. Dans le cadre de la présente these, ce sont les
molécules de la famille des alkyl-o,w-diamines qui ont été particulierement sélectionnées pour

mieux comprendre le processus d’inhibition du gonflement des argiles.
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Plan détaillé de la these

Apres une présentation des enduits en terre crue, ce manuscrit débute par une revue bibliogra-
phique sur les argiles et les minéraux argileux, ainsi que sur les phénomeéenes d’adsorption pouvant se
produire sur les surfaces de ces derniers. Ainsi, I'adsorption de I’eau d’un point de vue thermodyna-
mique (isothermes d’adsorption) et d’un point de vue énergétique (mouillabilité et état de surface)
est étudiée. Ensuite les conséquences de cette adsorption d’eau sont présentées en insistant sur la
description du gonflement des argiles gonflantes, les mécanismes mis en jeu et les conséquences a
I’échelle du matériau. Une fois les mécanismes de gonflement décrits, la solution apportée dans
cette thése pour limiter les phénoménes de gonflement/retrait des argiles gonflantes est décrite. Les
définitions relatives aux inhibiteurs de gonflement, aux tensioactifs en tant qu’inhibiteurs de gonfle-
ment, ainsi que leurs mécanismes d’action en fonction de leur structure chimique et leur incidence
sur la mouillabilité des minéraux argileux sont décrits. A la fin de ce chapitre, les questions sans ré-

ponse au terme des recherches bibliographiques et au coeur de cette thése sont énoncées.

Le deuxieme chapitre présente les matériaux utilisés dans cette thése et les méthodes appli-
guées pour répondre aux questions posées a la fin du Chapitre I. Minéraux argileux, sable et molé-
cules organiques choisis pour I'étude sont caractérisés. Ce chapitre se termine par deux tableaux

récapitulatifs des essais menés sur les différents échantillons fabriqués.

A l'issue de la bibliographie, un panel de 10 molécules a été sélectionné et est |'objet d’étude
du troisieme chapitre. Ce dernier compare les performances des molécules testées sur la réduction
du gonflement de la montmorillonite, a I'échelle du micro (par la mesure du gonflement cristallin) et
macro (par des mesures de dilatation macroscopique). Sur des criteres basés sur I'efficacité du trai-
tement, trois molécules de la famille des alkyl-o,,m-diamines ont été choisies pour poursuivre I'étude

des interactions entre ces molécules et les minéraux argileux.

Les phénomenes d’adsorption et de désorption et leurs conséquences sur la montmorillonite
sont étudiés dans le quatrieme chapitre. Le comportement de l'illite et la kaolinite est comparé a
celui de la montmorillonite (en utilisant un nombre plus limité de test). Il s’agit d’étudier le compor-
tement des minéraux argileux non traités puis traités avec les 3 molécules organiques de la famille
des alkyl-a,m-diamines. La vitesse d’adsorption et la quantité adsorbée de molécules (soit les iso-
thermes d’adsorption) sont tout d’abord évaluées sur la montmorillonite. L'effet de la longueur de la
chaine carbonée et de la concentration en molécules est mis en évidence sur le taux de gonflement,
de dilatation, de prise en eau de la montmorillonite et de la configuration des molécules. Ce dernier
élément doit permettre de comprendre I'effet de la longueur de la chaine carbonée et de la concen-

tration en molécules sur le recouvrement de la surface et son effet sur I'adsorption d’eau. Dans ce
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chapitre est également étudié la tenue du traitement et son efficacité résiduelle aprés une sollicita-

tion hydrique.

Le cinquieme et dernier chapitre traite des phénoménes de mouillage de la montmorillonite.
En effet, suite au troisieme chapitre ol nous montrons que les molécules organiques diminuent le
gonflement de la montmorillonite et suite au quatrieme chapitre ou ce gonflement est réduit suite a
I'adsorption de ces molécules sur la surface de la montmorillonite, une évaluation de la mouillabilité
de I'argile, c’est-a-dire de son caractére hydrophile/hydrophobe est réalisée. Dans un premier temps,
le développement de la méthode de la goutte posée sur la montmorillonite traitée est décrit. Des
tests sur des matériaux de référence sont effectués et détaillés pour valider la méthode expérimen-
tale. Ensuite, des essais sur la montmorillonite sont présentés permettant de montrer l'influence de
la longueur de la chaine carbonée sur la modification des propriétés de surface de la montmorillo-
nite. Pour finir, a partir de la mesure de I'angle de contact entre différents solvants et la montmoril-
lonite, son énergie de surface avant et apres son traitement est évaluée. La modification des compo-

santes polaire et dispersive de I'énergie de surface de la montmorillonite est discutée.

Conclusions et perspectives cloturent ce manuscrit de these en discutant de I'utilité des molé-
cules organiques en tant qu’inhibiteurs de gonflement et sur leur utilisation potentielle dans des
enduits protecteurs du matériau terre crue. L'intérét de cette these est de comprendre comment
interagissent certaines molécules organiques avec des minéraux argileux courants dans les sols fran-
cais. Ceci ayant pour objectif final de pouvoir utiliser ces mémes molécules organiques sur une terre
possédant divers minéraux argileux pour pouvoir I'utiliser en tant que matériau de construction ini-

tialement pas viable.
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Chapitre I. Etat de I’art

Ce chapitre d’état de I'art débute par une présentation des enduits en terre crue qui sont utilisés
pour protéger le matériau terre sous jacent (BTC, adobe...). Etant les plus exposés aux intempéries, il
est nécessaire d’optimiser leur efficacité et allonger si possible leur durée de vie. Les enduits sont
donc la technique terre crue la plus a méme de bénéficier d’une avancée dans le domaine de la stabi-
lisation de la terre qui est au coeur de ce travail de these. Une description générale des enduits puis

des enduits en terre crue est proposée.

La structure minéralogique des minéraux argileux de type kaolinite, illite et montmorillonite
est ensuite rappelée compte tenu que ce sont les trois familles de minéraux argileux les plus com-

munément rencontrés en France dans les terres naturelles.

Suite a cette présentation, seront décrits successivement les interactions entre I'eau et 'argile
a l'aide des outils de la thermodynamique et des énergies de surface, les conséquences de
I’adsorption de I’eau sur les minéraux argileux et enfin, les inhibiteurs de gonflement (quels sont-ils,
guelle est leur structure, leur impact sur plusieurs parametres tels que la mouillabilité de la montmo-
rillonite). Pour terminer, le plan expérimental est détaillé afin de répondre aux questions restées

sans réponse a l'issue des recherches bibliographiques.

| - 1. Les enduits

1-1-1. Les différents types d’enduits

Un enduit peut aussi bien s’appliquer a I'extérieur qu’a l'intérieur d’un batiment, ils n’auront alors
pas la méme fonction. Un enduit d’extérieur a pour réle de protéger les mus de magonnerie des dif-
férentes intempéries, de couvrir les imperfections du mur, mais également d’embellir le bien car il
est la en derniere couche sur le mur. Tandis que I'enduit intérieur va principalement avoir un role
décoratif. Il existe également des enduits respirant laissant passer la vapeur d’eau pour le confort
hygrométrique d’un habitat tout comme des enduits hydrofuges qui vont permettre de protéger le

support de 'humidité.

Les enduits traditionnels sont souvent a base de chaux (aérienne ou hydraulique), de ciment
ou encore de platre. Ces enduits sont a ce jour bien connus et lorsque bien employés, présentent des
propriétés de durabilité et de protection du batiment intéressantes. Avant d’appliquer un enduit, il
est nécessaire de s’assurer de la bonne compatibilité entre les différents matériaux utilisés. Il peut
s’agir de I'expansion thermique ou hygrique, tout comme de la perméabilité. Ainsi, un enduit a base
de chaux ou de ciment sur un mur en terre crue peut causer des problemes de compatibilité avec le

support, diminuant leur durabilité. Effritement, érosion, faiencage, fissure, cloquage, éclatement,
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efflorescence, infiltration ou encore salissure sont autant de pathologies qui peuvent survenir de
maniére naturelle ou anthropique (voir le Glossaire pour une définition de ces termes). Les enduits a
base de terre présentent une bonne compatibilité avec le support en terre crue mais sont fragiles et

nécessitent un entretien régulier.

| -1- 2. Les enduits en terre crue

D’apres le guide des bonnes pratiques de la construction en terre crue (ARESO et al., 2018), un enduit
en terre crue est défini comme « un mélange plastique ou mortier avec lequel on recouvre un mur ou
un plafond brut, en général pour leur donner une surface uniforme et plane et éventuellement
d’autres caractéristiques et fonctions comme celle de protéger des intempéries ou de constituer un
parement uniforme a caractere décoratif. L’enduit peut étre appliqué en une ou plusieurs couches,
d’une épaisseur déterminée, et n’atteint ses propriétés définitives qu’une fois posé et durci ». Pour
étre utilisée en tant qu’enduit, la terre doit étre dans un état visqueux, compris entre I'état plastique
et I’état liquide. Notez qu’aucune mesure quantitative de I'état de consistance ne semble étre dispo-
nible dans la littérature pour définir les enduits et I'état est apprécié de maniére empirique et évalué

grace a I'expertise de I'artisan spécialisé.

Un enduit en terre crue est composé de sable, d’argile et parfois de fibres végétales ou autres
adjuvants (Hamard et al., 2013; Melia et al., 2014). Le sable (avec une granulométrie comprise entre
0.0625 et 2 mm) permet de constituer le squelette granulaire de I’enduit tandis que les argiles lui
donnent de la cohésion. L'ajout de fibres permet de limiter les phénomenes de fissuration lorsque
I’enduit seche mais aussi une fois sec, en présence de variations hygrométriques. Un bon enduit doit
contenir suffisamment de minéraux argileux pour assurer la cohésion des particules et prévenir son
érosion mais un excés entraine de la fissuration au séchage (Hamard et al., 2013). C’est pourquoi il
est préconisé d’utiliser des terres ne contenant pas ou peu d’argiles gonflantes, mais plutét des mi-
néraux argileux de type kaolinite (Houben et al.,, 2006). Cependant, lorsqu’il n’est pas possible
d’utiliser un sol pauvre en argiles gonflantes, des ajouts de sable sont nécessaires pour diminuer la
fraction argileuse dans le matériau constitutif de I’'enduit et ainsi réduire sa capacité a gonfler de
maniere excessive et a se fissurer au séchage. Cet ajout est pratiqué de maniére courante avec des

ratios volumiques de 1 pour 1, 1 pour 2 ou 1 pour 3 en argile/sable (Figure I-1).
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Figure I-1 - Enduits de montmorillonite et de sable dans des proportions volumiques 1/0 ; 1/1 et 1/2 en montmorillo-
nite/sable. Enduit posé sur un mur en terre/paille. Photographies réalisées lors d’'une formation sur la construction en
terre crue dans I’écocentre du Périgord.

Les terres argileuses sont donc réservées aux enduits que I'on modifie par ajout de sable
jusgu’a ce que la fissuration au séchage soit absente tout en gardant une certaine cohésion du maté-
riau (propriété rhéologique) nécessaire pour la pose. In fine, la question est de savoir s’il est possible
d’utiliser des terres trop riches en argiles gonflantes, alors considérées comme des déchets
d’excavation. En effet, le stockage pouvant colter cher tant sur le plan économique qu’écologique, il
est important de pouvoir réemployer ces terres en mettant en place un plan d’économie circulaire.
Stabiliser ces terres par différentes techniques est donc impératifs (voir partie | - 1 - 2 - c. sur la stabi-

lisation du matériau terre crue).

L’enduit appliqué doit étre perméable a la vapeur d’eau (enduit respirant) : la vapeur doit pas-
ser a travers sans la retenir trop longtemps ou gonfler sous son action. Si I’eau présente dans le mur
ne peut pas s’évaporer a travers I'enduit, elle va condenser a l'interface entre I'enduit et le mur,
créant des dommages encore plus importants que sans la présence de I'enduit (Morel and Hamard,
2012). De plus, un des avantages de la construction en terre crue est la régulation hygrique de
I’environnement intérieur. Si les enduits appliqués sont totalement imperméables, les murs perdent
leur capacité de tampon hygrique et I'avantage du confort hygrique est perdu. De plus, des moisis-
sures et problémes d’humidité peuvent également se développer a l'intérieur en cas de trop forte

hygrométrie.

1-1-2-b. Mise en ceuvre d’un enduit en terre crue

L'enduit en terre crue est souvent appliqué en trois couches (Morel and Hamard, 2012; Melia et al.,,
2014) : la premiere couche appelée gobetis (Houben et al., 2006) ou couche d’accroche (Morel and
Hamard, 2012), permet d’homogénéiser la surface (présence de briques et de mortier), rattraper les
défauts de planéité et de rendre la surface plus rugueuse pour assurer une bonne accroche des
couches suivantes. La deuxiéme couche, d’une épaisseur de 15 a 20 mm, permet de lisser et d’aplanir
la surface alors que la troisieme couche, appelée couche de finition permet de donner I'aspect final a

I’enduit. Elle est la plus riche en particules cohésives (argiles). Cette derniére couche peut étre recou-
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verte de peintures, d’huiles ou d’hydrofuges respirant, afin d’augmenter sa résistance a I'eau (Hou-
ben et al., 2006). La stabilisation de I'enduit peut se faire sur cette derniere couche seulement ou sur
les trois couches précédemment citées (Morel and Hamard, 2012). L’avantage de ne traiter que la
derniére couche treés fine est de réduire nettement la quantité de matériau a traiter (dans la masse),
ce qui réduit de ce fait le colt. Il faut cependant veiller a une bonne adéquation en termes de dilata-
tion entre les différentes couches afin de limiter les incompatibilités et donc les dégradations et pa-

thologies typiques des enduits.

Lorsque la terre utilisée comme enduit se fissure au séchage apres la pose, la stabilisation est néces-
saire. Des liants minéraux a base de chaux, de chaux hydraulique ou ciment (Houben et al., 2006;
Melia et al., 2014) sont souvent utilisés. Une augmentation de la résistance thermique (Liuzzi and
Stefanizzi, 2016) et de la résistance a I’érosion et a I'abrasion (Minke, 2013) est clairement observée.
En revanche, une augmentation de la prise en eau (Gomes et al., 2018) et un intérét mitigé sur
I’'augmentation de la résistance mécanique en compression (Liuzzi and Stefanizzi, 2016; Gomes et al.,
2018) sont relevés dans la littérature. De plus, la chaux et le ciment demandent un apport énergé-
tiqgue important pour étre produit (Thomas et al., 2012) et sont a 'origine de rejets importants de
CO.,. La préparation du matériau terre crue demande également de I'énergie pour préparer la terre
avant sa mise en ceuvre : séchage en usine pour obtenir un matériau sec sous forme de poudre, ou
encore mécanisation lors de la formulation de I'enduit. Mais la préparation du matériau terre crue ne
génere pas de CO, autre que celui nécessaire pour l'utilisation des machines ou le transport des
terres entre I'usine de préparation et le chantier. La stabilisation a la chaux et au ciment n’est donc
pas une technique a privilégier pour diminuer I'’empreinte écologique du secteur de la construction.
En ce qui concerne la terre crue, I'emploi restreint d’outils mécanisés pour sa préparation est néces-

saire pour limiter son empreinte carbone.

Des stabilisants fibrés d’origine végétale comme le lin ou le chanvre (Zak et al., 2016) ou
d’origine animale comme les poils de cochons (Araya-Letelier et al., 2018) et la laine de mouton (Ay-
merich et al., 2012) offrent d’autres voies de stabilisation des enduits en terre crue. Les fibres ont
I’'avantage d’apporter de la résistance mécanique (en traction notamment) en plus de la diminution
de la fissuration au séchage. Des stabilisants chimiques issus de végétaux ou d’animaux, tels que la
caséine de lait, le collagéne (issu des os et de la peau) ou encore I'albumine (dans les ceufs et le sang)
(Kraus et al., 2015; Vissac et al., 2017) sont également possibles pour améliorer les propriétés méca-
niques et de protection face aux intempéries et ainsi améliorer la durabilité du batiment en terre
crue. Cependant, la plupart des composés cités précédemment sont biodégradables et peuvent étre
sensibles aux attaques d’insectes ou fongique (Losini et al., 2021), ce qui s’avére problématique dans

nos régions ol les variations hygriques sont importantes.
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L'utilisation de molécules organiques (telles que les alkyl-o,,-diamines étudiées dans cette
these) offrent dans ce cas une voie de stabilisation des minéraux argileux efficace et durable sans le
probléeme de dégradation lié a la croissance d’organismes vivants. Ces molécules sont d’ores et déja
connues pour étre efficaces sur des matériaux argileux contenus dans des pierres de construction
(Wangler and Scherer, 2009) ou encore dans une terre reconstituée (Bourges and Simon, 2018), mais
les mécanismes mise en jeu lors de I'inhibition du gonflement ne sont pas encore a I’heure actuelle

bien connus.

1-1-2-d. Validation des résultats pour la faisabilité d’un enduit

Lorsqu’une construction en terre crue est envisagée, la terre utilisée est différente en fonction du
site du chantier et il n’existe pas de composition type pour un enduit en terre crue. Le Guide des
bonnes pratiques (ARESO et al., 2018) sur les enduits préconise de formuler un enduit en détermi-
nant la teneur en eau et en sable optimales avant de commencer un chantier. La validation des for-
mulations se fait par des tests visuels de fissuration au séchage de I'enduit appliqué sur la méme
surface que celle a enduire et par des tests de résistance au cisaillement (test de la cohésion a
I'interface) par application d’'une masse de 2 kg sur un carré d’enduit appliqué sur le mur (Figure I-2)
(Morel and Hamard, 2012; Hamard et al., 2013). Si I'enduit ne présente pas de fissures au séchage et
résiste au cisaillement pendant 30 secondes sur 5 échantillons similaires, la formulation est validée et

utilisée pour la surface a enduire.

Brique + enduit

Masses

Seau

(a)

Figure I-2 - (a) Schématisation du systéme pour tester la résistance au cisaillement des enduits et (b) photographies du
systéme réel (Duriez et al., 2020).

Ces essais de chantier permettent de valider la consistance de I’enduit qui doit pouvoir étre étalé
sur la paroi et ses performances d’adhérence sur cette derniere et de séchage sans fissuration. Ils
doivent également étre appliqués une fois la terre traitée par des ajouts de fibres, de sable ou de
molécules organiques telles qu’envisagées dans ce travail de thése. Si les inhibiteurs de gonflement
que I'on souhaite appliquer modifient les propriétés de gonflement/adsorption d’eau des minéraux
argileux, on s’attend a une modification également de la plasticité /rhéologie de la terre et potentiel-

lement de sa cohésion. Un compromis doit donc étre trouvé entre l'inhibition du gonflement a
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I’origine des pathologies et les propriétés que doivent continuer de développer les minéraux dans la

terre si on souhaite I'utiliser comme enduit.

| - 2. Les argiles et minéraux argileux

Dans la terre crue, les argiles sont essentielles pour assurer la cohésion du matériau mais en méme
temps elles peuvent présenter un gonflement sous sollicitation hygrique a 'origine des pathologies
sur les batiments. Les minéraux argileux doivent donc étre identifiés et leurs comportements bien

appréhendés en présence d’eau.

| - 2 - 1. Définitions et classification

Les argiles sont des matériaux naturels composés principalement de minéraux finement divisés infé-
rieurs a 2-4 um, c’est-a-dire des matériaux non visibles en microscopie optique (Avrami et al., 2008).
Les argiles sont plastiques a la bonne teneur en eau et durcissent au séchage ou a la cuisson (Gug-
genheim and Martin, 1995). En fonction du domaine d’activité, les argiles ne sont pas définies selon
la méme granulométrie : un géologue considére les « argiles » comme la fraction granulométrique
des particules inférieures a 4 um, un pédologue ou géotechnicien considere comme argile la fraction
inférieure a 2 um et en science des colloides, il s’agit des particules inférieures a 1 um. Au sens géo-
technique du terme, c’est-a-dire granulométrique, les argiles (ou fraction argileuse) sont composées
de minéraux argileux, c’est-a-dire de phyllosilicates, mais elles contiennent également d’autres
phases telles que du quartz, des carbonates ou encore des oxydes métalliques (Avrami et al., 2008).
Les minéraux argileux font référence aux minéraux phyllosilicatés et aux minéraux donnant de la
plasticité aux matériaux argileux et qui durcissent a la cuisson ou au séchage (Guggenheim and Mar-

tin, 1995).

Les minéraux argileux cristallins sont des phyllosilicates hydratés constitués de couches ou
d’un réseau constitué de tétraédres (T) de silicium/oxygéne arrangés en forme d’hexagones conden-
sés avec des couches octaédriques (O) d’aluminium pour former des empilements TO ou TOT de
taille nanométrique (Mackenzie, 1959; Bergaya and Lagaly, 2013; Brigatti et al., 2013). L’épaisseur
d’une couche tétraédrique est d’environ 3 A, tandis qu’une couche octaédrique est épaisse de 4 A
(Velde, 1995). Les minéraux argileux peuvent étre classés en deux catégories : les dioctaédriques et
les trioctaédriques. Dans le premier cas, deux tiers des sites de la couche octaédrique sont remplis

I** ou Fe*. Dans le deuxiéme cas, tous les sites octaédriques sont

par des cations trivalents de type A
remplis par des cations divalents de type Mg”* ou Fe** (Brigatti et al., 2006). Les minéraux argileux

peuvent étre classés selon la représentation donnée en Figure I-3 (Pavon and Alba, 2021).
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Phyllosilicates

Sheet silicates

1:1 2:1 2:1:1
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Figure I-3 - Classification des minéraux argileux (Pavén and Alba, 2021). En rouge : les minéraux argileux gonflants.

Les minéraux argileux dits « gonflants » sont représentés en rouge. Selon cette classification,
trois grandes familles ressortent : les phyllosilicates de type 1 :1, de type 2 :1 et de type 2 :1:1. Seuls

les types 1 :1 et 2 :1 sont détaillés dans ce manuscrit.

| -2 -1. Structure des minéraux argileux

Les couches tétraédriques sont composées de tétraedres dont le centre est un cation de type Si**,
AP’ ou Fe** entouré de 4 oxygénes liés a des tétraédres adjacents par 3 sommets. Ces liaisons for-
ment un plan basal en 2 dimensions présentant des cavités de forme hexagonale (Figure I-4) (Bri-
gatti et al., 2013) dans lesquelles des molécules ou cations peuvent s’insérer. Les couches octaé-
driques sont constituées d’octaédres dont le cation octaédrique est AI**, Fe™*, Fe** ou Mg entourés

de 6 oxygenes liés aux voisins par des faces (Figure I-5) (Brigatti et al., 2013).

Cation Si**, AI** ou Fe3*

oxygene ——>«

<

Figure I-4 - Couche tétraédrique. a et b correspondant aux Figure I-5 - Couche octaédrique. a et b correspondent aux
parameétres d'unité cristalline (Brigatti et al., 2013) parameétres de I'unité cristalline (Brigatti et al., 2013)

Les oxygenes libres des tétraedres pointent tous dans la méme direction, permettant une con-
nexion entre les tétraédres et les octaedres. L'assemblage d’une couche tétraédrique T et d’une
couche octaédrique O forme des minéraux argileux de type 1:1 (ou TO) d’une épaisseur d’environ
7 A (Figure 1-6). L'assemblage d’une couche octaédrique O prise en sandwich entre deux couches

tétraédriques T forme des minéraux argileux de type 2 :1 (ou TOT) (Figure I-7) dont I'épaisseur peut
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varier de 9.1-9.5 A pour le talc ou la pyrophyllite, jusqu’a 14.0-14.5 A pour la chlorite. Ces diffé-

rences d’espace entre les feuillets dépendent de I'occupation de I'espace entre les feuillets.

Feuillet de type 2:1

OxygéneT ——>

CationT

Feuillet de type 1:1

Oxygéne T ——>

Oxygéne 0 ——> ' &

CationT
Cation O

Oxygéne 0 ——>

Cation O

Figure 1-6 - Feuillet de type 1:1. Figure I-7 - Feuillet de type 2:1.
Inspiré de (Brigatti et al., 2013) Inspiré de (Brigatti et al. 2013)

L'assemblage des couches tétraédriques et octaédriques forme des feuillets TO ou TOT.
L'assemblage des feuillets forme des particules. L'assemblage de particules constitue des agrégats
(Figure 1-8).

Assemblage d’agrégat

Feuillet = Particule §\§ %N E\

] 1
Espace Espace
interfoliaire interparticulaire

Figure 1-8 - Schématisation de I'assemblage de feuillets. Inspiré de (Bergaya and Lagaly, 2013).

Pour chaque assemblage, il existe une porosité spécifique. A I'échelle de la particule, c’est
I’espace interfoliaire ; a I'échelle de I'agrégat, on parle d’espace inter-particulaire et pour un assem-

blage d’agrégats, de la porosité inter-agrégat (Glven, 1992; Bergaya and Lagaly, 2013).

1-2-1-a. Minéraux argileux 1 :1 — la kaolinite

Les minéraux argileux 1 :1 sont composés d’'un empilement d’'une couche de tétraédres siliceux et
d’une couche d’octaédres alumineux (ou empilement TO). Leur épaisseur est de 7 A environ. La kao-
linite est le principal minéral argileux de cette famille (Figure 1-9). Sa formule est Al,Si,O5(OH), avec
AP** comme cation remplissant les sites octaédriques. La kaolinite ne possede pas d’espace interfo-
laire compte tenu de la présence de liaisons hydrogénes fortes entre les feuillets (Dube et al., 2001)
et pas de cations interfoliaires car elle ne présente aucune charge négative sur ses surfaces internes.

Ainsi, elle est treés peu réactive a I'eau et n’est alors pas un minéral gonflant.
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Basal plane (001)

72A

e g® D8

Figure 1-9 — Structure de la kaolinite (Jaradat et al., 2017)

Les minéraux argileux de type TOT (ou 2 :1) sont composés d’une couche octaédrique alumineuse
prise en « sandwich » entre deux couches tétraédriques siliceuses. Il existe de nombreux minéraux
argileux appartenant a cette famille et selon Velde (1995), ils se répartissent en trois classes : les non
chargés, les faiblement chargés et les fortement chargés en faisant la distinction entre les minéraux
dioctaédriques et trioctaédriques (Tableau I-1). L’espace interfoliaire est d’environ 10 A pour les mi-

néraux argileux TOT déshydratés.

Tableau I-1 - Différents minéraux argileux TOT selon leur charge et leur occupation octaédrique (entre parentheéses)
(Velde, 1995).

Non-chargés Faiblement chargés Hautement chargés

Montmorillonite (Al,Mg)
Dioctaédriques Pyrophillite (Al) Beidellite (Al)
Nontronite (Fe*')

Illite (Al, Mg)
Glauconite-Celdonite

Vermiculite (Mg, Al)

Trioctédriques Talc (Mg) saponite (Mg, Al)

La montmorillonite et lillite sont les minéraux argileux TOT utilisés dans notre étude. Ces deux
minéraux argileux présentent des charges permanentes de surface négatives dues a des substitutions

isomorphiques dans les couches octaédriques principalement lors de leur genése.

La montmorillonite (Figure 1-10), de formule générale M"(Al, Mg, Fe®*),Si4010(OH),*xH,0
(n <0.5) est un minéral argileux dont les sites tétraédriques sont quasiment tous occupés par des
Si**. Les feuillets étant faiblement chargés (charge comprise entre 0.2 et 0.7), les interactions entre
les feuillets et les cations sont faibles. Cette caractéristique permet aux cations hydratés ou aux mo-
lécules polaires de pénétrer dans I'espace interfoliaire, pouvant ainsi modifier la distance basale ini-
tialement de 12.5 A (Velde, 1995). En fonction de la nature du cation présent dans I'espace interfo-
liaire, un nombre variable de couches d’eau peuvent s’adsorber a la surface des feuillets argileux,

impliguant un gonflement plus ou moins important.
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QO Oxygénes Hydroxyles @ Aluminium
Q Oxygénes @ Hydroxyles @ Aluminium, fer et/ou magnésium

@ Silicium et parfois aluminium i
® Silicium et parfois aluminium p Potassium

Figure I-10 - Représentation schématique de la structure de la Figure I-11 - Représentation schématique de la struc-
montmorillonite, selon (Grim, 1962). ture de l'illite, selon (Grim, 1962)

L'illite, de formule générale Kqs.09(Al, Fe, Mg),(Si, Al),0.0(OH), (Figure 1-11) est un minéral argi-
leux dont I'espace interfoliaire d’environ 10 A présente des charges négatives permanentes compen-
sées par des cations potassium. La forte charge du minéral argileux, comprise entre 0.8 et 1.0 (Velde,
1995), implique que les feuillets sont fortement liés aux cations potassiques et les uns aux autres.

Ainsi, l'illite est un minéral argileux peu gonflant.

| - 2 - 2. Charges de surface des minéraux argileux

Lors de la formation des feuillets (de I'interaction entre les couches O et T), les feuillets peuvent étre
électriquement neutres ou chargés négativement. La neutralité existe si les sites octaédriques des
argiles dioctaédriques sont occupés par des cations trivalents, si les sites octaédriques des argiles
trioctaédriques sont occupés par des cations divalents et si les sites tétraédriques sont occupés par
des Si*". Si ces conditions ne sont pas respectées, c’est-a-dire s'il y a une substitution des cations Si*
des couches tétraédriques par des cations AI** ou des AI** des couches octaédriques par des cations
Mg**/Fe” ou encore une vacance en site octaédrique, une charge négative se créée (Tournassat et
al., 2015). Cette charge négative permanente va étre contrebalancée par les charges interfoliaires
positives : les cations interfoliaires. Dans une montmorillonite, ces cations échangeables sont princi-

palement Ca®*, Mg®*, Na*et K* (Yariv, 1992; Schoonheydt and Johnston, 2006).

Sur les surfaces latérales des minéraux argileux, les groupements —OH qui s’y trouvent ne sont
pas autant coordonnés que les —OH des surfaces basales. Ainsi, en fonction du pH du milieu, ils peu-
vent étre négatifs, neutres ou positifs (Schoonheydt and Johnston, 2006). Une propriété de ces sur-
faces est le point de charge nulle (ou pzc) qui correspond au pH pour lequel la quantité de charge
positives et négatives est identiques ou bien tous les groupements sont sous la forme —OH. Si le pH
est inférieur au pzc, alors des groupements terminaux sont sous la forme —OH,", la surface attire
préférentiellement des anions. Si le pH est supérieur au pzc alors des groupements terminaux sont

sous la forme —O et attirent préférentiellement les cations (Schoonheydt and Johnston, 2006). Ainsi,
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en fonction du pH du milieu, les minéraux argileux ne vont pas attirer les mémes espeéces sur leurs
surfaces latérales capables de complexer des espéces telles que des métaux lourds. En fonction de la
méthode utilisée, le point de charge nulle de la montmorillonite est compris entre 4.0 et 5.3 (Pecini
and Avena, 2013), celui de l'illite est a 7.3 (Rand and Melton, 1975) et celui de la kaolinite est a 2.4
(Zhao et al., 2014).

| - 2 - 3. ’espace interfoliaire

L'espace interfoliaire, comme montré sur la Figure |-12, est I'espace entre deux feuillets successifs TO
ou TOT. Dans le cas d’'un minéral argileux de type TOT comme la montmorillonite, cet espace est
occupé par des cations dits échangeables ou compensateurs de charge, neutralisant les charges né-
gatives induites lors des substitutions isomorphiques. Les cations compensateurs de charges sont
facilement hydratables, ce qui cause le gonflement du minéral argileux (Yariv, 1992). Ainsi, la varia-
tion volumique de I'espace interfoliaire est dépendante de la nature des cations qui s’y trouvent et
de la teneur en eau (Sposito and Prost, 1982). Plus d’informations sur les mécanismes de gonflement
par I’hydratation des cations interfoliaires sont données en partie | - 4. sur le gonflement des miné-

raux argileux.

]—Espace interfoliaire

]—Feuillet TOT

Plan basal

Figure I-12 - Représentation de trois feuillets et de I'espace interfoliaire d'un minéral argileux de type TOT (Yotsu-

jietal., 2021).

Les interactions entre les feuillets des minéraux argileux de type TOT de la montmorillonite
sont faibles, de type van der Waals. L’eau, les polluants organiques ou encore les métaux lourds peu-
vent s’insérer dans I'espace interfoliaire et s’y fixer (Russell et al., 1991; Stevenson, 1994; Whitlow,
1995). De plus, possédant une surface spécifique entre 750 et 800 m?/g (Yariv, 1992) ainsi qu’une
capacité d’échange cationique (CEC) d’environ 100 meqg/100g (Mesri and E.Olson, 1971; Ma and
Eggleton, 1999), la montmorillonite est trés réactive vis-a-vis de son environnement, ce qui la rend
propice a I'adsorption des polluants organiques et inorganiques (Russell et al., 1991; Stevenson,
1994). Les cations présents dans cet espace interfoliaire ont la capacité de s’échanger avec les pol-
luants organiques cationiques principalement (Bekiari et al., 2017; Uddin, 2017; Alshameri et al.,
2018). Afin d’améliorer I'adsorption des polluants non cationiques, il est possible de greffer des mo-

lécules cationiques aux minéraux argileux, les rendant plus hydrophobes et donc capable d’adsorber
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des polluants non chargés (Wolfe et al., 1985; Yan et al., 2007; Tangaraj et al., 2017; Y. Li et al., 2018;
Mahmoodi et al., 2019). Ainsi, par ces greffages, les minéraux argileux peuvent servir dans la pro-
blématique de dépollution des eaux, mais aussi des sols par I'adsorption des nitrates en exces lors de
leur fertilisation (Lazaratou et al., 2020), ou des déchets radioactifs (Ringwood, 1985; C. K. Kim et al.,
2013). C'est cette capacité d’échange cationique et d’adsorption des molécules qui va étre mise a

profit dans le cadre de notre travail.

| - 3. Les phénomeénes d’adsorption sur l’argile

L’adsorption ne doit pas étre confondue avec I'absorption. L’absorption est un phénomene physique
consistant en la pénétration d’une phase liquide ou gazeuse au sein d’'une phase solide par des mé-
canismes de diffusion (Sing et al., 1985). L’adsorption est un phénomeéne de surface. Il est possible de
différencier I'adsorption physique (physisorption) de I'adsorption chimique (chimisorption). Une mo-
lécule qui va s’adsorber sur une surface va venir occuper un site vacant. Cette méme molécule, par
équilibre chimique, peut également se désorber, rendant le site de nouveau disponible : il s’agit de la

désorption.

| -3-1.L'adsorption chimique

L’adsorption chimique, chimisorption ou adsorption spécifique (Iltodo and Itodo, 2010) forme des
liaisons chimiques covalentes ou ioniques par partage d’électrons entre les atomes de la surface ad-
sorbante et les molécules adsorbées (Gregg and Sing, 1967; Snyder, 1968; Itodo and Itodo, 2010). La
sorption chimique est un processus lent (Snyder, 1968) dont la vitesse de réaction augmente avec la
température (Gregg and Sing, 1967) et de grande énergie (plusieurs dizaines de kJ/mol), rendant les
processus irréversibles sans variation des conditions expérimentales (pH, force ionique, température,
etc.) (Iltodo and Itodo, 2010). L'adsorption chimique se fait en monocouche dont le plateau

d’adsorption est rapidement atteint (isotherme de type |, Figure 1-13).

| - 3 -2. L’adsorption physique

L’adsorption physique, est une adsorption rapide mettant en jeu des énergies de liaisons faibles (20-
30 kJ/mol) de type van der Waals, interactions de London, liaisons hydrogénes ou interactions po-
laires et coulombiennes (Gregg and Sing, 1967; Snyder, 1968; Sing et al., 1985; Itodo and ltodo,
2010). Elle est fortement influencée par les propriétés de surface du solide adsorbant (rugosité, chi-
mie, surfaces spécifiques (Sing et al., 1985), pH, structure porale (Itodo and ltodo, 2010)) et de celles
de I'adsorbat (taille, forme, masse molaire) (Sing et al., 1985). Il s’agit d’'une adsorption discrete,
c’est-a-dire couche par couche dont I'adsorption de la premiére couche (monocouche) permet de
déterminer la surface spécifique du solide. L’adsorption physique permet également d’avoir des in-

formations sur la microporosité (pores de diametre inférieur a 2 nm) et la mésoporosité (pores de
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diametre compris entre 2 et 50 nm) a partir du moment ou I’adsorption se fait en multicouche, c’est-
a-dire que les molécules d’adsorbat s’adsorbent les unes sur les autres (Sing et al., 1985).
L’augmentation de la pression dans les pores par I'augmentation du nombre de molécule méne a une
liguéfaction du gaz adsorbé ce qui crée de la condensation capillaire au sein des méso- et macro-

pores (Sing et al., 1985; Thommes et al., 2015).

En fonction du couple adsorbant/adsorbat, la réactivité ne sera pas la méme. Elle peut s’évaluer en
réalisant des isothermes d’adsorption et de désorption de la phase gazeuse sur la phase solide en
faisant varier la pression de la phase gazeuse. La quantité adsorbée de gaz sur la phase solide sous
ces différentes pressions est mesurée. La quantité (en mol/g) ou la masse (en g/g) de gaz adsorbé en
fonction de la pression du gaz (Figure 1-13), que I'on appelle isothermes d’adsorption, est tracée

(Gregg and Sing, 1967; Snyder, 1968; Sing et al., 1985; Montes-H et al., 2003; Thommes et al., 2015).

1 o H1 H2(a) H2(b)

Amount odsorbed ———»
m

e @
Amount adsorbed ————
—
—>
«—
~
.

z = 7
;‘ 2

Relative pressure ————m—

Relative pressure —

Figure I-13- Types d'isothermes d'adsorption physique Figure I-14 - Types d'hystérésis (Thommes et al., 2015)
(Gregg and Sing, 1967)

e Isotherme de type | : ou isotherme de Langmuir. Adsorption en monocouche uniquement, par

la présence rapide d’'un plateau d’adsorption. Description d’un solide microporeux de faible
surface externe avec une adsorption limitée par le volume des micropores accessibles plutot
que par les surfaces externes. ;

e Isotherme de type Il : sur solide adsorbant non-poreux ou macroporeux. Une adsorption en

monocouche se fait jusqu’au point d’inflexion B, puis une adsorption en multicouches a lieu.
Interaction plus forte entre le solide et le fluide ;

e Isotherme de type lll : I'adsorption est plus facile une fois la monocouche remplie car les inte-

ractions entre les molécules adsorbées sont plus importantes qu’entre la surface et les molé-
cules;

e Isotherme de type IV : isotherme similaire a I'isotherme de type Il avec une adsorption en mo-

nocouche jusqu’au point d’inflexion B, puis en multicouche. La désorption ne présente pas le
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méme profil que I'adsorption, créant une hystérésis de type H1 ou H2, caractéristique de la
condensation capillaire dans les mésopores de forme conique ou cylindrique ;

e Isotherme de type V: caractéristique d’une faible interaction entre les molécules adsorbées.

Remplissage des mésopores par condensation capillaire ;

e |sotherme de type VI : adsorption en escalier caractéristique d’une adsorption en multicouches

sur une surface homogene et non poreuse. Chaque marche représente la capacité

d’adsorption de chaque couche.

Lorsque que la courbe associée au processus de désorption n’est pas superposée a celle du
processus d’adsorption, une hystérésis se créée. Sa forme donne des informations sur la forme des
pores notamment et elle apparait lorsqu’il y a condensation capillaire dans le réseau mésoporeux,
donc une adsorption en multicouches (Sing et al., 1985; Thommes et al., 2015). La présence d’une
hystérésis lors de la sorption montre que le systéme n’est pas thermodynamiquement stable (Ver-
burg and Baveye, 1994; Laird et al., 1995; Sing and Williams, 2004; Tambach et al., 2006). Elle est en
partie liée a I’hydratation des cations compensateurs de charges interfoliaire et a leur nature (Johan-
sen and Dunning, 1957; Verburg and Baveye, 1994; Chen et al., 2018), au gonflement cristallin du
minéral argileux considéré ou aux hétérogénéités dans la répartition des charges sur la surface (Ver-
burg and Baveye, 1994). Ainsi, en fonction de ces parameétres, elle peut avoir différentes formes

(Figure 1-14) :

e Hystérésis H1: adsorption et désorption en paralléle. Les pores de I'adsorbant sont cylin-
driques ou en forme de bouteille d’encre avec une gamme de pores faible ;

e Hystérésis H2 : lors de I'adsorption, la condensation capillaire se fait dans les pores les plus
larges, tandis que lors de la désorption elle aura lieu dans les pores les plus étroits ;

e Hystérésis H3 : adsorption sur agrégats, sur particules en forme de plaquettes ou de feuillets
gonflants sous I'effet de la condensation capillaire. Adsorption dans un réseau poreux non en-
tierement rempli lors de la condensation capillaire ;

e Hystérésis H4 : adsorption sur agrégats sous forme de plaquettes étroites dont I'adsorption
importante en basse pression montre une adsorption dans les micropores ;

e Hystérésis H5 : adsorption dans un systéme mésoporeux ouverts mais partiellement bloqué.

La surface spécifique est une caractéristique intrinseéque a un solide qui se détermine par la capacité
du solide a adsorber les especes présentes en monocouche. Il existe différents modeles d’isothermes
d’adsorption pour déterminer la capacité d’adsorption de la monocouche dont les plus connus sont
le modeéle de Langmuir, (1918) et de Brunauer et al., (1938), plus connu sous I'acronyme BET (Bru-

nauer Stephen, Emmett P.H et Teller Edward). Le modéele de Langmuir permet de quantifier
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I’adsorption de molécules en monocouche sur une surface, tandis que le modeéle BET permet de
comprendre I'adsorption en multicouche. Pour ces deux modeles, il est considéré que les sites
d’adsorption en monocouche sont identiques et non influencés par les molécules déja adsorbées,
gu’une seule molécule peut s’adsorber par site d’adsorption, que le gaz adsorbé est parfait et que
I’adsorption est localisée sur un site bien défini (Snyder, 1968; Ferrandon et al., 1995; Dada et al.,
2012; Rahafza Abdul Manap et al., 2018). Le modele de Langmuir est limité car ne permet que de
décrire les adsorptions en monocouche, sur des surfaces sans rugosité et sans interactions entre les
molécules adsorbées (Ferrandon et al., 1995; Van der Brugger, 2014). Le modéle BET (Brunauer et al.,
1938) donne accés au volume de gaz adsorbé en monocouche a partir de I’'Equation I-1 (Gregg and
Sing, 1967). En linéarisant I'Equation I-1 (Equation I-2), les paramétres Vm et C peuvent se
déterminer. A partir de ces données, la surface spécifique (Equation 1-3) des minéraux argileux
étudiés dans la présente these, déterminée lors d’une expérience d’adsorption de molécules d’eau,

se calcule apres transformation du volume d’eau adsorbé en masse d’eau adsorbée sur les minéraux

argileux.
V,,CP 1 1 C—1/P
V= P P T VmC T Ve (P_)
— — = -0 _ 0
(P, — P)(1 + (C — 1) (Po) v(E-1) "mC Vm
Equation I-1- Equation d’adsorption BET Equation I-2- Linéarisation de la relation BET

A

Np *m
SSAmont.(M?/g) = ———* Py * 1072
w

Equation I-3 - Calcul de la surface spécifique a partir de la relation BET

e VetVm :levolume de gaz adsorbé a la pression partielle P/P, et sur la monocouche ;
e C : une constante BET reliée a I'énergie d’adsorption de la monocouche ;

e PetP, :lapressionexercée etla pression de vapeur saturant;

e N, :le nombre d’Avogadro = 6.022*10% mol™ ;

e Mw : la masse molaire de I'eau = 18.0 g/mol ;

e Oy : la surface recouverte par une molécule d’eau = 10.51 A?;
e mp : la masse d’adsorbat adsorbée sur la monocouche (g)

I-3-3.La molécule d’eau

L'eau est une molécule triatomique composée de deux atomes d’hydrogénes H et d’'un atome
d’oxygene O dont la différence d’électronégativité entre les deux atomes rend la molécule polaire
(Figure 1-15). Deux doublets non liants se trouvent sur I'oxygene, ce qui lui permet de faire des liai-
sons hydrogénes avec les molécules d’eau voisines et avec d’autres molécules comprenant des hy-
drogenes. Cette liaison hydrogéne (Figure I-16) se fait entre un atome d’hydrogene et un atome plus

électronégatif que lui et possédant au moins un doublet non liant. Cette liaison est de faible énergie
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(=45 kJ/mol) (Low, 1961). Une surface est considérée hydrophile si elle peut faire des liaisons hydro-

geénes et hydrophobe si elle ne peut pas en faire (Good and van Oss, 1992).

Doublets
non-liants

T

Liaison hydrogéne

Figure I-15 - Schématisation de la molécule d'eau Figure I-16- Représentation schématique d'une liaison
hydrogéne entre deux molécules d'eau

L’eau, comme toute substance, peut se trouver sous trois formes en fonction des conditions de
pression et de température : solide, liquide ou gazeuse. Quelle que soit sa forme, I'eau peut induire
des dégradations dans les matériaux. Sous sa forme solide par des phénomeénes de changement de
phase liquide/solide lors de phases de gel/dégel, fragilisant le matériau (Ondrasina et al., 2002). Sous
sa forme liquide par des phénomeénes de gonflement/retrait des minéraux argileux et des matériaux
massifs (Wangler and Scherer, 2009) ou de déliquescence de sels (Sato and Hattanji, 2018). Sous
forme vapeur par des phénomeénes de gonflement/retrait des minéraux argileux dans les matériaux
massifs de type pierres ou matériaux terre crue (R. W. Mooney et al., 1952; Bourgés and Simon,

2018; Masson et al., 2020a).

Dans les minéraux argileux, il existe trois types d’eau : I'’eau osmotique, |'eau interfoliaire et
I’eau résiduelle. L'eau osmotique correspond a I'eau retenue autour des agrégats par les forces capil-
laires. L'eau interfoliaire est celle présente entre les feuillets des argiles. C'est I'eau d’hydratation des
cations qui y sont présents mais également des molécules d’eau attirées par un processus osmo-
tique. L'eau libre ou osmotique s’élimine généralement a température ambiante aprés mise sous
vide de I'échantillon. L’eau résiduelle est I'eau d’hydratation des cations compensateurs de charge
retenus par des forces plus énergétiques que les forces de van der Waals. Cette eau ne peut

s’éliminer que par chauffage (Poinsignon and Cases, 1978).

| - 3-4.L’adsorption d’eau sur I’argile — point de vue thermodynamique

Afin de tester la prise en eau sous forme vapeur de la montmorillonite utilisée dans ce travail de
these, des isothermes de sorption a la vapeur d’eau sont réalisées. Ainsi, on cherche a observer des
différences de comportement (quantité d’eau adsorbée, forme de I'isotherme, présence d’hystérese,
etc.) en fonction du traitement appliqué sur I'argile et cela afin d’évaluer la sensibilité du minéral

argileux par rapport a I'eau.
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Dés les années 1920 (Thomas, 1924, 1928a, 1928b), I'adsorption de I'eau sur les sols contenant des
argiles a été étudiée. Depuis, de nombreuses études ont été menées (Alexander, 1935; Barshad,
1952; R. Mooney et al., 1952; J.M. Cases et al., 1992; Bérend et al., 1995; Cases et al., 1997; Salles et
al., 2013, 2016), permettant de comprendre le comportement de I'eau sur les argiles gonflantes. Ces
études portent le plus souvent sur des montmorillonites homo-ionisées avec des cations alcalins Na®,
K*, Li*, Cs" et Rb* ou alcalino-terreux Ca** et Mg (Hendricks et al., 1940; Siefert and Henry, 1947;
White, 1955; Hall and Astill, 1989; J.M. Cases et al., 1992; Bérend et al., 1995; Cases et al., 1997;
Montes-H et al., 2003; Le Forestier et al., 2010; Salles et al., 2010, 2013, 2016). Elles montrent que le
taux maximum d’adsorption d’eau des montmorillonites dépend du cation présent dans I'espace
interfoliaire et de leur potentiel d’hydratation : I'énergie d’hydratation des cations monovalents dé-
croit selon I'ordre suivant (Salles et al., 2007) : Cs* > Rb* > K" > Na* > Li*, de méme que la taille des
cations. Ainsi, plus le cation est gros (Cs*) et plus I'énergie d’hydratation est importante et plus il est
petit (Li*), plus elle est faible. Par conséquent, le taux d’adsorption d’eau maximum mesuré pendant
les isothermes de sorption d’eau est de plus en plus faible a mesure que I'énergie d’hydratation est

élevée (Barshad, 1952). Pour les cations polyvalents, un classement plus complexe intervient entre la

>Rb">K"'>Na" > Li* > Ba®* > Sr** > Ca®* > Mg”*.

Les isothermes de sorption d’eau sur les argiles gonflantes présentent toutes le méme profil, quelle
que soit la nature du cation interfoliaire. Il s’agit d’isothermes de type Il (Barshad, 1952) présentant
des hystérésis entre la branche d’adsorption et de désorption de I'eau (Cases et al., 1992; Arthur et

al., 2020) avec la branche de désorption au-dessus de la branche d’adsorption (Figure I-17).

Pour une P/P, inférieure a 0.16 (soit 16% humidité relative), I'eau adsorbée est principalement
sur les surfaces externes des agrégats des feuillets (les surfaces internes faisant référence aux sur-
faces interfeuillets). Les surfaces spécifiques calculées par la méthode BET par adsorption de gaz et
par adsorption d’eau vapeur sont similaires (Cases et al., 1992; Chen et al., 2018). En effet, la mé-
thode d’adsorption par azote ne permet d’avoir accés qu’a la surface spécifique externe des miné-

raux argileux (Cerato and Lutenegger, 2002; Yukselen and Kaya, 2006; Ugochukwu, 2017).

Entre 20 et 60% HR, les molécules d’eau s’adsorbent sur les surfaces internes, c’est-a-dire dans
I’espace interfoliaire en créant une structure en multicouche. La surface spécifique totale de la
montmorillonite (environ 800 m*/g) est progressivement atteinte. La distance basale augmente pro-

gressivement & mesure que I'humidité relative augmente : de 9.6 A 3 I’état initial, a 12.5 A pour une
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adsorption monocouche, puis 15.6 A pour I'adsorption de 2 couches d’eau puis 18.1 A pour
I’adsorption de 3 couches d’eau. Il s’agit du gonflement cristallin, expliqué dans le paragraphe | - 4 -
1. Au-dela de 60% HR, la condensation capillaire commence a avoir lieu, ce qui implique la présence

d’eau sous forme liquide dans la porosité du matériau (Chen et al., 2018).

A partir de la branche de désorption d’eau, Mooney et al., (1952) calculent la surface spéci-
fique de la montmorillonite entre 5 et 35% HR (P/P, entre 0.05 et 0.35), de la méme maniére qu’avec
la méthode BET vue précédemment. Ainsi, ils trouvent que la surface spécifique de la montmorillo-
nite mesurée a l'aide de la branche de désorption de I'eau de I'isotherme est comprise en 760 et 847
m?/g en fonction du cation interfoliaire présent en majorité. Cette valeur est similaire a celle trouvée

par des méthodes plus traditionnelles de mesure telle que celle a 'EGME (Heilman et al., 1965).
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Figure I-17- Isotherme adsorption - désorption a la vapeur d'eau
de la montmorillonite sodique a 25°C (Cases et al., 1992).

| -3 -5. L’adsorption d’eau sur l'argile du point de vue de I’énergie de surface —
mouillabilité des argiles

Pour rendre un matériau moins sensible a I'eau, il faut modifier ses propriétés d’adsorption d’eau et
donc I'affinité de ses sites pour la molécule d’eau. La plupart du temps, cela se traduit par une modi-
fication de la mouillabilité de la surface. Ce paragraphe explique pourquoi les minéraux argileux sont
le plus souvent hydrophiles, mais il décrit également les phénoménes de mouillage des surfaces des

matériaux, I'énergie de cette surface et les différents paramétres pouvant jouer sur sa mouillabilité.

Un minéral argileux est hydrophile par la présence des charges dans son espace interfoliaire. Lors-
gu’un minéral argileux est neutre, c’est-a-dire qu’il ne présente pas de charges liées a des substitu-

tions isomorphiques ou a des variations de pH, sa surface est hydrophobe. Les surfaces sont non
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polaires et donc incapables de former des liaisons hydrogénes stables avec I'eau (Schoonheydt and
Johnston, 2006). Ainsi, la montmorillonite est considérée comme plus hydrophile que la pyrophyllite
(Yariv, 1992). En effet, malgré la méme structure minéralogique, ces deux minéraux argileux se diffé-
rencient par la présence des charges dans I'espace interfoliaire. La montmorillonite ayant subi des
substitutions isomorphiques lors de sa genése, des cations compensateurs de charge facilement hy-
dratables sont présents dans I'espace interfoliaire. La pyrophyllite ne présentant pas de charges,
aucun cations ne peut s’hydrater dans I'espace interfoliaire. Les substitutions isomorphiques, et par
conséquent la présence de cations compensateurs de charge hydratables sont en partie responsables
du caractere hydrophile de certains minéraux argileux tels que la montmorillonite ou la vermiculite

(Yariv, 1992; Schoonheydt and Johnston, 2006).

L’adsorption de molécules sur la surface des matériaux peut avoir des conséquences sur leurs pro-
priétés de surface, notamment sur leur mouillabilité (interaction avec I'’eau). La mouillabilité est une
propriété intrinséque a un systéme triphasique solide/liquide/gaz. Elle résulte des interactions in-
termoléculaires entre les particules constitutives du solide et le liquide (Hirasaki, 1991) et correspond
a la capacité d’un liquide a se maintenir en contact avec la surface solide (Bormashenko, 2016). La
mouillabilité peut étre caractérisée par le dép6t d’'une goutte d’eau a la surface du matériau solide :
plus celle-ci s’étale et plus la surface a une affinité importante avec I'eau. Cette surface est alors dite
hydrophile. Moins la goutte d’eau s’étale et moins la surface a d’affinité avec I'eau, elle est alors con-
sidérée comme plus hydrophobe. Ainsi, par la simple mesure de I'angle de contact entre la surface
du matériau et la goutte d’eau déposée, il est possible de savoir si une surface est plus ou moins hy-

drophobe (Figure 1-18) :

e Sif=0° : le mouillage est total, la goutte d’eau s’étale totalement, la surface est
considérée hydrophile ;

e Si0<H<90° : le mouillage est élevée, la goutte d’eau s’étale mais pas totalement ;

e S5i90<6H<180° : le mouillage est faible ou imparfait, la goutte prend une forme hémi-

sphérique ;

e Sif=180° : le mouillage est nul, la goutte acquiert une forme quasi-sphérique.
6.=180° 90<6,<180° 0< 8, <90° 6, =0°

Figure 1-18 - Représentation schématique de la mouillabilité en fonction de I'angle de contact solide-liquide.
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L’angle de contact et les tensions aux interfaces (énergies, voir parties|-3-5-c.etl-5-6 -a.
pour plus d’informations sur les énergies) sont reliés par I'équation de Young, donnée en 1805

(Equation I-4) selon la représentation de la Figure 1-19 — (a), p. 42.

[YLGC0s8 = Ysg — Vs

Equation I-4 - Equation de Young

L'angle de contact dans I'équation de Young correspond a l'angle de contact apparent a
I’équilibre entre la surface et le liquide, ou la surface est considérée comme idéale (sans rugosité),
chimiquement homogeéne (sans adsorption d’autres molécules que les molécules de la goutte posée),
rigide, inerte, insoluble et non poreuse (Bormashenko, 2016; Hebbar et al., 2017) (voir partie | -3 -5

- d. pour plus de détails sur ces différents parametres).

La propriété d’hydrophilie/hydrophobie des minéraux argileux et sa modification aprés le trai-
tement avec les molécules organiques est montrée par la mesure des angles de contact. Cette mé-
thode est aujourd’hui relativement facile a mettre en ceuvre, la plus répandue pour évaluer les pro-
priétés de surface des matériaux et ne demande que trés peu de solvant par goutte ainsi qu’une
quantité réduite de matériau (par rapport a la méthode de la remontée capillaire notamment, voir
les Annexes). Sur les minéraux argileux, une goutte d’eau posée sur une surface de pyrophyllite pré-
sente un angle de contact compris entre 61 et 83° selon I'orientation des particules et des cristaux.
Ces valeurs d’angles de contact appartiennent au domaine hydrophobe (Yariv, 1992). Cependant,
cette valeur d’angle de goutte pour une vermiculite est comprise entre 0 et 15° (Yariv, 1992) et entre
20 et 30° pour une montmorillonite (Shang et al., 2010; Moslemizadeh et al., 2015; Moslemizadeh
and Reza Shadizadeh, 2017). Ces valeurs d’angle de contact témoignent de valeurs représentatives
du domaine hydrophile. Ces valeurs sont cohérentes avec la présence ou non de charges et de ca-

tions compensateurs de charge, comme indiqué précédemment.

A partir de la mesure des angles de contact apparents, il est possible d’avoir une premiére estimation
des propriétés de surface d’'un matériau. Caractériser I'énergie de surface du matériau permet de
déterminer précisément ses caractéristiques et de suivre de quelle maniére I'adsorption de molé-
cules impacte ses propriétés de surface. Dans notre étude, I'effet de I'ajout de plusieurs molécules
organiques sur la montmorillonite sera étudié pour savoir si elles ont un impact sur ses propriétés

hydrophiles et hydrophobes de I'argile.

Pour expliquer la notion d’énergie de surface, il faut savoir qu’a l'interface entre deux milieux
(solide/liquide, liquide/gaz ou solide/gaz), la résultante des forces agissant sur une molécule n’est

pas égale a zéro, comme elle peut I'étre pour une molécule au centre d’une phase pure. Les forces
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intermoléculaires agissant sur les molécules a I'interface entre deux milieux peuvent étre dispersive,
polaire, ionique, covalente ou métallique (Jouany et al., 1992). Une surface peut étre de basse ou de
haute énergie : les métaux, le verre et la céramique sont des matériaux de haute énergie car les liai-
sons entre les atomes sont fortes (de type liaisons covalentes — 10° mN/m). Tandis que les solides
organiques pour lesquels les interactions sont faibles (de type van der Waals — 10 mN/m) sont de
faible énergie (Schrader, 1992). Les minéraux argileux sont considérés comme des phases de haute
énergie. L'énergie de surface entre une phase solide (S) et gazeuse environnante (G), notée commu-
nément ygg, correspond a la somme de ses composantes polaires yEG et dispersives ySDG de sorte que

Ysc = Yig + Y3 (Owens and Wendt, 1969).

Parmi les différents modeles existant (Fowkes, 1964; Owens and Wendt, 1969) pour détermi-
ner I'énergie de surface d’'un matériau solide, le modele d’'Owens and Wendt, (1969) est celui utilisé
dans ce travail. Par la mesure de I'angle de contact apparent entre différents solvants dont les com-
posantes polaires et dispersives sont connues et la surface du matériau considéré, il est possible
aprés avoir tracé une régression linéaire de retrouver les composantes polaires et dispersives de
I’énergie de surface du matériau. Le modéle d’'Owens-Wendt est issu de I'équation a I'équilibre de
Young (Equation I-4) et de I'équation d’Owens-Wendt (Equation I-5) permettant d’établir une rela-
tion entre I'angle de contact mesuré et les tensions superficielles des corps (solide S, liquide L et gaz

G) en présence (Equation I-6).

(1 + cos0)yig Yig
= Y& YT + |vse
2 /YEG LG

Equation I-5 - Equation d'Owens-Wendt Equation I-6 - Equation de Young et d'Owens-Wendt

Ainsi, en tragant la fonction linéaire (1 + cos 0)yg /<2 ’yEG> = f< nyG/yEG) la pente est

égale a ’ygc et 'ordonnée a I'origine est égale a /ySDG. Ce modele est préféré par rapport au modeéle

YsL = YsG T YiG — ZJYSDGYEG - ZJYSGYEG

de Fowkes, (1964) car ce dernier ne permet de déterminer que la composante dispersive de I'énergie

de surface du solide.

En appliquant la méthode d’Owens-Wendt aux résultats des mesures des angles de contact
obtenus par Shang et al., (2010) sur des films argileux de montmorillonite naturelle, I'’énergie de sur-
face, ysg = 61.3 +8.0mN/m avec y5; = 37.0 +£ 5.7 mN/m et y2; = 24.2 + 2.3 mN/m. D’apreés
ces valeurs, la polarité et I’hydrophilie décrites précédemment pour la montmorillonite, par les phé-
nomenes de substitutions isomorphiques sont confirmées. Bien que la nature des cations interfo-

liaires influe grandement sur le taux d’adsorption des minéraux argileux (Mooney et al., 1952), elle
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ne semble pas affecter I'énergie de surface avec une mesure d’angle de contact similaire entre une

montmorillonite calcique, potassique, sodique et magnésique (Shang et al., 2010).

La montmorillonite est particulierement sensible a I'eau et I'adsorbe facilement sur ses sur-
faces. Cette eau adsorbée a elle-méme une énergie superficielle, qui influe sur la détermination de
I’énergie superficielle du matériau (Busscher et al., 1983; Shang et al., 2010). Ainsi, des questions
peuvent se poser quant aux valeurs obtenues par les différents auteurs ayant travaillés sur les me-
sures des angles de contact sur la montmorillonite (Jouany and Chassin, 1987; Shang et al., 2010). En
effet, la polarité de I'eau adsorbée sur les films argileux lors de I’analyse peut avoir une influence sur
les angles de contact entre ceux-ci et I'eau, comme montré par Shang et al., (2010). Ainsi, afin de
connaitre la sensibilité de notre systéme a I'adsorption d’eau, des mesures de gouttes posées et les
calculs correspondant d’énergie de surface seront réalisés en modifiant I’humidité relative autour
des échantillons. Les résultats sont présentés dans le Chapitre V sur les phénoménes de mouillabilité

de la montmorillonite.

L'angle de contact, qui matérialise la mouillabilité d’une surface, est dépendante de nombreux fac-
teurs comme la chimie de surface, la rugosité, I’'hétérogénéité ainsi que la taille et la forme des parti-
cules en surface (Chau et al., 2009). Modifier les propriétés de surface des matériaux est recherché
pour des applications dans de nombreux domaines : le forage pétrolier (Moslemizadeh et al., 2017),
I'industrie papetiére (Ni et al., 2018), I'industrie métallurgique (Kim et al., 2013) ou encore les encres

(Park et al., 2013).

L’équation de Young ne prend pas en compte les irrégularités (rugosité) de surface du maté-
riau analysé. Ainsi, a partir de cette premiére équation, deux modeles prenant en compte la rugosité
de la surface du matériau ont été développés : le modele de Wenzel, (1936) et de Cassie and Baxter,
(1944). Dans les deux cas, on note une différence de mouillabilité avec la prise en compte de la rugo-
sité. La Figure I-19 représente une schématisation de I’angle de contact selon le modele de Young, de

Wenzel et de Cassie.

Vs ¥sc
(b)
d
(@) s 0 YiG
Yie Vs A A AMNASAAMAAAAARA
Surface lisse Surface rugueuse Surface rugueuse

Figure I-19 — Représentation schématique de la relation a I'équilibre entre I'angle de contact et les tensions aux inter-
faces. (a) : selon Young ; (b) : selon Wenzel ; (c) : selon Cassie. (Wang et al., 2020).
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D’apres Ballah et al., (2016), la nature des cations interfoliaires influent sur la rugosité de sur-
face des films de smectites avec une augmentation de la rugosité a mesure que la taille du cation
augmente. Le modeéle de Cassie-Baxter ne sera pas détaillé davantage dans ce manuscrit car non

exploité.

Le modele de Wenzel prend en considération la rugosité pour une surface chimiquement ho-
mogene. Un angle de contact réel (0y) est calculé a partir de I'angle de contact mesuré (6,) en pre-

nant en compte cette rugosité (Ra) (Equation 1-7) :

|cosGW = Ra * cos 6,

Equation I-7 - Angle de contact selon Wenzel

Pour une surface lisse, Ra = 1 tandis que pour les surfaces rugueuses, Ra >1. Ainsi, les surfaces
hydrophiles (6 < 90°) deviennent plus hydrophiles selon le modele de Wenzel tandis que les surface
hydrophobes (6 > 90°) deviennent plus hydrophobes (Wang et al., 2020). Pour que cette relation soit
effective, il faut que le volume de la goutte de liquide déposée soit suffisamment important pour

gu’elle remplisse totalement la porosité de surface du matériau (Hebbar et al., 2017).

L'utilisation de molécules organiques peuvent avoir un effet sur la mesure de I'angle de con-
tact avec notamment un effet hydrophobant (augmentation de I'angle de contact avec I'eau, voir
partie | - 5 - 6. pour plus de détails). Pour que I'angle de contact soit modifié, il faut qu’il y ait un
nombre suffisant de pores a la surface du minéral argileux qui soient remplis par les molécules. En
effet, la prise en eau de l'argile est modifiée par une diminution de la quantité adsorbée, montrant
une augmentation du caractére hydrophobe (Malm et al., 2018). Cette mesure est réalisée sur une
échelle globale de I’échantillon analysé, tandis que I'angle de contact est mesuré a une échelle tres
locale. Ainsi méme si I'argile dans sa globalité est moins mouillable, localement il peut s’avérer
gu’elle le soit (Chen et al., 2018). Il faut néanmoins faire attention a la concentration en molécule
utilisée. Dans un premier temps, les molécules s’adsorbent a la surface de I’argile en monocouche.
S’il n’y a plus de place a la surface, elles peuvent s’adsorber les unes sur les autres pour former une
bicouche de molécules. Cette adsorption en bicouche implique une diminution de I'angle de contact
avec l'eau car les tétes polaires des molécules vont s’orienter de fagon opposée a la surface, vers
I’extérieur. La goutte d’eau qui se dépose va donc voir les tétes polaires hydrophiles plutét que les

queues apolaires hydrophobes (Cipriano et al., 2005).

| - 4. Conséquences de I’adsorption d’eau sur les argiles dites gonflantes

L’eau s’adsorbe sur les minéraux argileux avec plus ou moins de facilité en fonction de leur nature et
de celle des cations interfoliaires. Cette adsorption d’eau va avoir des conséquences sur le volume de

I'argile et sur son gonflement. On distingue deux mécanismes de gonflements : le gonflement cristal-
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lin et le gonflement osmotique, présentés tous deux. A une échelle macroscopique et a forte teneur
en eau, de la condensation capillaire se créée dans les plus gros pores, ce mécanisme est également

présenté.

-4 -1. Le gonflement cristallin

Le gonflement cristallin correspond a un gonflement « discret » par augmentation du nombre de
couches d’eau s’adsorbant a la surface de I'argile (Laird et al., 1995; Cadene, 2005; Benchabane,
2006). En effet, le nombre de couches d’eau peut aller de n = 0 a n = 4 couches, avec n un nombre
entier (Bish, 1988; Given, 1992; Laird et al., 1995; Laird, 2006; Sun et al., 2015). Il intervient lorsque
la teneur en eau est faible (Keren and Shainberg, 1975) en relation avec la solvatation des cations
échangeables (Glven, 1992). En fonction du cation interfoliaire présent, I'hydratation des minéraux
argileux gonflants varie. Ce phénomeéne est di a une différence d’énergie d’hydratation des cations.
En effet, comme évoqué précédemment, plus un cation monovalent est gros et plus son énergie
d’hydratation est élevée (Barshad, 1952; Salles et al., 2007). Par conséquent, il est plus difficile
d’hydrater un minéral argileux dont I’énergie d’hydratation des cations interfoliaires est élevée, ce

qui implique un gonflement moins important (Yariv, 1992).

La conséquence de I'hydratation est une augmentation du volume de I'espace interfoliaire, et
donc une séparation des feuillets argileux (Mooney et al., 1952; Moslemizadeh et al., 2017). D’une
taille d’environ 10 A 3 I’état non hydratée (Cases et al., 1992; Chipera et al., 1997; Laird, 2006), la
montmorillonite peut voir sa distance balsale augmenter jusque 22 A par le gonflement cristallin
(Norrish, 1954; Laird et al., 1995; Meleshyn and Bunnenberg, 2005; Laird, 2006; Rao et al., 2013; Sun
et al., 2015; Moslemizadeh et al., 2017). Cette augmentation se produit par pas de 2.5 A par couche
d’eau adsorbée (Laird, 2006). Une représentation schématique du processus de gonflement cristallin

est proposée en Figure 1-20 (Likos, 2003).

fundamental 2:1
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Figure 1-20 - Représentation schématique du gonflement cristallin d'un minéral argileux 2:1 de type smectite (Likos, 2003)

e Etape (a) : systéme a I'état sec, les cations échangeables sont présents mais non hydratés ;
e Etape (b) : passage entre I'état sec et I'état monohydraté (une couche d’eau) ;

e Etape (c) : passage entre I'état monohydraté et bihydraté (de une a deux couches d’eau) ;
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e Etape (d) : état hydraté a trois couches d’eau de la smectite.

Le gonflement cristallin est controlé par des forces de répulsion et d’attraction entre les feuil-
lets et entre les feuillets et les cations échangeables, solvatés ou non (Sato et al., 1992; Laird, 1996,
2006). L’énergie potentielle d’attraction est principalement de nature électrostatique et provient de
I'attraction coulombienne entre les sites de surfaces négatifs du minéral argileux dus aux substitu-
tions isomorphiques et les cations échangeables positifs. La répulsion provient de I’hydratation des
cations échangeables présents dans I'espace interfoliaire car les charges positives des cations sont
écrantées par les molécules d’eau, les feuillets chargés négativement se repoussent (Sato et al.,

1992), ce qui mene au gonflement du minéral argileux.

Le gonflement cristallin est quantifiable par une simple mesure en diffraction des rayons X

(Figure 1-21 et Figure 1-22).
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Figure I-22 - Evolution de I'espace interfoliaire d'une Na-
montmorillonite en fonction de I'humidité relative (Chipe-
ra et al., 1997)

Figure I-21 - Evolution de I'espace interfoliaire de minéraux
argileux gonflants en fonction de I'humidité relative (Le
Forestier et al., 2010)

En effet, de nombreuses études (J.M. Cases et al., 1992; Laird, 1996; Chipera et al., 1997; Likos,
2003; Ahmad et al., 2021) dont celle de Le Forestier et al., (2010) ont montré ce gonflement par
I'augmentation de I'espacement basal (plan cristallographique 001). La distance basale passe de
10.5A 3 15.5 A entre 5 et 99% HR pour la montmorillonite naturelle. Ce qui correspond & une ad-
sorption de 2 couches d’eau, ce qui est en accord avec les recherches de Chipera et al., (1997) et de

Laird, (2006) pour une montmorillonite sodique.

| -4 - 2. Le gonflement osmotique

Le gonflement osmotique, ou gonflement intercristallin (Parker et al., 1982) est d( a la répulsion des
doubles couches électriques diffuses adjacentes (Figure 1-23). Le gonflement osmotique intervient
lorsqu’il y a une différence de concentration en ions entre I'espace interfoliaire et la solution exté-
rieure a cet espace (Yariv, 1992; Benchabane, 2006; Maddi et al., 2007; Karpinski and Szkodo, 2015;

Moslemizadeh et al., 2017). Le gonflement osmotique peut conduire a une augmentation de la dis-
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tance basale jusque 130 A (K Norrish, 1954; Moslemizadeh et al., 2017). Il intervient & haute teneur
en eau (Keren and Shainberg, 1975). Contrairement au gonflement cristallin qui est un gonflement
dit « discret », le gonflement osmotique est dit « continu » ou macroscopique, ou encore « libre »
(Cadene, 2005; Benchabane, 2006; Maddi et al., 2007; Moslemizadeh et al., 2017). Si le gonflement
osmotique est trop important, c’est-a-dire si le nombre de molécules d’eau présentes entre les feuil-
lets est trop important, tous les cations sont solvatés et les feuillets chargés négativement ne sont
plus liés a ces cations. Des forces répulsives entre les feuillets se forment, les particules argileuses ne
sont plus reliées (Cadene, 2005; Karpinski and Szkodo, 2015; Bourges and Simon, 2018) permettant a
I'argile de changer d’état, passant du solide a la suspension argileuse. En présence d’eau sous forme
vapeur, Bish, (1988) a montré dans son étude sur I'hydratation de la smectite, qu’une smectite so-
dique commence son gonflement osmotique a partir de 2 couches d’eau adsorbée, soit pour une

humidité relative supérieure a 90%. La Figure 1-23 représente schématiquement le gonflement osmo-

tique.
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Figure I-23 - Représentation schématique du gonflement osmotique (Quainoo et al., 2020)

Le passage entre le gonflement cristallin a osmotique n’est possible que si I’énergie
d’hydratation des cations est supérieure a la barriere d’énergie potentielle due aux forces électrosta-
tiques attractives entre les feuillets et les cations échangeables. La nature des cations présents dans
I’espace interfoliaire a donc une importance. En effet, une vermiculite « naturelle » ne présente pas
de gonflement osmotique dans I'eau, tandis qu’'une vermiculite homo-ionisée au lithium ou a
I’hydronium (H;O") par exemple (ions présentant une énergie d’hydratation faible) va macroscopi-
quement gonfler dans I’eau. Lors du gonflement cristallin, la distance basale peut atteindre 20 A. Lors
du gonflement osmotique, la distance basale augmente fortement et peut dépasser les 30 A. Cela est
dd a la formation d’'une double couche diffuse d’eau a la surface des feuillets, modifiant les forces
électrostatiques attractives en forces de répulsions, expliquant I'augmentation de la distance basale

entre les feuillets (Norrish, 1954). Ainsi, dans les matériaux utilisés dans la présente these, le gonfle-
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ment est probablement di majoritairement au gonflement cristallin qui implique une ouverture des

feuillets.

| - 4 - 3. La condensation capillaire

Les facteurs contrdlant la condensation capillaire des minéraux argileux sont la taille des pores, leur
distribution ainsi que leur connectivité (Akin and Likos, 2017). Elle est dépendante de la taille des

pores selon I’équation de Kelvin (Equation I-8) :

ln(i) — 2yVl,mol
P,/ R,RT

Equation I-8 — Equation de Kelvin

Avec :

e P estla pression de vapeur et Py la pression de vapeur saturante ;
e vy latension de surface du gaz condensé ;

® Vo, le volume molaire du gaz condensé adsorbé ;

e R, lerayon de courbure moyen ;

e R la constante des gaz parfaits ;

e Tlatempérature.

Ainsi, plus les pores sont de petite taille et plus I'eau initialement sous forme vapeur va se
condenser a une humidité relative faible, les saturant et formant des ménisques d’eau dans les pores
de plus grande taille. Dans les minéraux argileux, la condensation capillaire apparait le plus souvent a
partir de 80% HR (Prost et al., 1998). Cette donnée est disponible a partir des isothermes de sorption
d’eau sur les minéraux argileux a partir du moment ou la prise en eau devient trés importante par
rapport a I'augmentation de I'humidité relative environnante. La condensation capillaire en elle-
méme n’est pas responsable du gonflement des minéraux argileux, au contraire, les forces de con-

densation capillaire sont opposées a celle de I'adsorption d’eau (Prost et al., 1998).

| - 5. Les inhibiteurs de gonflement des argiles

La problématique du gonflement des argiles est connue depuis plusieurs décennies. Que ce soit dans
le domaine du forage pétrolier (Suter et al., 2011), dans les matériaux de type pierre (Wangler and
Scherer, 2009) ou plus récemment dans la terre crue (Bourgés and Simon, 2018). Afin de limiter les
dommages causés par les phénoménes de gonflement/retrait des minéraux argileux gonflants pré-

sents dans ces milieux, des inhibiteurs de gonflements sont utilisés.

Les minéraux argileux présentent des caractéristiques électrostatiques de surface telles que

des charges négatives ou positives, permanentes ou non. La propriété des molécules permettant
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d’inhiber le gonflement qui va nous intéresser est donc sa charge. Inorganiques ou organiques, les

études sur la réduction du gonflement des minéraux argileux par voie chimique sont nombreuses.

mon, (2018) ont collecté des données sur des inhibiteurs de gonflement pour des utilisations sur la

pierre monumentale et la terre crue.

1-5-1. Les composés inorganiques utilisées comme inhibiteurs de gonflement

Depuis plusieurs décennies, le gonflement des argiles est stabilisé a I'aide de composés inorganiques,
notamment dans les domaines du forage pétrolier et en conservation de la pierre. Des traitements
au ciment et a la chaux (Gomes et al., 2016), des traitements thermiques (Wang et al., 1990) ou des
échanges chimiques avec des cations issus de sels tels que KCI, CaCl, ou NaCl sont réalisés dans ce
cas. Des silicates a base de SiO,, d’alcalin (Na,0/K,0) et d’eau avec différentes structures molécu-
laires montrent des propriétés d’inhibition du gonflement par formation de gels de silice et de phé-

nomenes de précipitation (Gomez and Patel, 2013).

Mais la demande énergétique pour le traitement thermique et ceux a base de chaux et de
ciment doit étre importante pour étre efficace (Thomas et al., 2012). Malgré des avantages financiers
(le ciment et la chaux sont des produits largement répandus donc peu chers) et de stabilité du trai-
tement au cours du temps méme sous des conditions environnementales difficiles (Gomez and Patel,
2013), les sels inorganiques ne présentent pas que des avantages. En premier, d’un point de vue en-
vironnemental, ils ne sont efficaces qu’a partir d’'une concentration supérieure au seuil
d’acceptabilité de I'environnement (Suter et al., 2011; Gomez and Patel, 2013). Deuxiemement, une
fois que la solution saline n’est plus en contact avec I'argile (aprés un lessivage lié a des pluies mé-
téoriques par exemple), celle-ci se remet a gonfler en présence d’eau, montrant un traitement faci-
lement réversible. Et troisiemement, les composés inorganiques sont la plupart du temps sous forme
de sels. Lors de cycles de solubilisation/cristallisation en fonction des conditions d’humidité, ils peu-

vent créer des contraintes mécaniques importantes sur le matériau, le fragilisant.

Pour pallier les problémes liés a I'utilisation des sels, de nouvelles méthodes de stabilisation
des argiles sont mises en place, et notamment par l'utilisation de molécules organiques a base
d’amines, mais également par le développement d’inhibiteurs du gonflement a base de molécules

bio-sourcées. Ces molécules sont présentées dans la partie suivante (1-5-2.).
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| -5-2.Les molécules organiques

Les molécules organiques sont réparties en quatre grandes familles décrites via leur charge : les non-
ioniques, les anioniques, les amphoteres et les cationiques. Des exemples de molécules utilisées dans
le traitement des argiles sont donnés dans les paragraphes suivants pour chaque famille énoncée,
cette liste n’est pas exhaustive. La plupart des molécules organiques sont considérées comme am-
phiphiles, c’est-a-dire qu’elles possedent deux parties avec des affinités pour I'eau différentes : une
partie polaire et hydrophile qui est appelée « téte » de la molécule, et une partie apolaire et hydro-
phobe (ou lipophile), qui est appelé « queue » de la molécule. Pour toutes les molécules, la partie
lipophile peut étre soit aliphatique linéaire, ramifiée ou insaturée, soit aromatique, soit alkylaroma-

tique (Larpent, 1995).

Les molécules non-ioniques ne présentent pas de charge en solution. Dans les molécules non-
ioniques utilisées pour inhiber le gonflement des argiles, la saponine (Moslemizadeh et al., 2017), le
triton X100 (Ahmed Muherai et al., 2009) ou encore des polypropyléne glycols (PPG) (Ouellet-
Plamondon et al., 2014) et des amines éthoxylées (Silva et al., 2014) sont utilisées. Les représenta-

tions de ces molécules sont proposées en Figure 1-24.

(c) (d) <
, CH,CH,0 - CH,CH,0OH
HaC = (CH)i7 = Ny H OH
(CH,CH,0), - CH,CH,OH o
n

Figure 1-24 - Molécules non-ioniques utilisées dans la réduction du gonflement des argiles. (a) : saponine (Moslemizadeh
et al., 2017) ; (b) : triton X100 (Ahmed Muherai et al., 2009) ; (c) : amine éthoxylée TA50 (Silva et al., 2014) ; (d) : polypro-
pyléne glycol (Ouellet-Plamondon et al., 2014).

Les molécules non-ioniques sont souvent moins toxiques pour I'environnement que les molé-
cules ioniques, notamment les cationiques. Ainsi, I'utilisation de cette famille est trés recherchée,
notamment dans le domaine du forage pétrolier ol I'eau contenant les molécules est directement en
contact avec le sol en place ou I'environnement marin (Anderson et al., 2010; Silva et al., 2014;
Moslemizadeh et al., 2017). De plus en plus de molécules non-ioniques permettant de limiter le gon-
flement de I'argile sont des biomolécules, c’est-a-dire ayant une origine biosourcées et/ou sont com-

patibles avec I’environnement. Un recensement complet des molécules utilisées dans le domaine du
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forage pétrolier a été réalisé par Quainoo et al., (2020) (voir les Annexes et le Tab. Annexes 2, pour la

liste des biomolécules données par Quainoo et al., (2020)).

Les molécules anioniques présentent une charge négative en solution. Elles ne sont que trés peu
utilisées pour réduire le gonflement de I'argile car leur charge négative entre en conflit avec les
charges négatives des surfaces des minéraux argileux, induisant des répulsions. Ainsi, ces molécules
ne s’adsorbent que tres peu sur la montmorillonite et leur efficacité dans la réduction du gonflement
est moins intéressante et importante que les molécules non-ioniques ou cationiques (Ahmed Muhe-
rai et al., 2009). Toutefois, Ahmed Muherai et al., (2009) et Hongliang et al., (2016) ont utilisé le so-

dium dodecyl sulfate (Figure 1-25) pour réduire le gonflement et I’hydratation de la montmorillonite.

O\\S//O
/\/\/\/\/\/\0/ \O— Na+

Figure 1-25 - Sodium dodecyl sulfate (Ahmed Muherai et al., 2009)

Les molécules amphoteéres présentent une charge positive et/ou négative en solution. La charge de
ces molécules est sensible au pH du milieu qui influence directement leur réactivité. Des molécules
de la famille des bétaines sont utilisées pour la réduction du gonflement des argiles gonflantes

(Lazorenko et al., 2020) (Figure I-26), ainsi que des dérivés cellulosiques (Zhang and Sun, 1999).

Lauryl myristyl betaine (LMB) (a) ) )
Cocunidepepyl beteine (CR8) (b) Oleylamidopropyl betaine (OPB)

CH, 0 CH, CH, (c)
| [ I ] |
R—N"—CH,C00" R s—(EHz)a—T —CH,C00 R—CD—N—(CHZ)g—T’—EHQEOO'
[ H
CH3 R - alkyl Cy,-Cy, R - coco alkyl. C4-C,g CH3 R - oleyl alkyl.C;,-Cyg EHB

Figure 1-26 - Structure de trois bétaines. (a) : bétaine lauryl myristyl — (b) : cocamidopropylbétaine ; (c) : bétaine oleyla-
midopropyl (Lazorenko et al., 2020).

L'avantage d’utiliser des produits amphoteres est que leur double charge leur permet de
s’adsorber aussi bien sur les sites négatifs que sur les sites positifs des minéraux argileux. Ainsi,
I'adsorption des molécules forment un film a la surface des minéraux permettant de limiter leur gon-

flement (Zhang and Sun, 1999).

Les molécules cationiques présentes une charge positive en solution. Cette famille de molécule est la

plus répandue dans le traitement des argiles gonflantes. En effet, leur charge positive leur permet la
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plupart du temps de se comporter en tant qu’échangeur cationique avec les cations compensateurs
de charge des minéraux argileux gonflants (Favre and Lagaly, 1991; Laird and Shang, 1997; Mosle-
mizadeh et al., 2016). Cet échange confere a I'espace interfoliaire des propriétés hydrophobes et
limite I'acces des molécules d’eau. De plus, comme les cations compensateurs de charge facilement
hydratables sont échangés avec des molécules possédant des groupements plus hydrophobes avec
des énergies d’hydratation plus importante (il est plus difficile d’hydrater les cations organiques que
les cations inorganiques), I'espace interfoliaire est plus difficilement hydratable (Suter et al., 2011).
Le mécanisme de gonflement des minéraux argileux démarrant par I’hydratation des cations com-
pensateurs de charge (voir partie | - 4 - 1. sur le gonflement cristallin), il est important de limiter

cette hydratation pour limiter le gonflement des argiles gonflantes.

Les molécules organiques cationiques les plus utilisées dans la réduction du gonflement sont
celles a base d’ammoniums quaternaires comme le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)
(Emerson, 1963; Moslemizadeh et al., 2016) (Figure I-27). Le CTAB est un sel d’alkylammonium. Il en
existe beaucoup dont la différence réside dans la longueur de la chaine carbonée et ont été trés utili-
sés dans l'inhibition du gonflement (Theng et al., 1967; Lagaly and Beneke, 1991). Les études sur ces
composés ont montré que I'espace interfoliaire des argiles gonflantes augmente aprés leur adsorp-
tion de fagon d’autant plus importante que la longueur de la chaine carbonée (Heinz et al., 2007) ou
que la concentration augmente (Nuntiya et al., 2008). Une fois mises en place, les molécules permet-
tent de limiter le gonflement des argiles. Ceci montre que les molécules s’intercalent dans I'espace
interfoliaire par échange cationique avec les cations compensateurs de charge car I'espace interfo-
liaire devient moins sensible a I'eau (Laird et al., 1989) et que |'espace interfoliaire augmente en taille

apres le traitement (Vaia et al., 1994).

Figure I-27 - Représentation du bromure de cétyltriméthylammonium

Depuis quelques années, des polyamines de type alkyl-o,m-diamines sont apparues dans le
traitement des argiles gonflantes, dans le domaine de la pierre monumentale ou de la construction
en terre crue(Wangler and Scherer, 2009; Bourgés and Simon, 2018), mais aussi pour le traitement
des boues de forage (Guancheng et al., 2016). Xie et al., (2017) ont étudié la réduction du gonfle-
ment d’une Na-bentonite avec des pentamines (amines a 5 carbones) présentant entre 2 et 4 tétes
azotées. lls ont alors montré que l'efficacité de la réduction du gonflement augmente avec
I’'augmentation du nombre de tétes azotées, comme indiqué par Suter et al., (2011). Les alkylamines

primaires avec plusieurs groupements —NH;" sont plus efficaces dans la réduction du gonflement que
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leur homologue a une seule téte azotée par effet d’épinglage menant a un mécanisme de pontage

entre les feuillets des minéraux argileux.

| -5 - 3. Influence de I’adsorption des molécules organiques sur la taille de I’espace
interfoliaire

Le fait de pouvoir insérer des molécules organiques dans I'espace interfoliaire des minéraux argileux
gonflants permet parfois de limiter le gonflement au contact de I'eau (Wangler and Scherer, 2009;
Suter et al., 2011; Xie et al., 2017; Mao et al., 2021). L'impact des molécules cationiques et non-
ioniques sur I'espace interfoliaire est décrit ci-dessous. Celui des molécules anioniques n’est pas dé-
crit plus précisément car les substitutions isomorphiques de la montmorillonite impliquent que
I’espace interfoliaire est chargé négativement. Cette propriété rend difficile I'interaction des molé-

cules anioniques avec I'espace interfoliaire.

Les molécules cationiques sont connues pour effectuer des échanges cationiques avec les ca-
tions compensateurs de charge des minéraux argileux gonflants. Lors de I'adsorption de molécules
organiques de type alkylammonium (molécule positive, linéaire possédant un groupement azoté) de
longueur de chaine carbonée variable, augmente la distance basale de la montmorillonite de 12.4 A
pour la montmorillonite traitée au NH," (alkylammonium a 0 carbones) a 17.7 A pour la montmoril-
lonite traitée a I'alkylammonium a la plus longue chaine (12 carbones) (Jouany and Chassin, 1987). La
configuration de ce type de molécules varie en fonction de leur concentration et/ou de leur longueur
(Figure 1-28) (Lagaly, 1986; Jouany and Chassin, 1987; Vaia et al., 1994; Ipek Nakas and Kaynak, 2009).
La dopamine, molécule avec une amine primaire et un cycle aromatique (Xuan et al., 2013), aug-

mente la distance basale de 11.7 A 3 15.4 A aprés intercalation.
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Figure 1-28 - Configurations potentielles des cations d'alkylammoniums dans I'espace interfoliaire. (a) : adsorption en
monocouche ; (b) : adsorption en bicouche ; (c) : adsorption en pseudo trois couches ; (d) : adsorption en assemblage
paraffine (Lagaly, 1982, 1986; Bonczek et al., 2002).

La maniere dont les molécules s’empilent et la concentration a partir de laquelle la configura-
tion se modifie dépend de la densité de charge sur les surfaces de I'espace interfoliaire et du taux

échange cationique, soit le nombre de sites négatifs compensés par les molécules positives (Bonczek
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et al., 2002). Pour une méme surface disponible, lorsque la concentration en molécules ou que la
longueur de la chaine carbonée augmente, elles se réarrangent afin qu’un maximum de molécules
puisse s’insérer dans I'espace interfoliaire (Jouany and Chassin, 1987; Vaia et al., 1994). Si un empi-
lement en monocouche impose une distance basale de 13.7 A (Figure 1-28 — (a)), un empilement bi-
couche donne une distance basale de 17.7 A (Figure 1-28 — (b)), et un empilement en pseudo tri-
couche de 21.7 A (Figure 1-28 — (c)) pour arriver a un empilement de type paraffine supérieur a 22 A
(Figure 1-28 — (d)) (Bonczek et al., 2002). Le changement de configuration intervient lorsque la surface
disponible par les sites échangeables est plus faible que la surface d’'une molécule adsorbées (Jouany

and Chassin, 1987).

La distance basale de minéraux argileux gonflants aprés I'utilisation d’alkyl-o,®-diamines (mo-
lécules linéaires possédant un groupement azoté a chaque bout de la chaine carbonée) est égale-
ment modifiée : d’environ 10 A pour la montmorillonite non traitée et de 13-14 A apreés traitement
(Wangler and Scherer, 2009; Xie et al., 2020). Contrairement a leurs homologues ne présentant
gu’une seule charge, la distance basale avec les alkyl-a,®-diamines n’augmente pas avec la longueur
de la chaine carbonée (Wangler and Scherer, 2009; Xie et al., 2017, 2020) : les molécules adsorbées

restent en monocouche paralléle aux feuillets dans I'espace interfoliaire (Smith and Jaffe, 1991).

Bien que non-chargées, les molécules non-ioniques peuvent également s’intercaler dans
I’espace interfoliaire de la montmorillonite (Shen, 2001; Ouellet-Plamondon et al., 2014; Guégan et
al.,, 2017; X. Li et al., 2018; Santoso et al., 2020). Une augmentation de la distance basale est alors
montrée : de 11.0 A pour la montmorillonite non traitée, elle peut atteindre une valeur de 17.8 A
apres intercalation des molécules (Shen, 2001) et elle est d’autant plus importante que la concentra-
tion en molécules est élevée. L'augmentation de la distance basale, de fagon similaire a
I'intercalation des molécules cationiques, se fait de fagon discréte (Guégan et al., 2017) : a mesure
que la concentration augmente, une monocouche (de 10 a 14 A) et une bi-couche (de 14 & 17 A) pa-
ralléles a la surface et pour finir un assemblage en trois couches perpendiculaires a la surface se for-
ment (de 17 & 40 A). L’adsorption de ces molécules se fait alors par liaisons hydrogenes entre les
groupements d’oxydes d’éthylene et les SiO, de surface (Shen, 2001), avec la téte polaire hydrophile
proche de la surface du minéral argileux (Guégan et al., 2017), laissant la queue apolaire hydrophobe
au cceur de I'espace interfoliaire. La quantité adsorbée est plus importante que dans le cas des molé-
cules cationiques car elles s’adsorbent sur toute la surface et non pas uniquement sur les sites char-
gés. D’aprées Shen, (2001), I'interaction chimique entre les molécules non-ioniques et la montmorillo-

nite serait plus stable qu’avec les molécules cationiques car moins facilement lessivable.
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| -5-4. Impact des molécules organiques sur I'interaction eau — montmorillonite

1-5-4-a. Adsorption de I'eau

A ce jour, il n’existe que peu d’études sur I'influence de I'utilisation de molécules organiques sur la
sorption d’eau sous forme vapeur sur des minéraux argileux. Cependant, Chen et al., (2018) ont utili-
sé des molécules organiques telles que le CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium) ou l'acide
stéarique et ont montré un effet sur I'isotherme de sorption d’eau, notamment dans la zone de con-

densation capillaire (Figure 1-29).

L’ajout de ces molécules implique une diminution de I'interaction entre I’eau et la montmoril-
lonite par une diminution de la quantité totale d’eau adsorbée. De plus, I'hystérésis entre la branche
d’adsorption et de désorption est plus faible, indiquant une modification dans I'énergie nécessaire
pour hydrater I'espace interfoliaire, initialement rempli de cations compensateurs de charge facile-
ment hydratables. L’énergie demandée pour hydrater/déshydrater les cations compensateurs de
charge est responsable de I’hystérésis de sorption (Chen et al., 2018). Barati et al., (2017) ont égale-
ment montré une diminution de la prise en eau vapeur maximale de 14% entre I'argile non traitée et

celle traitée avec une molécule dérivée d’amines.

35
Treatment
304 — Control
— — 0.4% SA
B0 251 — 4% SA
0 — 7% SA
o 207 14% SA
o P— 0,
£ 15 24% SA
& CTAB
S~
5 10
€ 5]
0 - v . .
0.2 0.4 0.6 0.8
P/P,

Figure 1-29 - Isothermes de sorption d'eau sur un Ca-montmorillonite traitée avec différentes concentrations en acide
stéarique (Chen et al., 2018)

1-5-4-b. Mouillabilité apreés le traitement avec des molécules organiques

Certaines molécules utilisées pour diminuer le gonflement des argiles vont agir directement sur leurs
surfaces par adsorption et modification de leur mouillabilité. C'est le cas notamment de la saponine
(Moslemizadeh et al., 2017; Aghdam et al., 2021), de I'extrait de henné (Moslemizadeh et al., 2015),
de I’extrait de racine de gingembre rouge coréen (Ghasemi et al., 2019) ou encore de la gélatine (Li et
al., 2018). Cette propriété est vérifiée par la mesure des angles de contact entre le minéral argileux

sans et avec le traitement et une goutte d’eau déposée en surface (Figure 1-30).
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Figure I-30 - Mesure de I'angle de contact entre une goutte d'eau et une surface (a) avant et (b) aprés application d’acide
stéarique sur du sable (Leelamanie et al., 2008).

L’angle de contact augmente, ce qui montre une diminution du caractére hydrophile de I'argile
et donc une diminution de sa mouillabilité. Une augmentation de 60° pour la montmorillonite traitée
a la saponine et a la gélatine est observée par Aghdam et al., (2021) et X. Li et al., (2018) respective-
henné. La mouillabilité de I'argile est ainsi diminuée avec ces inhibiteurs de gonflement. La majorité
du temps, les inhibiteurs de gonflement non-ioniques font augmenter I'angle de contact entre la
goutte d’eau et I'argile (Moslemizadeh et al., 2015, 2017; Barati et al., 2017; X. Li et al., 2018; Zhang
et al., 2019; Lazorenko et al., 2020) par la formation d’un film hydrophobe a la surface de I'argile, ce
qui est considéré comme le mécanisme principal dans la réduction de la mouillabilité de I'argile par
les inhibiteurs de gonflement non-ioniques. La diminution de la mouillabilité avec les molécules non-
ioniques n’est cependant pas systématique, une diminution de I'angle de contact a été mesurée par

Akbulut et al., (2012) montrant une augmentation de I'affinité de la surface pour I'eau.

Avec les inhibiteurs de gonflement cationiques qui agissent par échange cationique et ne for-
ment pas obligatoirement un bouclier comme les inhibiteurs non-ioniques, I'augmentation de I'angle
de contact entre une goutte d’eau et la surface de I'argile n’est pas systématique. Pour Shah et al.,
(2013) et Zhong et al., (2015), I'utilisation de molécules cationiques possédant un cycle, aromatique
ou non, permet d’augmenter I'angle de contact apres le traitement. Méme si les molécules sont ad-
sorbées dans I'espace interfoliaire, les cycles permettent une augmentation du recouvrement de la
surface, ce qui limite I'accés de la surface a I’eau. Ainsi, les molécules cationiques permettent égale-
ment de former des films hydrophobes a la surface des minéraux argileux et donc d’augmenter
I'angle de contact entre I'eau et la surface (Quainoo et al., 2020). Ainsi, la mouillabilité globale de
I'argile est modifiée (Malm et al., 2018), sans pour autant modifier les angles de contact qui est une

mesure tres locale de la mouillabilité de I'argile (Chen et al., 2018).

1-5-4-c. Influence des molécules organiques sur I’énergie de surface des minéraux
argileux

Certaines molécules utilisées en tant qu’inhibiteur de gonflement influent sur la mouillabilité de la
surface des minéraux argileux (Moslemizadeh et al., 2015, 2017; X. Li et al., 2018) en augmentant

I’'angle de contact entre une goutte d’eau et la surface du matériau. Les molécules organiques peu-
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vent ainsi avoir un impact sur I’énergie de surface des argiles. Jouany, (1991) a montré que I'énergie
de surface globale de la montmorillonite diminue de 110 mN/m a 45 mN/m aprés ajout d’un poly-
mere avec un effet plus important sur la composante polaire de I'énergie de surface. Cette diminu-

tion d’énergie de surface indique une augmentation du caractére hydrophobe de I'argile.

| - 5 -5. l'inhibition du gonflement avec des molécules organiques

Afin de limiter le gonflement sous sollicitation hygrique et hydrique, des molécules organiques peu-
vent donc étre utilisées. Elles peuvent agir non seulement sur le gonflement cristallin mais également

sur le gonflement macroscopique.

Comme indiqué précédemment, les molécules organiques interagissent avec I'espace interfoliaire
(lieu du gonflement cristallin), influengant sa taille. Le gonflement cristallin est également modifié. En
effet, que ce soit pour des molécules non-ioniques comme la gélatine (X. Li et al., 2018), ou pour des
molécules cationiques telles que la dopamine (Xuan et al., 2013), des mono- (Theng et al., 1967) ou
polyamines (Wangler and Scherer, 2009; Bourges and Simon, 2018; Parvizi Ghaleh et al., 2020; Xie et
al., 2020), le gonflement cristallin de I’argile traitée est réduit par rapport a celui de 'argile non trai-
tée. D’une distance basale de 19.1 A pour la montmorillonite non traitée, elle est de 18.6 A avec la
gélatine (X. Li et al., 2018). Cette réduction est encore plus importante dans le cas des polyamines
avec un gonflement pouvant étre nul pour les alkyl-o,,w-diamines (Wangler and Scherer, 2009; Mas-
son et al., 2020a), que ce soit sous sollicitation hydrique ou hygrique. Cet effet est visible notamment

pour les molécules avec une chaine carbonée de plus de 3 carbones.

Pour le traitement des argiles gonflantes dans le domaine du forage pétrolier, I'inhibition du gonfle-
ment est observée sur une argile gonflante mise dans une solution contenant la molécule traitante.
Ainsi, des solutions aqueuses a base de molécules non-ioniques telles que I'extrait de henné (Mosle-
mizadeh et al., 2015), la saponine (Moslemizadeh et al., 2017) ou encore la gélatine (X. Li et al., 2018)
font en sorte que I'argile gonflante gonfle moins a I’échelle macroscopique sous sollicitation hy-
drique. Pour les molécules de type cationique mono- ou polyamines (Wangler and Scherer, 2009;
Xuan et al., 2013; Guancheng et al., 2016; Bourges and Simon, 2018), le gonflement macroscopique
est également réduit. Que ce soit pour les molécules non-ioniques ou cationiques, la réduction du
gonflement est d’autant plus importante que la concentration en traitement est importante. Une
réduction de 83% est observée pour le polyéthylenimine (An and Yu, 2018), la gélatine (X. Li et al.,
2018) contre environ 50% pour I'extrait de henné (Moslemizadeh et al., 2015) et entre 25 et 45%
pour les polyamines de type alkyl-a,®-diamine (Wangler and Scherer, 2009) en fonction de la lon-

gueur de la chaine carbonée.
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Que ce soit a I’échelle du feuillet ou a I’échelle macroscopique, le gonflement des argiles est réduit
lorsque des molécules organiques sont utilisées. Le pH et la température du systéme peuvent influer
sur la réduction du gonflement (Moslemizadeh et al., 2015). Le pH influe car les sites de surface ainsi
que la structure des molécules peuvent étre modifiés, la température a un impact car les constantes

thermodynamiques de réactions sont dépendantes de la température.

Pour qu’il y ait une influence des molécules sur le gonflement de I'argile, il faut que celles-ci
s’adsorbent sur I'argile. Dans le cas des molécules non-ioniques, les interactions entre les molécules
et la surface se font principalement par des liaisons hydrogenes entre les groupements —OH des mo-
lécules lorsqu’elles possedent ces groupements et les oxygénes libres des groupements silanols (Si-O)
des couches tétraédriques des minéraux (Rodriguez-Cruz et al., 2005; Ahmed Muherai et al., 2009;
Amirianshoja et al., 2013; Moslemizadeh et al., 2015, 2017; X. Li et al., 2018). Dans le cas des molé-
cules cationiques, en plus des liaisons hydrogenes qui peuvent se former entre les molécules et les
surfaces des argiles (Xuan et al., 2013), I'effet d’échange cationique rentre en considération : les mo-
lécules organiques vont chasser les cations compensateurs de charge facilement hydratables. Avec
des énergies d’hydratation plus élevées, ces molécules ne se solvatent pas facilement, limitant donc
I'acces a I'eau dans I'espace interfoliaire, limitant le gonflement. De plus, pour les molécules polyca-
tioniques (Wangler and Scherer, 2009; Guancheng et al., 2016; Xie et al., 2020), I'effet de la poly-

charge permet de créer des ponts entre les feuillets, ce qui limite leur expansion.

L’adsorption de ces molécules permet de réduire I'énergie de surface et donc la mouillabilité
des minéraux argileux. Cette diminution de la mouillabilité implique donc moins d’adsorption d’eau

et donc moins de gonflement.

| -5 -6. Cas des tensioactifs en tant qu’inhibiteur de gonflement

Parmi les molécules organiques, il existe une catégorie de molécules appelées les « tensioactifs » qui
ont les mémes caractéristiques que les molécules organiques classiques : elles sont classées dans les
4 grandes familles citées précédemment et sont dotées d’un corps apolaire hydrophobe et d’une
téte polaire hydrophile. Ce qui les différencie des autres molécules organiques est leur pouvoir de
diminuer la tension superficielle des solutions aqueuses et donc de modifier les interactions entre
I’eau et I'environnement extérieur. Nous allons définir ce qu’est réellement un tensioactif et ses im-

pacts sur l'inhibition du gonflement des argiles.

Une molécule organique dite de « tensioactive » est une molécule capable de diminuer la tension

superficielle a I'interface entre la solution et I'air notamment. La tension superficielle d’'une solution
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aqueuse est une valeur intrinseque qui dépend du milieu dans laquelle elle se trouve, mais aussi de la
température (Claussen, 1967). Elle résulte d’un non-équilibre entre les forces d’interactions entre les
molécules au sein de la solution : lorsque les molécules sont au centre de la solution, la somme des
forces d’interaction (de type van der Waals et interactions électrostatiques avec les molécules envi-
ronnantes) agissant sur cette molécule est nulle, tandis que si la molécule se trouve a l'interface
entre la solution aqueuse et I'air, la somme des forces n’est plus égale a zéro et est dirigée vers le
centre du fluide (Figure 1-31). Cette force tend a rendre le systéme le plus stable possible et de plus
faible énergie possible. Ainsi, la résultante des forces dirigée vers I'intérieur du fluide implique que la

forme la plus stable est la forme sphérique.

F A f
Interface
* e 4 entre deux
! f fluides
i f

f
5f =0

Figure 1-31 - Schématisation de la tension superficielle a I'interface liquide/air.

if20=R

La tension superficielle est une énergie (mN) par unité de surface (m) et est notée y. En fonction des
interfaces entre les milieux, elle peut s’appeler « tension interfaciale », « énergie interfaciale » ou
« énergie d’interface » lorsqu’il s’agit d’une interface entre deux milieux denses (solide/liquide par
exemple) et « tension superficielle », « tension de surface » ou « énergie de surface » lorsque
I'interface est entre un milieu dense (solide ou liquide) et un gaz. En fonction de I'interface, une no-

menclature est mise en place pour le manuscrit :

e Interface liquide/gaz : abréviation en LG 'YLG
e Interface liquide/solide  : abréviation en SL " YsL
e Interface solide/gaz : abréviation en SG ' YsG

A 20 °C, la tension superficielle de I'eau pure est de 72.8 mN/m (Padday and Russell, 1960;
Lunkenheimer and Wantke, 1981), tandis qu’a 0°C, elle est de 75.6 mN/m. Ainsi, lorsque la tempéra-
ture augmente, la tension superficielle de I'eau diminue (Claussen, 1967; Bonnel et al., 2004). Cette
propriété de la tension superficielle de I'eau qui diminue avec la température explique pourquoi il est
plus facile de nettoyer un corps gras avec de |I'eau chaude plut6t que de I'eau froide. En effet, plus la
tension superficielle est faible, plus I'espéce considérée est hydrophobe/lipophile. Plus une espéce
est hydrophobe et plus elle aura de facilité a interagir avec les autres espéces hydrophobes. Le pou-

voir dégraissant de I'eau chaude seule n’est cependant pas suffisant, c’est pourquoi il faut rajouter
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des especes chimiques permettant d’abaisser encore d’avantage la tension superficielle de I'eau : les

tensioactifs.

Une caractéristique des tensioactifs est leur capacité a se mettre sous forme de micelles lorsque la
concentration atteint la « concentration micellaire critique » (CMC). Il s’agit de la concentration en
solution nécessaire et suffisante pour que l'interface liquide/air soit saturée par les molécules et
gu’elles s’agglomerent en solution. Pour la connaitre, des solutions avec une gamme de concentra-
tions en molécules croissantes sont préparées et la tension superficielle de chacune des solutions est
mesurée. La tension superficielle la plus basse, associée a la concentration en tensioactif la plus
faible correspond a la CMC du tensioactif en milieu aqueux comme montré sur la Figure 1-32. Diffé-
rentes méthodes permettent de déterminer cette valeur : la méthode de la goutte pendante, la mé-

thode avec I'anneau de Noliy ou encore par la plaque de Wilhelmy.

Y1 (MN/m)

1% concentration avec la tension
superficielle la plus basse

Log(C)

Figure 1-32 - Tension superficielle d'une solution de tensioactif en fonction de la concentration en tensioactif. lllustrations
de la micellisation par Fameau et al., (2012).

A titre d’exemple, le triton X100 (Ahmed Muherai et al., 2009) et la saponine (Moslemizadeh
et al,, 2017), présentés précédemment, permettent d’abaisser la tension superficielle de 72.8 mN/m

qui est la tension superficielle de I'eau, a environ 35 mN/m et 10 mN/m respectivement.

| - 6. Synthése et questions ouvertes : choix des molécules organiques

Un certain nombre de molécules ont déja été testées afin de réduire le gonflement des argiles gon-
flantes mais les études restent partielles, ciblant une échelle (micro ou macro) et les mécanismes

d’actions des molécules ne sont pas toujours explicités de maniére claire (étude empirique).

Les molécules qui ont été sélectionnées dans ce travail de thése pour mieux comprendre le
mécanisme d’inhibition du gonflement sont présentées en Figure 1-33. Plusieurs familles sont repré-

sentées soit les cationiques, les amphotéres et les non-ioniques. Aucune molécule anionique n’est
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testée car elles sont déja connues pour étre moins efficaces que les molécules des autres familles
(Ahmed Muherai et al., 2009). Les molécules sélectionnées présentent des charges en solution ainsi
gue des fonctions chimiques différentes ce qui permet de tester une variété importante de compo-
sés. On trouve des groupements azotés de type —NH,/-NH;*, hydroxyles —OH ainsi que des cycles
aromatiques. Elles offrent donc un large panel de caractéristiques et de propriétés pour mieux com-
prendre les mécanismes mis en jeu lors de la réduction du gonflement de la montmorillonite. C’'est
pourquoi ces dix molécules sont sélectionnées. Quatre molécules non-ioniques sont choisies : la géla-
tine de porc, la saponine, le lawsone et le triton X-100. Une molécule amphotere est testée, la gly-
cine bétaine. Cinqg molécules cationiques : le polyéthylenimine, I'éthan-1,2-diamine, le propan-1,3-

diamine, I'octan-1,8-diamine et la dopamine.

Non-ioniques Cationiques
o
CHs ?H; OH ( NH, '/\u/\/NHz
CH;—(::—CM;—(IZ (OCH,CH,); sOH 0‘ HeN N /\fN\/\N“\fN
CH3 CH3
o] HeN’ /\"N"\NH
Triton X100 (TX100) Lawsone Polyéthylénimine (PEI) Dopamine (DOP)
(LAW)

CHy O '-‘ZN
HaN/\r v\/\l)k )YL _\_N - H,oN \/\/ NH,
” )LN . H Ethan-1,2-diamine Propan-1,3-diamine (DC3)
2N H/\/\r!;fko Cﬁo’* (DCZ)

Gélatine (GEL) H2N/\/\/\/\/NH2
Ho\l O” HOH " - ) o 10 molécules Octan-1,8-diamine (DC8)
% o CH, cnl o N
' e Tl organiques Amphotéres

) |/) H,C c , H3C\ O
H3C\N® o
HaC” 0
®¥  Glycine bétaine (BET)

HO' 0

Saponine (SAP)

Figure 1-33 - Classification des molécules organiques utilisées dans ce travail selon leur charge.

Questions restées en suspens au terme de la bibliographie

Excepté pour la glycine bétaine, toutes ces molécules ont montré dans la littérature une certaine
efficacité dans la réduction du gonflement d’argiles gonflantes face a des sollicitations hy-
driques/hygriques. Certaines d’entre elles (Ahmed Muherai et al., 2009; Moslemizadeh et al., 2015,
2017; Guancheng et al., 2016; X. Li et al., 2018) ont été testées dans I'optique d’étre utilisées dans le
domaine du forage pétrolier, c’est-a-dire en présence d’eau sous forme liquide. D’autres molécules
de la famille des alkyl-a,w-diamines (similaires au DC2, DC3 et DC8) ont été testées dans le domaine
de la conservation des monuments historiques au travers de tests de gonflements sous sollicitation

hydrique (Wangler and Scherer, 2009) et hygrique (Bourgées and Simon, 2018). Pour toutes ces molé-
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cules, bien qu’il y ait déja des informations données par les études précédemment citées, il reste des

points a éclaircir notamment sur :

e Le comportement d’une argile gonflante sous sollicitation hygrique aprés son traitement : gon-
flement résiduel a I'échelle cristalline et a I’échelle macroscopique en fonction de la concen-
tration notamment pour les molécules cationiques. Ce paramétre doit permettre de formuler
un traitement efficace sans pour autant gaspiller des molécules colteuses et pouvant s’avérer
nuisibles pour I’environnement ;

e Les phénomenes d’adsorption et de désorption des molécules organiques sur I'argile gonflante
soit la tenue du traitement sous sollicitations hygrique et hydrique cycliques et I'impact sur le
taux de gonflement de la montmorillonite étudiée. Ce parametre doit permettre de discuter
de la durabilité du traitement ;

e Les propriétés de mouillabilité de I'argile gonflante, notamment apres le traitement aux molé-
cules cationiques testées. Le lien entre mouillabilité, propriétés de surface du point de vue
énergétique, adsorption d’eau et gonflement est rarement réalisé dans son ensemble et les
études dans la littérature restent souvent partielles avec seulement |'aspect microscopique ou

macroscopique.

Dans un premier temps, il s’agit de comparer les performances des 10 molécules sur la réduc-
tion du gonflement d’'une montmorillonite. Le gonflement a I'échelle cristalline (espace interfoliaire)
ainsi que celui a I’échelle macroscopique (pores) sont quantifiés. En se basant sur I'efficacité des dif-
férentes molécules a réduire le gonflement, 3 molécules sont gardées pour étudier de maniere ap-
profondie les mécanismes d’interactions avec la montmorillonite. Comme une terre naturelle pré-
sente d’autres phases argileuses que la montmorillonite, certains tests sont également réalisés sur
une illite et une kaolinite pour voir I'impact (positif ou négatif) de ces molécules sur leurs propriétés.
La compréhension des interactions entre les phases minérales et les molécules organiques passe par
I’étude de leur capacité a s’adsorber et a se désorber de la surface des minéraux argileux. Cette ad-
sorption ayant un impact probable sur les interactions entre le minéral argileux et I'eau et donc sur
ses propriétés hydrophiles et hydrophobes, les propriétés de surface aprés I'adsorption sont égale-

ment évaluées.
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Chapitre Il. Matériaux et méthodes

L'objectif de ce chapitre est de présenter les différents matériaux utilisés, leur provenance et leurs
caractéristiques. Les diverses techniques analytiques et expérimentales mises en place pour ré-
pondre aux différentes problématiques de cette étude sont ensuite présentées. Les abréviations des

molécules et des échantillons sont données en p. 7 et 9.

Il - 1. Les minéraux argileux et le sable : présentation et caractéristiques

Dans cette étude, trois minéraux argileux présents en majorité dans les sols francais sont utilisés. lls
sont représentatifs d’un sol frangais naturel potentiellement utilisable dans la construction en terre
crue et sont :

e Une kaolinite francaise fournie par la Société Kaoliniere Armoricaine (SOKA) ;

e Une illite verte frangaise de la compagnie « Argile du Velay » (Arvel) ;

e Une montmorillonite de Sardaigne fournie par la société ABM (Argile du Bassin Méditerra-

néen).

Chacun de ces matériaux argileux ont été extraits de carriéres puis préparés industriellement
avec un séchage flash (haute température sur un laps de temps court) et un broyage industriel. Ces
matériaux sont donc différents d’un matériau naturel directement prélevé depuis la carriére. Le trai-
tement industriel pouvant avoir une influence sur la taille des particules, leur réactivité et les especes
chimiques en présence. La courbe de sédimentométrie de la montmorillonite, de l'illite et de la kao-
linite sont présentées en Fig. Annexes 14, Fig. Annexes 16 et Fig. Annexes 17, respectivement (Norme
NF P94 057, 1992; Norme XP P 94 041, 1995). Les diffractogrammes sur lames de ces trois matériaux
argileux sont présentés en Fig. Annexes 18 (montmorillonite), Fig. Annexes 19 (illite) et Fig. Annexes
20 (kaolinite). Chaque matériau argileux est quasiment pur : des traces d’illite et de kaolinite et du
quartz se trouvent dans la montmorillonite. Dans l'illite se trouve une fraction de kaolinite et inver-
sement. La montmorillonite est le minéral argileux le plus représenté dans ce manuscrit, l'illite et la
kaolinite le seront a moindre mesure. Ceci parce que la montmorillonite est le minéral présentant la
plus forte réactivité et gonflement vis-a-vis de I'eau, il est alors plus aisé d’observer des comporte-
ments de gonflement avec lui. La montmorillonite est dite calcique car le cation le plus présent est le

calcium parmi les quatre principaux mesurés (mesure en ICP-MS) (Tableau II-1).

Tableau II-1 - Proportion des cations mesurés par ICP-MS sur la montmorillonite

Cations Ca** Mg Na* K*

Proportions (%) 53.1 44.7 1.8 0.4

Un sable de granulométrie 0-1 mm (courbe granulométrique en Fig. Annexes 15) est utilisé

pour réaliser des éprouvettes avec les minéraux argileux. Les proportions massiques choisies pour la
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confection des éprouvettes (Tableau II-7 et Tableau 1I-8) sont 30% d’argile et 70% de sable pour limi-
ter la fissuration au séchage sous l'effet des gradients de teneur en eau (diffusion de I'eau dans
I’éprouvette facilitée par la présence de sable). Si dans le domaine de la construction terre crue (type
adobe ou bauge), la quantité d’argile est souvent faible (entre 10 et 20%), des quantités plus impor-
tante sont tolérées dans les enduits de terre crue dont les propriétés (fissuration au séchage par
exemple) sont contrélées par un ajout de sable. Cependant, en trop forte quantité (au-dela de 30%),
une matrice argileuse contenant du sable est obtenue. Pour une quantité inférieure en minéraux
argileux, une matrice sableuse avec un remplissage argileux entre les grains ou bien des argiles enro-
bant les grains de sables est obtenue. Aussi il est paru opportun de prendre un pourcentage de 30%
de matériau argileux. Ce choix permet aussi d’avoir une cinétique de séchage des éprouvettes rapide
(inférieure a une semaine). De plus, la confection d’éprouvettes avec une quantité d’argile trop im-
portante est problématique lors du moulage avec compression sous presse. Ce sable qui provient de
la Seine (Figure II-1) est essentiellement composé de quartz avec un peu de calcite, comme le montre
le diffractogramme en Fig. Annexes 21. Cette analyse a été réalisée entre 3 et 80° 20, sur le sable

broyé et tamisé a 63 um (voir le Tableau II-2 pour les parameétres d’acquisition de la mesure en DRX).

Figure II-1 - Photographies du sable prises au microscope 3D - (a) grossissement x50 ; (b) grossissement x100.

Tableau II-2 - Parameétres d'acquisition des diffractogrammes.

Objet Parametre

Anode radiation CoKa (A = 1.78897 A)

Goniomeétre 217.5 mm

Température 25°C

Puissance d’acquisition 35kV, 40 mA

Rotation de I'échantillon Oui — 30 tr/mins

Fente de divergence 0.6° (fixe)

Fente de réception 0.15°

Monochromateur Non

Détecteur Lynx eye (détecteur rapide 1D avec une ouverture de 3°)
Collimateur Collimateur avec couteau

Filtre Filtre Fe pour les raies Kg

Gamme 20 pour I’analyse 3-26° (20) (pic de la montmorillonite) / 3-80 ° (20) (lames)
Pas d’acquisition 0.01° (20)

Temps d’acquisition de chaque pas | 1.5s
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Suite a une analyse sur la fraction inférieure a 80 um, ce sable ne contient pas d’argiles mais la
teneur en particule limoneuse inférieure a 80 um est de I'ordre de 2%. Le Tableau 1I-3 résume les
caractéristiques des matériaux utilisés : montmorillonite, illite, kaolinite et le sable. La CEC, les limites
d’Atterberg (liquidité et plasticité), la teneur en eau ainsi que la surface spécifique déterminée par la

mesure de sorption d’eau sont inclus dans ce tableau.

Tableau II-3 - Caractéristiques des matériaux utilisés. CEC et surface spécifique : valeur moyenne % écart-type ; limite de
liquidité et indice de plasticité : gamme de teneur en eau.

Mont. lllite Kaolinite Sable
CEC (meq/100g) 102.1+6.1 | 19.5+1.1 | 2.2+0.1 | 0.9+0.1
Limite de liquidité (%) 145-135 56-52 51-50 -
Limite de plasticité (%) 97 47 42 -
Indice de plasticité (%) 48-38 14-9 9-8 -
Teneur en eau a 105°C (%) 16.6 4.1 0.5 0.2
SSA (DVS entre 5 et 35%HR) (m?/g) 633 +9 182 +13 30+14 -

La capacité d’échange cationique (ou CEC) est mesurée par la méthode a la cobaltihéxamine
(Norme NF EN ISO 23470, 2018) en utilisant la spectrophotométrie UV-visible (Aran et al., 2008). On
peut observer que les valeurs de CEC mesurées correspondant au matériau illitique, kaolinitique et
montmorillonite testé sont en accord avec la littérature : la kaolinite a une CEC comprise entre 2 et
20 meq/100g, I'illite entre 10 et 100 meqg/100g et la montmorillonite entre 25 et 140 meq/100g (Me-
sri and E.Olson, 1971; Ma and Eggleton, 1999). Cette gamme de CEC allant de la plus faible a la plus

forte permet de mettre en évidence I'effet de la charge de surface permanente des argiles.

La limite de liquidité est mesurée par la méthode au céne et par la coupelle de Casagrande. La
limite de plasticité du matériau est déterminée aprés formation d’un rouleau continu de matériau
d’un diamétre 3 mm sans se fissurer. La teneur en eau est mesurée a 105°C apres 48 heures a |'étuve
(Norme NF EN ISO 17892-12, 2018). Ces deux limites sont déterminées pour connaitre la teneur en

eau optimale pour concevoir les éprouvettes d’argile/sable.

La surface spécifique est déterminée par calcul en exploitant la courbe de désorption de va-
peur d’eau lors des mesures gravimétriques de sorption dynamique de vapeur d’eau (Dynamic Va-
pour Sorption ou DVS) en utilisant I'équation BET appliquée entre 5 et 35% HR (voir les Annexes). La
surface spécifique est calculée pour estimer le pourcentage de surface recouverte par les molécules

organiques apres adsorption.

Il - 2. Les molécules organiques testés sur les minéraux argileux

Les différentes molécules organiques utilisées et testées pour réduire le gonflement de la montmoril-
lonite sont fournies par Sigma Aldrich (Tableau II-5). Chaque molécule utilisée est choisie car citée

dans la littérature en tant qu’inhibiteur de gonflement des argiles, notamment dans le domaine de la
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prospection pétroliere et de la conservation du patrimoine bati en pierres (Ahmed Muherai et al.,
2009; Wangler and Scherer, 2009; Xuan et al., 2013; Carillo and Gibon, 2014; Moslemizadeh et al.,
2015, 2017; An and Zu, 2018; Bourges and Simon, 2018; X. Li et al., 2018).

La tension superficielle y,c des solutions aqueuses des molécules organiques testées a une
concentration de 19.60 g/L est mesurée par la méthode de la goutte pendante avec une incertitude
de 0.01 mN/m (voir section Il - 3 - 7. ) (Tableau II-4). Cette concentration est utilisée pour comparer
les performances des molécules dans leur capacité a réduire le gonflement lorsqu’elles sont mises en
contact avec la montmorillonite (voir le Chapitre Ill). La mesure de la tension superficielle de la solu-
tion de gélatine a été réalisée sur une solution chaude (60°C), la gélatine durcissant a froid. La ten-
sion superficielle des solutions aqueuses est dépendante de la température (Claussen, 1967):
YLc(MmN/m) = —0.167 * T + 75.8, avec T la température (°C) et y.¢ la tensions superficielle de
I'eau (mMN/m). La valeur obtenue sur la solution de gélatine prend donc également ce parameétre en
considération. L'agitation des molécules augmentant avec la température, elles quittent plus facile-
ment l'interface entre la solution et I'air, migrant vers le cceur de la solution. La tension superficielle
étant la force attirant les molécules vers l'intérieur d’une solution, elle diminue avec la température
(Le Neindre, 1993). Ainsi, la tension superficielle de I'eau a 60°C est de 65.8 mN/m. Le pH de chaque
solution est également mesuré. Les fiches de données de sécurité des 10 molécules sont en Annexes.

Tableau 11-4 - Tension superficielle (y,g) et pH des solutions de molécules organiques utilisées pour comparer les perfor-
mances des différentes molécules sur l'inhibition du gonflement de la montmorillonite. Mesures réalisées a 20°C.

Molécule EAU | BET | SAP | DOP | DC2 | DC3 | DC8 | TX100 | PEI | GEL¢o-c | LAW

Y16 (mN/m) 72.8 | 719 | 40.3 | 70.1 | 69.0 | 68.3 | 51.0 | 31.6 |71.4 | 57.7 71.6

pH des solutions | 6.2 | 6.7 | 49 | 51 | 124|127 | 12.7 6.3 10.8 5.5 4.0

La saponine (SAP), I'octan-1,8-diamine (DC8), le triton X-100 (TX100) et la gélatine a 60°C
(GELgoc) modifient la tension superficielle de I’eau pour la concentration utilisée : une nette diminu-
tion de la tension superficielle de I’eau lors d’une adjonction de ces molécules est mesurée. C'est le

propre d’un tensioactif.

Il - 3. Techniques expérimentales

Afin de répondre aux différentes questions posées a la fin du chapitre précédent, un panel de tech-
niques expérimentales et analytiques est mis en place. De la mesure du gonflement cristallin et os-
motique, a la mesure des énergies de surface de la montmorillonite aprés le traitement, une étude

multi-échelle est ainsi réalisée.

Il - 3 - 1. Mesure par diffraction des rayons X du gonflement cristallin

La mesure par diffraction des rayons X (DRX) est I'analyse structurale la plus pertinente pour pouvoir

quantifier ce gonflement cristallin et discriminer les molécules entre elles dans leur efficacité a ré-
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duire le gonflement. Ces analyses sont réalisées sur de la poudre de montmorillonite traitée avec
chacune des molécules testées et conditionnées a 2 hygrométries différentes : 10 et 95% HR. Le prin-
cipe de la DRX est présenté en Annexes. Les mesures sont réalisées selon les parametres donnés

dans le Tableau IlI-2.

Les analyses en diffraction des rayons X sont réalisées sur des poudres d’argiles traitées a partir de
suspensions d’argile — solution aqueuse de molécules organique. Pour les tests de gonflement lors de
I’étude comparative des effets des différentes molécules organiques, la méme concentration mas-
sique en molécule organique est utilisée : 8 g de molécule organique est mélangé a 400 mL d’eau
distillée (15 MQ), puis 12 g de montmorillonite sont ajoutés a cette solution aqueuse. Dans le cas
particulier de la gélatine, la solution est préalablement chauffée a 60°C avant d’étre incorporée a
I'argile. Le ratio solide/liquide utilisé lors de cette étape est le méme pour toutes les expérimenta-
tions impliquant une mise en suspension de I'argile. Les suspensions sont ensuite mises en agitation
pendant 24 heures avant d’étre centrifugées pendant 20 minutes a 10000 tr/min, 20°C. L’étape de
centrifugation permet de séparer I'argile de la solution aqueuse. L'argile est récupérée et mise a sé-
cher a température et humidité relative ambiante avant d’étre broyée et tamisée manuellement a
63 um. Les poudres obtenues sont ensuite conditionnées aux humidités relatives retenues, dont les
valeurs sont contr6lées par du silicagel et des solutions salines sursaturées, en milieu fermé, dans des
contions isothermes. Ce conditionnement pendant une durée de 7 jours, permet de mesurer le gon-

flement cristallin pour une différence d’humidité relative prédéfinie.

Suite a I'étape discriminante sur le gonflement, les alkyl-a,,@-diamines en tant qu’inhibiteur de gon-
flement sont gardés. lls sont utilisés pour mieux comprendre leurs mécanismes d’interactions avec
les surfaces de I'argile ainsi que sur l'inhibition du gonflement. Pour cela, la montmorillonite est trai-
tée a trois concentrations choisies correspondant a un taux d’échange des cations échangeables de la
montmorillonite de 20, 50 et 90% de la CEC, car les molécules d’alkyl-a.,m-diamines sont cationiques.
La montmorillonite a une CEC de 102.1 + 6.1 meq/100g. Ainsi, pour échanger 50% de la CEC, il faut
51.05 meq/100g de molécule. Or, les alkyl-a,m-diamines possédent deux charges en solution. En
considérant la relation suivante: 1 meq = 1 mmol*charge, pour échanger 50% de la charge de
I'argile, soit 51.05 meq/100g, il faut ajouter I'équivalent de 25.53 mmol d’alkyl-o,,w-diamines pour
100 g de montmorillonite. Avec le rapport solide (g)/liquide (L) égal a 30, les concentrations utilisées

pour la préparation de la montmorillonite traitée sont indiquées dans le Tableau II-10.
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Tableau II-5 - Molécules organiques choisies pour l'inhibition du gonflement de la montmorillonite.

Molécules orga-

Informations générales

Représentation moléculaire/ composition type

Référence bi-
bliographique

niques Mécanisme de réaction argile-molécule
Molécule organique non ionique d’origine végétale
Saponine Dans la littérature : les molécules se mettent a la surface des particules argileuses, la queue hydrophobe (Moslemizadeh et
(SAP) vers le coeur de I'argile, la téte hydrophile vers I'eau, formant un bouclier hydrophobe a la surface des al., 2017)

particules.

Gélatine de porc

Molécule organique non ionique d’origine animale
Dans la littérature : les molécules vont a la surface des particules argileuses et vont former une barriére

Assemblage d’acides aminés (glycine, proline, valine, lysine,

(X. Li etal, 2018)

(GEL) empéchant I'eau de rentrer. alanine, arginine)
Adsorption par liaisons hydrogéenes et interactions électrostatiques
(0]
Extrait de henné Molécule organique non ionique OH .
. . D o ero . . (Moslemizadeh et

(lawsone) Dans la littérature : augmentation de I’hydrophobicité de la surface des particules argileuses. al, 2015)

(LAW) Adsorption par liaisons hydrogéne ’

(0]
Polvethvleimine Molécule organique cationique NHe O
Y (P}];I] Dans la littérature : adsorption a la surface des particules et entre les feuillets de I'argile. Compensation et R E el (An and Zu, 2018)
des charges négatives des feuillets par les charges positives des molécules de tensioactif HaNT N
Molécule organique non ionique CH; CHs / \
. ‘ ‘ .
1 28 LY Dans la littérature : liaisons hydrogenes entre les groupements fonctionnelles de I'argile et le TX100 et CH;—C—CH;—C (OCH;CH;)7.50H (Ahmed Muherai et
(TX100) ) B | \ al.,, 2009)
interactions hydrophobes. CH3 CH3
Molécule organique cationique OH NH;
Dopamine Dans la littérature : Echange des cations échangeables de I'espace entre les feuillets. Réactions électros-
) P oo . o ) (Xuan etal,, 2013)
(popP) tatiques (les charges négatives de I'argile sont compensées par les charges positives de la dopamine).

Adsorption de la dopamine entre les feuillets de I'argile

CH

Ethan-1,2-diamine
(DC2)

pKa:5.3
Molécule organique cationique
Dans la littérature : réaction d’échange cationique partielle ou totale

HoN
wa

(Wangler and
Scherer, 2009)

Propan-1,3-diamine
(DC3)

pKa: 6.4
Molécule organique cationique
Dans la littérature : réaction d’échange cationique partielle ou totale

HaN o~ _NH:

(Wangler and
Scherer, 2009)

Octan-1,8-diamine

pKa:7.0
Molécule organique cationique

/\/\/‘\/\/NH2
HoN

(Wangler and

(DC8) Dans la littérature : réaction d’échange cationique partielle ou totale Sy, A00)
Molécul [ hote HiC o
Glycine bétaine . - . ° gcu € org.anlqye amphotere . . = ® (Carillo and Gibon,
Molécule choisie car de petite taille. Possible échange avec les cations interchangeables. HzC—N
(BET) o . ) . 7 O@ 2014)
Possibilité d’extraire la glycine bétaine de plantes HsC
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Il - 3 - 1 - c. Conditionnement et tests de variation hygrique des échantillons

L'objectif est de regarder I'effet des molécules organiques utilisées sur la position de la raie de dif-
fraction caractéristique des argiles utilisées, et notamment celle de la montmorillonite qui se situe
entre 10 et 22 A en fonction de son état d’hydratation (K. Norrish, 1954; J. M. Cases et al., 1992; Laird
et al., 1995; Chipera et al., 1997; Meleshyn and Bunnenberg, 2005; Laird, 2006; Rao et al., 2013; Sun
et al., 2015; Moslemizadeh et al., 2017). Le conditionnement en dessiccateur sous vide pendant une
semaine de la montmorillonite a 10 (silicagel) et 95% (solution saline de K,SO,) HR, rend la mesure de
son gonflement cristallin possible. Pendant I'analyse, les poudres sont protégées par un film Kapton®
de 7.5 um d’épaisseur (Figure 1I-2 et Figure 1l-3) pour limiter leur variation hygrique. La poudre est
mise dans le porte échantillon par compression a I'aide d’une lame de verre. Les minéraux sont donc

en parti orientés selon le plan cristallin 001.

100 —film kapton
% n —MREF

80 \\

70 ‘
o| /|
50 \
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30 \ ‘f\
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2 Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL = 1.78897

Figure II-2 - Porte-échantillon pour les analyses en DRX avec la Figure II-3 - Diffractogrammes du film Kapton® seul et
poudre protégée d'un film Kapton® de 7.5 um d'épaisseur de la montmorillonite avec le film Kapton®

L'utilité du film Kapton® lors des analyses est vérifiée par des mesures sur une poudre de
montmorillonite de référence conditionnée a 95% HR avec et sans film Kapton®. L'objectif est
d’évaluer la modification de distance basale (d-spacing) en fonction du temps d’analyse (Figure 11-4).

Une diminution de la distance basale implique un séchage de la poudre de montmorillonite.

19.0 |
18.0
L2
17.0 ‘ * * * ? 3 N * N S
L 16.0
150 R
® 14.0 | | | [ | F T
_"i’ 13.0 i i
12.0 # Avec film kapton
110 M Sans film kapton
10.0 . | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temps (minutes)

Figure 1I-4 — Mesure de la distance basale de la montmorillonite en fonction du temps d’analyse, avec ou sans film Kap-
ton®. Mesure par DRX.

La distance basale de I’échantillon protégé avec le film Kapton® diminue d’environ 1 A aprés 10
acquisitions successives du diffractogramme. La variation de distance basale est négligeable pour les
trois premiéres mesures : il est possible de préparer jusqu’a 3 échantillons et de les analyser succes-
sivement. Pour I’échantillon sans protection avec le film Kapton®, la distance basale diminue de 4.9 A

aprés 10 analyses successives, dont 1.4 A entre la premiére et la deuxiéme analyse. Le film Kapton®
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est donc nécessaire pour étudier finement les variations de distance basale de la montmorillonite

sous différentes humidités relatives.

Il -3-1-d. Répétabilité de la mesure de diffraction des rayons X

Les poudres de montmorillonite traitées étant fabriquées manuellement pour I'essai de diffraction
de rayons X, des essais de répétabilité sur la mesure en DRX sont réalisés sur la montmorillonite non
traitée pour avoir 'incertitude sur la mesure. Ainsi, trois suspensions (batchs) de montmorillonite
sont préparées selon le méme protocole que pour les poudres traitées. Deux mesures sur un méme
porte-échantillon rempli sont réalisées pour vérifier la répétabilité de I'analyse en DRX (Tableau 1I-6).
Lincertitude mesurée sur la mesure des distances basales est de + 0.1 A. Cette valeur sera utilisée
pour toutes les analyses de diffraction des rayons X.

Tableau II-6 - Mesures de la distance basale de la montmorillonite non traitée - test de répétabilité du protocole de sus-
pension des argiles.

Batch 1 Batch 2 Batch 3 Moyenne
Espace intefoliaire (A) 14.9+0.2 15.0+ 0.0 14.9+0.0 15.0 £ 0.1

Dans un second temps, des analyses de répétabilité de la mesure en faisant varier ’humidité
relative sont réalisées. La réversibilité de la prise en eau est ainsi vérifiée : pour un méme échantillon,
un conditionnement a 10% HR, puis a 95% puis de nouveau a 10% est mis en place, et inversement

pour les échantillons pour lesquels le 1 conditionnement est a 95% HR. Les résultats obtenus sont

montrés en Figure II-5.

18.0 = 10%HR = 10-95%HR =1095-10%HR  (a) 180 = 95%HR = 95-10%HR =95-1095%HR  (b)
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Figure II-5 - Mesure de la distance basale a HR fixée sur 3 batchs de montmorillonite non traitée et test de réversibilité de
la prise en eau. (a) — 1er conditionnement a 10% HR puis conditionnement a 95% puis a 10%. (b) — 1°" conditionnement a
95% HR puis conditionnement a 10% puis a 95%.

La distance basale a 10% HR est de 14.4 + 0.1 A en prenant en compte toutes les valeurs a
10% HR, quelle que soit la 1¥® humidité de conditionnement. La distance basale a 95% HR est de
16.6 + 0.2 A, quelle que soit la 1% humidité de conditionnement. L’incertitude sur la mesure pour les
deux humidités relatives imposées est faible. Une bonne répétabilité sur la mesure en DRX est obte-
nue en conditions hygrométriques contrélées et le processus d’adsorption et de désorption de I'eau

est réversible avec un espace interfoliaire initial retrouvé.
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Il - 3 - 2. Essai dilatométriqgue uniaxial : mesure de la dilatation macroscopique

Un autre parametre déterminant permettant de discriminer I'impact des molécules sur la réduction
du gonflement de la montmorillonite est sa différence de dilatation macroscopique sous variation
hygrique avant et apres son traitement. Cette mesure unidimensionnelle est réalisée sur des éprou-
vettes fabriquées manuellement par moulage par compression sous un chargement prédéfini a I'aide
d’une presse, avant d’étre soumises a des cycles d’humidification/séchage dans une enceinte clima-

tique.

Il - 3 -2 -a. Proportion des matériaux pour la réalisation des éprouvettes

La teneur en eau pour la conception des éprouvettes de montmorillonite/sable est fixée. La concen-
tration massique en molécule organique est également fixe, sauf pour les éprouvettes traitées au PEI
et au GEL pour lesquelles la concentration de traitement était trop importante pour assurer la cohé-
sion de la pate argileuse. Cette concentration est donc diminuée. Les proportions massiques des
composés des éprouvettes sont regroupées dans le Tableau II-7.

Tableau II-7 - Proportions massiques des composants (en pourcentages) des éprouvettes d'argile/sable/produit pour la

sélection des différentes molécules organiques testées (les masses de matériau font référence aux masses seches a 105°C
des matériaux).

Nom Sable (Wwt%) Mont. (wt%) Eau (wt%) Molécule (wt%)

MREF 55.12 23.62 21.26 0.00

MDC2

MDC3

MDC38

MBET

54.47 23.35 21.01 1.17
MSAP

MLAW

MDOP

MTX100

MPEI

4. 23. 21.2 .
MGEL 54.95 3.55 0 0.30

La teneur en eau a été choisie de maniére a étre légerement au-dessus de la limite de plastici-
té de la montmorillonite. D’apres les limites d’Atterberg mesurées (Tableau 1I-3), la limite de plastici-
té de la montmorillonite est de 97%, la quantité d’eau totale pour la réalisation des éprouvettes est
fixée a 104% (dont environ 15% d’eau présente naturellement dans la montmorillonite conservée
sous hygrométrie et température ambiante du laboratoire). Cette teneur en eau permet d’obtenir
des pates de montmorillonite/sable plastiques et suffisamment souples pour étre moulées. Les diffé-

rentes étapes du moulage/démoulage sont détaillées ci-aprés (partie ll-3-2-b.).

Apres la discrimination des produits, de nouveaux lots d’éprouvettes sont réalisés en faisant
varier la concentration en molécule organique dans les éprouvettes sable/argile en fonction de la

CEC (20, 50 et 90% d’échange théorique) de la montmorillonite (Tableau II-8).
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Tableau 1I-8 - Proportions massiques (en pourcentages) des composants des éprouvettes d'argile/sable/molécule orga-
nique (matériau sec a 105°C) aprés les étapes de sélections.

Nom Sable (wt%) Mont. (Wt%) Eau (wt%) Molécule (wt%)

MREF 55.12 23.62 21.26 0.00
MDC2 0.2CEC 54.92 23.65 21.29 0.14
MDC2 0.5CEC 54.92 23.54 21.19 0.35
MDC2 0.9CEC 54.76 23.47 21.12 0.65
MDC3 0.2CEC 55.02 23.58 21.22 0.17
MDC3 0.5CEC 54.88 23.52 21.17 0.44
MDC3 0.9CEC 54.68 23.43 21.09 0.80
MDC8 0.2CEC 54.87 23.52 21.17 0.44
MDC8 0.5CEC 54.65 23.42 21.08 0.85
MDCS8 0.9CEC 54.27 23.26 20.93 1.56

Il -3-2-b. Malaxage et fabrication des éprouvettes

Les pates sont réalisées en mélangeant mécaniquement a I'aide d’'un malaxeur de chez Controlab, la
montmorillonite et le sable a une vitesse de 62 tr/min (la vitesse la plus faible possible disponible sur
le malaxeur pour éviter I'envoi des particules fines) pendant environ une minute. Ensuite, la solution
aqueuse (sans ou avec les molécules organiques) est ajoutée en continu tout en malaxant la pate. Le
mélange est laissé sous agitation lente jusqu’a ce que toute la solution soit ajoutée puis la vitesse du
malaxeur est augmentée au maximum (125 tr/min) pour bien homogénéiser la pate. La pate collant a
la pale d’agitation, le malaxeur est régulierement arrété pour décoller la pate et la remettre dans le
bol. Le malaxage est repris jusqu’a ce que la pate colle de nouveau a la pale. L'opération est répétée
trois fois. Une fois mélangée, la pate est laissée au repos pendant 48h (en la préservant du séchage)
avant d’étre de nouveau malaxée juste avant le moulage des éprouvettes. Les éprouvettes sont mou-
lées a I'aide d’une presse mécanique Instron étalonnée, munie d’un capteur de force de 5 kN et pilo-
tée par le logiciel Merlin 5500. La Figure II-6 montre la presse mécanique utilisée pour le moulage et

le démoulage des éprouvettes. Des éprouvettes démoulées et séchées y sont également montrées.

Trente-trois grammes de pate sont insérés a la main dans un moule en PVC de diameétre in-
terne 22 mm et de hauteur 45 mm. Une compression a |'aide de la presse et du piston adapté en
acier (Figure 11-6 — (b)) jusqu’a atteindre une contrainte de 0.15 MPa a une vitesse de chargement de
0.5 mm/min, est réalisée. Ces conditions, préalablement testées (Tiennot et al., 2014), sont considé-
rées comme suffisantes pour obtenir une compacité homogene a I'ceil nu et pour permettre un dé-
moulage aisé, sans générer de zone d’adhésion résiduelle de la matiéere sur le moule lors du démou-
lage. Les éprouvettes sont démoulées dans la demi-journée suivant le moulage et laissées séchées a

I'air libre pendant une durée minimale de 5 jours a 21 °C — 50% HR.
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Figure 11-6 — (a) : presse mécanique INSTRON utilisée pour le moulage des éprouvettes ; (b) : piston en acier adapté au
diameétre des moules en PVC utilisés pour me moulage des éprouvettes ; (c) : pate de montmorillonite dans son moule en
PVC de 22 mm de diameétre sur 45 mm de hauteur aprés compression ; (d) : éprouvettes démoulées et séchées.

Il - 3 -2 - c. Propriétés géotechniques des éprouvettes

Les caractéristiques des éprouvettes fabriquées sont données dans le Tableau II-9. La masse volu-
mique moyennée des particules de la phase solide (p;) est estimée & 2.68 g/cm?, la masse volumique

de I'eau (p,,) est estimée a 1 g/cm’.

Une différence dans le degré de saturation des éprouvettes est observée. Ce degré correspond
au rapport du volume occupé par I'eau sur le volume des vides (pores). Cette valeur est donc direc-
tement impactée par la teneur en eau des échantillons ou par une modification de la porosité des
échantillons. La porosité mesurée par intrusion de mercure étant proche pour tous les échantillons,
la teneur en eau est le paramétre influant sur le degré de saturation des éprouvettes. Si elle diminue,
le degré de saturation diminue. Une diminution de la teneur en eau des éprouvettes pour une méme
hygrométrie de conditionnement implique une diminution de I'adsorption de I'eau par les échantil-
lons traités avec certaines molécules organiques. C’'est le cas notamment avec les alkyl-o,m-diamines
(DC2, DC3 et DC8), mais aussi pour MBET, et MTX100. Ces produits induisent une diminution de
I’adsorption de I'eau par la montmorillonite. Au contraire, une augmentation du degré de saturation
est induite par une teneur en eau plus importante et donc par une adsorption de I'eau plus impor-

tante : c’est le cas pour MSAP et pour MGEL.
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saturation ; e : indice des vides ; ny, : porosité mesurée par intrusion de mercure (pores > 3.6 nm de diamétre) ; n : porosité calculée

Tableau 1I-9 - Propriétés des éprouvettes aprés séchage a I'air libre a 25°C et aprés un séchage a 105°C. Vs : volume des particules solides ; Vo : volume de I'eau ; Vv : volume des vides ; Sr : degré de

Eprouvettes mzsec (E) V2sec (g_) pzsc (g/cm?) w105°c (%) mios°c (E)
P;Z;;Z;g: Mesuré mesuré Mys5e0/Vss50¢ mesuré M50 W105°¢ M 35°¢
MREF 25.24+0.17 14.37+0.13 1.76+0.01 4.96+0.04 23.99+0.17
MDC2 24.49+1.37 14.08+0.75 1.74+0.00 2.56+0.20 23.86+1.29
MDC3 24.82+0.60 14.35+0.27 1.73+0.01 2.58+0.05 24.18+0.59
MDC8 24.70+0.03 14.56+0.29 1.70+0.03 2.55+0.00 24.07+0.03
MBET 25.76+0.62 14.70+£0.34 1.754£0.00 3.56+0.05 24.84+0.61
MSAP 25.97+0.13 14.82+0.17 1.75+0.01 4.17+0.08 24.88+0.13
MLAW 25.68+0.42 14.3610.14 1.7940.01 4.30£0.01 24.57+0.40
MDOP 25.33+1.43 14.45+0.76 1.75+0.01 4.6910.06 24.15+1.35
MPEI 25.40+0.51 14.3610.26 1.77+0.01 4.82+0.11 24.48+0.37
MTX100 25.80+0.13 15.64+0.12 1.65+0.00 3.65+0.03 24.86+0.12
MGEL 25.72+0.40 14.61+0.14 1.76+0.01 4.83+0.05 24.88+0.13
Eprouvettes Vs (cm3) V, (cm3) Vy (cm3) Sr (%) e nxug (%) n (%) p::;g:i(;.)?zm
F,Z;Zg;f Miosec/Ps M sec™ @05¢ Vasec-Vs V/V, (/(szssfésri)r/a) mesuré e/(1+e) -
MREF 8.95+0.06 1.25+0.01 5.421+0.11 0.23+0.01 0.61+0.01 30.7 37.7 7.1
MDC2 8.9010.48 0.631+0.08 5.18+0.27 0.1240.01 0.58+0.00 31.2 36.8 5.6
MDC3 9.02+0.22 0.64+0.00 5.33+0.05 0.12+0.00 0.59+0.01 314 37.1 5.7
MDC8 8.98+0.01 0.63£0.00 5.58+0.28 0.11+0.01 0.6210.03 333 38.3 5.0
MBET 9.27+0.23 0.92+0.01 5.4310.12 0.17+0.00 0.59+0.00 30.3 36.9 6.6
MSAP 9.2940.05 1.08+0.02 5.54+0.13 0.4040.01 0.60£0.01 32.3 37.4 5.1
MLAW 9.17+015 1.11+0.02 5.1940.01 0.21+0.00 0.57+0.01 30.0 36.2 6.2
MDOP 9.01+0.50 1.19+0.08 5.44+0.26 0.22+0.01 0.60+0.01 31.7 37.6 6.0
MPEI 9.02+0.19 1.22+0.02 5.34+0.07 0.23+0.01 0.59+0.01 32.0 37.2 5.2
MTX100 9.2740.05 0.94+0.01 6.36+0.07 0.15+0.00 0.6910.01 32.0 40.7 8.7
MGEL 9.14+0.14 1.24+0.03 5.47+0.06 0.4040.01 0.60+0.01 30.7 37.5 6.8
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La porosité mesurée par intrusion de mercure ne mesure qu’une porosité partielle. En effet, la pres-
sion sur le mercure pendant I'analyse ne permet d’atteindre que des pores de diamétre supérieur a
3.6 nm. Par les calculs géotechniques, il est possible d’évaluer la porosité totale des échantillons et

donc de déterminer le pourcentage de porosité inférieure a 3.6 nm.

Il - 3 -2-d. Principe et réalisation de la mesure de dilatation uniaxiale

La dilatation macroscopique d’éprouvettes d’argile-sable (30/70) est mesurée sur un banc dilatomé-
triqgue dédié, constitué de 8 capteurs de déplacement inductif LVDT (linear variation differential
transformer) de marque TWK et d’étendue de mesure de + 1 mm (Mertz et al.,, 2012). Le statif-
support des capteurs est placé dans une enceinte climatique Votsch VCL 4006 (Figure 1l-7), permet-
tant conjointement une régulation de la température entre -10 et 50°C et de I'humidité relative entre
10 et 98% HR. Ces variables sont suivies en continu a I'aide d’'une sonde PT100 pour la température
et une sonde de type HIH4000 pour I'humidité. Les capteurs et sondes sont reliés a un ordinateur et

pilotés grace au logiciel Benchlink® de Agilent.

Figure 11-7 - Banc dilatométrique en enceinte climatique
avec des éprouvettes d'argile/sable/molécules organiques.

Des cycles d’humidification/séchage sont programmés a I'aide de I'enceinte climatique, entre
30 et 90% HR, a 23 °C. La droite de calibration de I'humidité relative est présentée dans les Annexes,
Fig. Annexes 10. L'amplitude de dilatation macroscopique des éprouvettes d’argile/sable(/molécules
organiques) est mesurée. Trois cycles sont réalisés : une premiére phase de stabilisation a 30% HR
pendant 10 heures, suivie de plateaux a 90 et 30% HR maintenus pendant 36 heures, durée suffi-
sante pour atteindre la stabilisation de la dilatation apparente des éprouvettes de montmorillonite
non traitée. La durée totale des 3 cycles est de 118 heures (9.5 jours). Les trois cycles permettent
d’évaluer le degré de réversibilité dimensionnelle du comportement des éprouvettes testées. Le suivi
de la déformation unidirectionnelle des éprouvettes est réalisé a la fréquence d’une mesure toutes
les 15 minutes. Lors des essais, une cale en laiton non poreuse est incorporée entre la téte du cap-
teur et la face supérieure de I'éprouvette afin de limiter le poinconnement de la surface et mieux
répartir la charge de 1 N due a la pression exercée par le ressort de rappel des capteurs. La calibra-

tion des capteurs de déplacement est détaillée dans les Annexes.
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Il - 3 - 3. Isothermes de sorption d’eau par la technique de Dynamic Vapor Sorption

Les matériaux argileux (en particulier la montmorillonite), se caractérisent par une grande affinité
avec l'eau. Afin de caractériser la prise en eau de l'argile et cette remarquable sensibilité entre
I'argile et I'eau, des mesures gravimétriques de prise en eau en fonction de la pression de vapeur
d’eau au contact des argiles sont réalisées par sorption dynamique de vapeur (DVS ou Dynamic Va-

por Sorption). Le principe de fonctionnement de la DVS est présenté en Annexes.

L'essai de sorption d’eau en conditions isothermes se déroule a 25.0+0.1°C. Trois cycles
d’adsorption et de désorption d’eau sont réalisés entre 0 et 90% HR, selon les pas prédéfinis présen-
tés sur la Figure 1I-8. Trois cycles sont réalisés dans le but de voir si un comportement différent de la
montmorillonite traitée est visible sur trois cycles : la tenue du traitement et I'efficacité face a la
prise en eau est alors testée. L’humidité relative est controlée a £ 1% sur cette gamme d’humidité
par un flux d’azote a 250 mL/min. La durée nécessaire pour atteindre un état d’équilibre massique
entre deux paliers d’humidité successifs a été déterminée lors d’essais préalables, en fonction de la
masse de |’échantillon soumis a I'adsorption/désorption. Le suivi de I'évolution de la masse en fonc-
tion de I'hygrométrie est présenté sur la Figure 11-9 par comparaison avec les valeurs de consignes

imposées sur I'humidité.
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Figure 11-8 - Paliers d'humidité relative retenus pour la Figure I1-9 — Evolution de la masse de la montmorillonite
mesure de sorption d'eau sur les argiles. non traitée soumise a une sollicitation hygrique entre 0 et

90% d’HR.

Avant analyse, la montmorillonite est conditionnée a 50% HR et 21 °C pendant au moins une
semaine. La masse de |’échantillon de montmorillonite arbitrairement retenue pour I'analyse de
sorption est comprise entre 4 et 5 mg. Cette valeur de masse, relativement faible, correspond a un
compromis entre la nécessité de limiter le temps d’analyse et la consommation d’azote tout en réali-
sant I'essai sur un échantillon d’argile aussi représentatif que possible. Cette faible masse ne permet
cependant pas d’appliquer cet essai sur les mélanges sable/argile. L'essai complet, a savoir trois
cycles d’adsorption/désorption dure environ 5 jours sur la montmorillonite non traitée et entre 2 et 3

jours pour une montmorillonite traitée aux alkyl-a,m-diamines.
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La courbe de désorption isotherme d’eau est construite de maniére a augmenter le nombre de pa-
liers d’humidité afin d’affiner au mieux I'utilisation de la méthode BET valable seulement sur la frac-
tion d’humidité comprise entre 5 et 35% HR en désorption. C’est dans ce domaine, qui correspond a
la partie linéaire de la courbe de désorption d’'une monocouche d’eau qu’il est possible de détermi-
ner par calcul la surface spécifique (SSA) de la montmorillonite (Brunauer et al., 1938; R. Mooney et
al., 1952). Voir les Annexes pour le détail des calculs. La surface spécifique ainsi calculée des miné-

raux argileux utilisés est présentée dans le Tableau II-3.

Il - 3 - 4. Isothermes de sorption/désorption des molécules organiques sur I’argile

Afin de déterminer le taux d’adsorption des molécules sur I’argile et connaitre leurs affinités respec-
tives, des isothermes d’adsorption et de désorption de molécules organiques, et plus particuliére-
ment des alkyl-o,,m-diamines qui sont les molécules sélectionnées pour une étude approfondie, ont
été réalisées. La cinétique d’adsorption de ces molécules a été également évaluée. Ces molécules
contenant du carbone et étant incolores en solution aqueuse, la mesure du carbone organique total
(COT) en phase liquide est la technique choisie pour déterminer la concentration restante en solution
apres adsorption sur I'argile. Le principe de fonctionnement du COT-métre est présenté dans les An-

nexes, de méme que les droites de calibrations des alkyl-a,-diamines.

Que ce soit pour I'évaluation de la cinétique d’adsorption des molécules d’alkyl-o,m-diamine ou pour
les isothermes de sorption, la montmorillonite est mise en suspension dans des solutions aqueuses

contenant une concentration initiale connue en alkyl-o,w-diamine.

Isothermes d’adsorption :

e 0.75 g de montmorillonite dans 25 mL de solution d’alkyl-o,,m-diamine dont les concentra-
tions sont calculées en fonction de la CEC de la montmorillonite (Tableau II-10) ;

e Agitation pendant 24 heures sur une table d’agitation va-et-vient ;

e Filtration sous vide sur un filtre Whatman ME25 composé d’un mélange d’esters de cellu-
lose, d’'un diametre de 47 mm avec une maille de 0.45 pm ;

e Séchage des boues de montmorillonite pour la réalisation des isothermes de désorption et
récupération des solutions pour la mesure du carbone en solution ;

e Dilution des solutions d’alkyl-a,m-diamine trop concentrées pour rentrer dans la gamme
de linéarité du COT-metre selon un facteur de dilution suffisant pour que la réponse soit
inférieure a 1000 mV/min. Facteur estimé a partir des droites de calibration et de la con-
centration avant contact avec la montmorillonite.

Isothermes de désorption : idem que pour les isothermes d’adsorption, sauf que la solution agqueuse

est de I’eau distillée et non pas des solutions d’alkyl-o,w-diamine.
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Cinétique d’adsorption : pour mesurer la cinétique d’adsorption des alkyl-o,w-diamines, seule la

concentration équivalente a 0.5CEC de la montmorillonite est utilisée (voir Tableau 11-10). Les sus-
pensions sont mises en agitation sur une table d’agitation suivant les temps suivants : 5, 10, 15, 20,
25, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 1440 et 2880 minutes. Les suspensions sont ensuite
filtrées sous vide sur un filtre Whatman ME25 de maille 0.45 um.

Tableau II-10 - Concentrations molaires et massiques des solutions d'alkyl-o,,@-diamines en fonction du taux d'échange
par rapport a la CEC de la montmorillonite.

Taux d’échange par rapport a la CEC C (mol/L) Cocz (g/L) Cocs (g/L) Cocs (g/L)
0 - - - -
0.1 0.00153 0.0920 0.114 0.221
0.25 0.00383 0.0230 0.284 0.552
0.5 0.00766 0.0460 0.558 1.10
0.75 0.0115 0.0690 0.851 1.66
1.0 0.0153 0.920 1.14 2.21
2.5 0.0383 0.230 2.84 5.52
5.0 0.0766 0.460 5.58 11.0
10.0 0.153 9.20 11.4 22.1
20.0 0.306 18.40 27.6 44.2
30.0 0.459 27.6 34.1 66.3

Les solutions avant et aprés contact avec la montmorillonite sont analysées au COT-métre
pour avoir la concentration initiale et finale pour déterminer la quantité de produit adsorbé a la sur-

face de I'argile (Equation 1I-1). La quantité de produit désorbé de la montmorillonite est calculée via

I’Equation 11-2.
C—Cp v
Qaas(mg/g) = *V Qdes(mg/g) = Cg * a
Equation 11-1 - Equation d'adsorption des produits sur la Equation 11-2 - Equation de désorption des produits de la
montmorillonite montmorillonite
e (CetCi(g/L) : les concentrations initiales et finales en alkyl-a,®-diamine déterminées

par la mesure au COT-meétre et les droites de calibration ;

e mi(g) : la masse de montmorillonite pesée avec une précision de 0.0001 g et mise
en contact avec les solutions d’alkyl-a,-diamine. Cette masse correspond a la masse pré-
levée dans le sac conservé au laboratoire ;

e V(mL) :levolume de solution mise en contact avec la masse m de montmorillonite

Il - 3 - 5. Caractérisation des argiles par Infrarouge a Transformée de Fourier en Ré-
flexion Totale Atténuée (IRTF-ATR)

Le principe de I'analyse par spectrométrie infrarouge est donné en Annexes. Le spectrometre utilisé
est un PerkinElmer de type Spectrum 100 FTIR Spectrometer. Les analyses sont réalisées entre 550 et
4000 cm™ avec 50 balayages. Les échantillons analysés sont sous forme de poudre d’argile inférieure
a 63 um préconditionnés a 50%HR — 21°C. Pour I'analyse, la poudre est appuyée contre le cristal de

diamant avec une force de 110 N. Un blanc de I'atmosphére est réalisé avant chaque nouvel échantil-
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lon. Les spectres des minéraux argileux ainsi que des molécules d’alkyl-a,m-diamines et de I'eau sont
présentés dans les Annexes. La spectroscopie par infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) en ré-
flexion totale atténuée (ATR) sur cristal de diamant est utilisée pour identifier la modification des
liaisons chimiques des sites de surface de I'argile en présence de molécules organiques (modification
de I'environnement des sites) ou encore, des liaisons de la molécule compte tenu par exemple d’un

confinement (et donc d’une configuration particulieére) dans I’espace interfoliaire de I'argile.

Il - 3 -6. Phénomenes de mouillage, évaluation de ’hydrophobie de la montmoril-
lonite : mesure de I’énergie de surface

Plus une molécule organique possede d’atomes de carbone dans son squelette et plus son caractere
hydrophobe augmente. Les molécules organiques utilisées dans cette étude ont donc une potentielle
influence sur le caractére hydrophobe de I'argile une fois adsorbée a sa surface. Ce changement de
propriétés de surface de I'argile devrait avoir pour conséquence de modifier son comportement face
a I'eau. D’aprés les mesures d’angles de contact entre la montmorillonite et 3 solvants différents,
I’énergie de surface, ygg, de la montmorillonite est de 60.4 £ 13.5 mN/m (Shang et al., 2010), par
application du modéle d’Owens and Wendt, (1969). A titre de comparaison, le téflon qui est connu
pour &tre un matériau trés hydrophobe a une énergie de surface de 18 mN/m?. Plus I’énergie de
surface est basse et moins la surface est mouillable par I'eau : plus I'énergie de surface est faible,

plus celle-ci est hydrophobe.

L’évaluation de la modification du caractéere hydrophobe de I'argile aprés traitement se fait par
I’évaluation de la mouillabilité ainsi que de I'énergie de surface a 'aide de la méthode de la goutte
posée. La tension superficielle des solutions aqueuses des molécules organiques (Tableau 1I-4) est
quant a elle mesurée par la méthode de la goutte pendante. Les mesures sont réalisées en utilisant

un goniométre de chez Krss.

Le goniometre utilisé est un mesureur d’angle de contact (Drop Shape Analyser, DSA 25) fabriqué par
Kriss (Figure 11-10). Le pilotage du goniometre, dépdt des microgouttes ainsi que les mesures
d’angles sont réalisés grace au logiciel ADVANCE. Muni d’une caméra rapide, le systeme d’acquisition
permet de suivre la décroissance angulaire d’une goutte posée, a raison de 200 images par secondes.
La chambre environnementale permet une régulation thermique (avec une précision = 0.1 °C, sonde
PT100) et de I’humidité ambiante au cours de I'analyse. La régulation hygrique dans la chambre est

controlée par un flux d’air comprimé pur a plus de 99.9%, fourni par Air Liquide.
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Ordinateur et logiciel
reliés au DSA25

Caméra ultra-rapide

Seringue avec le
solvant souhaité

Lampe

Chambre
environnementale
thermo-hygrorégulée

Figure 11-10 - Goniométre DSA25 de chez Kriiss avec chambre environnementale

Il - 3 -6 - b. Présentation de la méthode de la goutte posée : déterminer yss

La mouillabilité de I'argile est évaluée par la méthode de la goutte posée : une goutte de solvant est
déposée a la surface du matériau a analyser et I'angle de contact (0) au point triple entre les phases

solide (I'argile) — liquide (le solvant) — gaz (I'air) est mesuré (Figure II-11).
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Figure 1I-12 - Cinétique d’évolution de I'angle de contact
Figure lI-11 - Goutte d'eau posée sur la surface d'un maté- entre une goutte d'eau et la montmorillonite non traitée
riau argileux en fonction du temps

La détection de I'angle de contact se fait de maniére optique grace au logiciel d’acquisition du
goniometre. Le contour de la goutte est modélisé selon le modéle de Young-Laplace. Toutes les me-
sures sont réalisées a une température de 20 °C et a humidité relative imposée et contrélée. Les ar-
giles étant des matériaux poreux, elles sont naturellement soumises au processus de capillarité, qui
rend plus complexe la mise en ceuvre de la méthode, de sorte que plusieurs parameétres expérimen-
taux sont susceptibles d’'impacter la qualité des mesures. Ainsi, afin de minimiser les erreurs, des

essais préliminaires ont permis d’arréter les parametres et conditions analytiques suivantes :

e Volume de goutte = 0.25 ul;
e Valeurs d’angles de contact prises en considération apres dépot immédiat de la goutte car

I’'absorption des solvants hydrophiles est rapide (Figure 11-12) ;
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e HR de mesure fixée de facon a avoir le méme taux d’adsorption de I’eau sur la montmorillonite

en fonction de la molécule organique adsorbée.

Il - 3 - 6 - c. Préparation des échantillons de montmorillonite

Afin de mieux appréhender I'influence au caractére poreux et capillaire des argiles, la méthode de la
goutte posée est réalisée sur des échantillons de montmorillonite préparés de deux maniéres diffé-
rentes : sur des films de montmorillonite déposés sur une lame de verre (Figure 1I-13) et sur des pas-
tilles pressées (a 739 MPa) de montmorillonite (Figure 11-14). Le protocole de préparation de chaque
configuration d’échantillon est détaillé ci-dessous. Les mesures sont réalisées sur 30 échantillons de

méme nature pour des raisons statistiques et de représentativité.

Films de montmorillonite

Pastilles de montmorillonite
sur lames de verre

1000pm
Figure 1I-13 - Films de montmorillonite sur lames de verre Figure 1I-14 - Pastille de montmorillonite
e Suspension : de 2 g de montmorillonite dans 100 mL e Suspension: 10 g de montmorillonite dans
de solution aqueuse d’alkyl-o,®-diamine ; 333mL de solution aqueuse d’alkyl-a,w-
e Agitation 24h par barreau aimanté ; diamine ;
o Dépodt avec une pipette de 10 gouttes de volume 0.05 e Agitation 24h sur table d’agitation va-et-vient ;
mL au centre d’'une lame de verre de 22*22 mm e Centrifugation 20 mins, 10000 tr/min, 20°C ;
(lames de microscope) ; e Séchage de la boue, broyage et tamisage a
e 30 lames par formulation (10 par solvant de mesure 63 um;
de goutte) ; e Compression de 0.15 g de montmorillonite sous
® Séchage: 21°C — 50%HR pendant 1 semaine avant une charge de 10 tonnes. Pastille de @13mm ;
analyse. e 30 pastilles par formulation (10 par solvant de

mesure de goutte) ;

® Conditionnement a 21°C — 50%HR des pastilles
pendant 1 semaine avant analyse.

Il -3 -6 -d. Solvants pour déterminer I’énergie de surface yss de la montmorillonite

La mesure de I'énergie de surface d’'un matériau solide a partir de la méthode de la goutte posée
nécessite d’utiliser plusieurs solvants dont les composantes polaires Y et dispersives yP; sont con-
nues. Trois solvants sont utilisés dans cette étude : I'eau, le glycérol et le 1-bromonaphtaléne dont
les tensions superficielles et leurs composantes polaires et dispersives sont données dans le Tableau
II-11. Ces valeurs de tension correspondent a celles de la base de données Kriiss fournies avec le
goniométre DSA25. Ces trois solvants sont choisis pour leurs tensions superficielles totales diffé-
rentes, mais également pour leur rapport différent entre la part polaire et dispersive de la tension

superficielle totale. lls sont fréquemment utilisés et répertoriés dans la littérature (Van Oss et al.,
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1989; Giese et al., 1990; Carré, 2007; Shang et al., 2010) pour les mesures d’angles de contact sur des

minéraux argileux.

Tableau II-11 - Tension superficielle (y,) et leurs composantes polaires et dispersives des solvants utilisés pour détermi-
ner I'énergie de surface de la montmorillonite

Yig (MN/m) Yic (mN/m) YiG (mN/m) ‘/YEG/YEG

Eau 72.8 51.0 21.8 1.53
Glycérol 63.4 26.4 37.0 0.84
1-Bromonaphtaléne 44.4 0 44.4 0

Il - 3 - 7. Tension superficielle des solutions aqueuses : déterminer y,¢

La méthode dite de la goutte pendante permet de déterminer la tension superficielle d’une solution
a partir de I'analyse de la géométrie d’'une goutte restée suspendue a I'extrémité d’un capillaire. Ain-
si, une analyse du profil de goutte comme celui présenté en Figure 1l-15 permet de déterminer la

tension de surface yy,g de solutions comme celles données dans le Tableau I1-4.

Figure 1I-15 - Goutte pendante d'une solution aqueuse de DC2.

L'aiguille de la seringue (servant de capillaire) présente un diameétre externe de 1.83 mm.
L’acquisition des mesures se fait a une fréquence d’'une image toutes les 2 secondes pendant 5 mi-
nutes, pour que les molécules organiques aient le temps de se distribuer a I'interface liquide/air et
ainsi étre dans un état thermodynamiquement stable. Les mesures sont réalisées a température
constante de 20 °C pour limiter I'effet de la température sur la tension superficielle (Claussen, 1967).
Les méthodes de la plaque de Wilhelmy ou I'anneau de Noly ne sont pas utilisées dans ce travail car
la méthode de la goutte pendante est fiable et demande moins de solution que les deux autres mé-

thodes, ce qui la rend plus économe.

Il - 3 - 8. Essais complémentaires

Afin de compléter les essais a I’échelle microscopique réalisés pour approfondir la nature les interac-
tions entre I'argile et les molécules organiques utilisées, des essais de caractérisation a I’échelle ma-

croscopique sont également réalisés. Ces essais permettent de maniere indirecte d’évaluer
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I'influence des molécules organiques sur certaines propriétés macroscopiques des argiles et in fine

du matériau terre crue.

84

Microscopie électronique a balayage (MEB) : observation d’éprouvettes d’argile/sable séchées

a I'air libre sans et avec le traitement. L’influence des molécules sur la microstructure et la
forme des particules sont ainsi réalisées. La pression de vapeur d’eau est de 0.68 torr en bas
vide, la tension est de 20 kV.

Porosimétrie par intrusion de mercure : la répartition porale avant et aprés le traitement est

ainsi évaluée par injection de mercure dans des éprouvettes d’argile/sable avec une pression
comprise entre 0.0035 et 413 MPa, soit une taille de pores entre 430 um et 3.6 nm de dia-

metre, selon la loi de Laplace :

_ —4ycos®
B P

avec D le diameétre d’entrée des pores, y la tension superficielle du mercure = 48.5 mN/m,
0 I'angle de contact entre le mercure et la surface du matériau = 130° et P la pression appli-
guée sur le mercure (Daian, 2007).

Essais mécanigues en compression : la résistance a la compression uniaxiale sur les éprou-

vettes manufacturées sont réalisés pour évaluer les modifications des propriétés mécaniques
par I'ajout des molécules organiques. En effet, un surplus de molécules de butan-1,4-diamine
dihydrochloride (Bourges and Simon, 2018) diminue la résistance a la compression par une
augmentation de la porosité des échantillons. Les essais sont réalisés sur des éprouvettes de

22 mm de diametre sur 45 mm de haut dont les surfaces sont polies et aplanies avant essais.

Analyse thermogravimétrique : la stabilité des molécules organiques adsorbées sur I'argile est

testée. Les mesures sont réalisées sur une masse de 180 mg d’échantillon soumis a des tempé-
ratures comprises entre 20 et 1250 °C sous flux d’azote de 80 mL/min dans un creuset en alu-
mine Al,0;. La montée en température se fait a une vitesse de 10°C/min. L’ATG est couplée a
un spectromeétre de masse pour analyser le CO, et I’'H,0 émis pendant la montée en tempéra-

ture.
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Il - 4. Tableaux récapitulatifs des essais

Tableau I11-12 - Récapitulatif des échantillons et essais réalisés sur les poudres d’argile.

Analyses sur poudre de minéraux argileux

Echantillons DRX IRTF-ATR ATG-MS DVS CEC Ads./dés. molécules (isothermes) Ysc

MREF X X X X

MDC2

MDC2 0.2CEC

MDC2 0.5CEC

MDC2 0.9CEC

MDC3

MDC3 0.2CEC

MDC3 0.5CEC

MDC3 0.9CEC

MDC8

MDC8 0.2CEC

MDC8 0.5CEC

>

MDC8 0.9CEC

XIX|IX|X[IX|X|IX|X|X|X|X|X|X|X

IREF

IDC8 0.2CEC

IDC8 0.9CEC

KREF

KDC8 0.2CEC

XXX |X XXX |X|X|X|X[X|X|X|X|X|X|X|X
XIX|IX|X[IX|IX|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X

KDC8 0.9CEC

XXX XXX XXX XX |X|X|X|X|X|X|X|X|X
>

MLAW

MTX100

MBET

MSAP

MPEI

MDOP

XXX XXX XX XXX XXX X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X

MGEL
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Tableau 11-13 - Récapitulatif des échantillons et essais réalisés sur les éprouvettes d'argile/sable/molécules organiques.

Analyses sur éprouvettes argile/sable/molécule organique

Echantillons

Dilatation phase vapeur

MEB

Essais méca. compression

Porosimétrie par intrusion de mercure

MREF

X

X

X

X

MDC2

X

MDC2 0.2CEC

MDC2 0.5CEC

MDC2 0.9CEC

MDC3

MDC3 0.2CEC

MDC3 0.5CEC

MDC3 0.9CEC

MDC8

MDC8 0.2CEC

MDC8 0.5CEC

MDC8 0.9CEC

IREF

IDC8 0.2CEC

IDC8 0.9CEC

KREF

KDC8 0.2CEC

KDC8 0.9CEC

MLAW

MTX100

MBET

MSAP

MPEI

MDOP

MGEL

NUX XXX XXX |X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X

XX |[X|X|X|X|X

XU XXX XXX XXX XXX |X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X
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Chapitre lll. Comparaison des performances de différentes molé-
cules organiques sur l'inhibition du gonflement de la montmorillo-
nite

Suite a I‘état de I’art (Chapitre 1), 10 molécules organiques sont sélectionnées pour étre testées sur la
réduction du gonflement de la montmorillonite, sur des critéres de fonctions chimiques (groupe-
ments hydroxyles, carbonyles, cycles aromatiques, groupements azotés), de charge (cationique, non-
ionique ou amphotere) et d’origines (bio-sourcées ou non). Les objectifs de ce chapitre sont de (1)
valider leur potentiel de réduction de gonflement par rapport aux résultats obtenus dans la littéra-
ture et (2) savoir lesquelles parmi elles présentent la meilleure efficacité sur cette réduction de gon-
flement. Ainsi, des tests de gonflement de la montmorillonite sous sollicitation hygriques sont effec-
tués aux deux échelles de gonflement possible : cristallin et macroscopique. A la suite de ces tests,
les molécules les plus efficaces d’entre elles sont gardées pour comprendre leurs mécanismes

d’interaction avec la montmorillonite.

La discussion débute par le gonflement cristallin en lien avec la taille des molécules et avec
I’humidité relative ambiante sur la distance basale de la montmorillonite. Les résultats sur la dilata-
tion macroscopique sont présentés dans un second temps en détaillant le comportement des 10
molécules testées. Pour terminer ce chapitre, un bilan sur le gonflement aux deux échelles est pré-
senté. L'influence de la tension superficielle sur la réduction du gonflement, l'influence de la struc-
ture de ces molécules sur la réduction du gonflement et la conclusion sur le choix des molécules sur

lesquelles I'étude va se poursuivre seront détaillés dans cette derniere partie.

Le Tableau llI-1 rappelle les noms des différentes molécules utilisées dans ce chapitre, leurs

abréviations et les charges qu’elles portent en solution.

Tableau IlI-1 - Molécules utilisées, leur abréviations et leur charge en solution. + = positif ; - = négatif ; 0 = pas de charge.

Molécule Abréviation Charge
Ethan-1,2-diamine DC2 2+
Propan-1,3-diamine DC3 2+
Octan-1,8-diamine DC8 2+
Dopamine DOP +
Polyéthylénimine PEI n+
Triton X100 TX100 0
Glycine bétaine BET +/-
Saponine SAP 0
Lawsone LAW 0/-
Gélatine de porc GEL 0/+
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Il - 1. Impact des molécules sur la distance basale et le gonflement de la
montmorillonite

Cette partie est consacrée a I'espace interfoliaire/la distance basale de la montmorillonite. La pre-
miére partie montre I'influence de la taille de la molécule et/ou de ses charges sur la distance basale
de la montmorillonite a une méme humidité relative de 10%. La deuxieme partie est consacrée au
gonflement cristallin résultant aprés l'interaction de la montmorillonite avec les 10 molécules orga-

niques sélectionnées.

111 -1-1. Impact des molécules organiques sur la distance basale a une méme hu-
midité relative de 10%

Les valeurs de distance basale données tout au long du manuscrit sont déterminées a partir des dif-
fractogrammes de la montmorillonite avec et sans le traitement, avant et aprés sollicitation hy-
grique. En fonction de la distance basale, le pic caractéristique de la montmorillonite se déplace sur

les diffractogrammes (Figure l1I-1).
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Figure llI-1 - Diffractogrammes de la montmorillonite traitée aux (a) molécules organiques cationiques ; (b) molécules
organiques non-ioniques et (c) molécule organique amphotére.

Naturellement situé & 13.4 A, le pic de la montmorillonite se déplace entre 12.9 et 18.0 A en
fonction de la molécule utilisée. A partir de ces courbes il est possible de dire que les molécules ca-
tioniques en Figure IlI-1 — (a) ne modifient que trés peu la distance basale (et donc I'espace interfo-
liaire) par rapport aux molécules non-ioniques (Figure 1ll-1 — (b)). La molécule amphotére augmente
également la distance basale (Figure Ill-1 — (c)). Le détail pour chaque modification est donné dans
les paragraphes suivants. Le diffractogramme de MLAW présente des raies de diffraction supplémen-

taires par rapport a celui de la montmorillonite non traitée. Il s’agit du lawsone cristallisé a la surface

de la montmorillonite.

La Figure 11l-2 montre la distance basale de la montmorillonite (en A) traitée avec chacune des

10 molécules et conditionnées a 10% HR avant analyse en diffraction des rayons X (DRX).
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Figure 11I-2 — Distance basale de la montmorillonite apreés le traitement aux molécules organiques - 10%HR. En marron :

montmorillonite non traitée ; en rouge : montmorillonite traitée avec les molécules non-ioniques ; en noir : montmoril-
lonite traitée avec la molécule amphoteére ; en bleu : montmorillonite traitée avec les molécules cationiques.
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La montmorillonite non traitée présente une distance basale 13.4 A. La montmorillonite non
traitée et séchée a 105°C (température de mesure de la teneur en eau (Norme NF EN I1SO 17892-12,
2018)) a une distance basale de 11.9 A. Ainsi & 10% HR, la montmorillonite est dans un état mono-
hydraté car la différence entre les deux valeurs est de 2.5 A, ce qui correspond a une couche d’eau

(Laird, 2006).

En fonction de la molécule utilisée, la distance basale & 10% HR n’est pas la méme. De 12.9 A
pour MDC2, il augmente jusqu’a 18.0 A pour MGEL, ce qui est en accord avec des études précé-
dentes (Wangler and Scherer, 2008; X. Li et al., 2018). Une modification de I'espace interfoliaire im-
pligue une interaction entre celui-ci et les molécules dans le milieu environnant. Trois cas peuvent se
produire : une augmentation, une diminution ou aucune modification de la valeur de I'espace inter-

foliaire.

L'utilisation des molécules de gélatine (GEL), triton X-100 (TX100), dopamine (DOP), polyéthyle-
nimine (PEI) et glycine bétaine (BET) augmente I'espace interfoliaire de la montmorillonite par rap-
port a celui de la montmorillonite non traitée (MREF). Nous distinguerons deux cas : le cas ol cette
augmentation est liée a la taille de la molécule adsorbée et celui ou elle est due a I’'hydratation de la
molécule organique elle-méme ou a des répulsions stériques engendrées par les charges portées par

la molécule.

Le premier cas de modification de la taille de I'espace interfoliaire pour une méme humidité
relative concerne les molécules de grande taille qui entrent entre deux feuillets argileux. C’'est le cas
de la gélatine de porc qui est une molécule dont le comportement est proche de celui d’un polymére
comprenant de nombreux groupements chimiques et atomes (X. Li et al., 2018). Lors de la mise en
suspension au contact de I'eau, les feuillets de la montmorillonite s’ouvrent, permettant a la molé-
cule de s’intercaler dans I'espace interfoliaire. Lorsque la montmorillonite seche, la molécule étant
fixée, I'espace interfoliaire est contraint et se contracte moins qu’avant le traitement. Le méme rai-
sonnement peut étre appliqué a MTX100 et a MDOP (Figure 1lI-3 pour leur représentation et une
estimation de leur dimension). Le point commun entre ces molécules est I'existence d’au moins un
cycle aromatique dans leur structure. Ce groupement chimique est peu déformable, ce qui limite la

diminution de I'espace interfoliaire lors du séchage de I'argile.
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Figure IlI-3 - Représentation de (a) le TX100 et (b) la dopamine.

La molécule de PEIl a une taille importante avec de nombreuses ramifications dans son sque-
lette chimique : de longues chaines carbonées avec des atomes d’azote entre chaque chaine (amines
secondaires ou tertiaires), ainsi qu’en bout de chaine (amine primaire). Les amines primaires du PEI
se protonnent en solution (elles se chargent positivement), pouvant pénétrer dans I'espace interfo-
liaire et agir en tant qu’échangeur cationique (Patzké and Dékany, 1993) (voir Figure llI-4). La pré-
sence de plusieurs groupements aminés permet aux tétes positives d’interagir par liaisons électrosta-
tiques avec les charges négatives des surfaces internes aux feuillets de la montmorillonite. Un effet
de pontage se crée entre les feuillets (Figure 1lI-4), ce qui les rapproche (Smith and Jaffe, 1991; Wan-
gler and Scherer, 2008). Ainsi, la dualité entre les longues chaines carbonées et cet effet de pontage
tend a accroitre I'espace interfoliaire de la montmorillonite de facon limitée en comparaison a des

chaines alkyles avec une seule téte azotée (Laird et al., 1987; Ipek Nakas and Kaynak, 2009).

o

13.9A

Figure llI-4 - Proposition d'intercalation des molécules
de PEI dans I'espace interfoliaire de la montmorillonite.

D’apres (Moslemizadeh et al., 2017), la saponine s’adsorbe a la surface de la montmorillonite
par liaisons hydrogénes entre les fonctions —OH de la saponine et les oxygenes des surfaces externes
de la montmorillonite, sans interaction avec son espace interfoliaire. Les mesures en diffraction des

rayons X effectuées apres le traitement a la saponine montrent une différence par rapport aux inter-
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Santoso et al., (2020). Ces derniers montrent une augmentation de I'espace interfoliaire comprise
entre 0.4 et 1.3A en fonction de la concentration en saponine utilisée. Dans notre étude,

I’augmentation de I'espace interfoliaire est de 0.5 A.

Le deuxieme cas d’augmentation de I'espace interfoliaire intervient apres I'utilisation de la
glycine bétaine. Cela peut étre di a (1) la présence d’une sphére d’hydratation autour de la molécule
a cette humidité et/ou (2) a une répulsion stérique entre les charges négatives de la molécule et
celles de la montmorillonite. Une analyse d’adsorption d’eau en phase vapeur par DVS montre que la
glycine bétaine sous forme de poudre est tres hydrophile avec une prise de masse supérieure a 500%
a 90% HR (Figure lI-5 — (a)). Toutefois, pour une humidité de 10%, la glycine bétaine n’adsorbe pas
d’eau de maniére significative tandis que la montmorillonite traitée avec cette molécule adsorbe 4%
d’eau a cette méme humidité (Figure IlI-5 — (b)). Donc, a 10% HR, I’hydrophilie de la glycine bétaine
n’influe pas sur la prise en eau de la montmorillonite alors que I’espace interfoliaire de cette derniére

est légerement plus important que celui de la montmorillonite non traitée.

L’hypothése de la répulsion stérique semble donc privilégiée pour expliquer un tel phéno-
meéne : I'augmentation de I'espace interfoliaire par ajout de la glycine bétaine serait alors plutét liée
a la répulsion stérique entre les charges négatives de la molécule et des feuillets plutdt qu’a la capa-
cité d’adsorption d’eau.
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Figure IlI-5 - Isotherme d'adsorption de I'eau sur (a) la glycine bétaine et (b) la montmorillonite non traitée et la montmo-
rillonite traitée a la glycine bétaine.

La montmorillonite traitée au lawsone (MLAW) présente un espace interfoliaire a 10% HR similaire a
celui de la montmorillonite non traitée. Potentiellement, la molécule de lawsone n’entre donc pas
dans I'espace interfoliaire. Elle est de relativement grande taille (voir les dimensions et la représenta-
tion en Figure 1lI-6) et elle ne posséde pas de groupements chimiques capables de se protoner pour

permettre a la molécule de devenir positive.
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Figure 1lI-6 — Représentation de la molécule de lawsone selon le logiciel Avogadro (Hanwell et al., 2012).

Le lawsone est une molécule non-ionique a anionique en fonction des conditions du milieu
(Ibrahim et al., 2019) : Figure IlI-7 pour la réaction en milieu basique et Figure I11-8 pour la réaction en

milieu acide.

(0] 2 o oH
- OH
OH—~— °| N ’_N 7
oLy Dt e -G
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o <o

1.2,4-Trihydroxynaphthalene
Oxidized state (THN)

Figure 111-7 — Réaction du lawsone en milieu basique (lbrahim et  Figure 111-8 — Réaction du lawsone en milieu acide
al., 2019). (lbrahim et al., 2019).

Ainsi, les seules interactions possibles avec I'argile sont de type électrostatiques par liaisons
hydrogenes entre les hydrogénes de la molécule et les oxygenes externes de la montmorillonite
(Moslemizadeh et al., 2015; Moslemizadeh and Shadizadeh, 2017) avec possiblement des répulsions
stériques entre les charges négatives de la molécule et les charges négatives de la montmorillonite.
D’apres ces auteurs, la molécule n’est donc pas capable d’interagir avec I'espace interfoliaire de la

montmorillonite.

La distance basale des montmorillonites traitées aux alkyl-o,w-diamines DC2 et DC3 est plus faible
que celui de la montmorillonite non traitée (Figure IlI-2), tandis que celui de la montmorillonite trai-
tée au DC8 est similaire a la référence : de 13.9 A pour MREF, il diminue a 13.0 et 12.9 A pour MDC3
et MDC2 respectivement et est de 13.1 A pour MDC8, ce qui est en accord avec les valeurs trouvées

I'incertitude sur la mesure est de 0.1 A.

Pour expliquer ce comportement, la charge portée par les molécules doit d’abord étre explici-
tée. Le pKa des solutions est de 5.3, 6.4 et 7.0 pour DC2, DC3 et DC8 respectivement. Le pKa est dé-
terminé par titrage acido-basique entre les solutions d’alkyl-o,,@-diamines et une solution d’HCl de

concentration 1 mol/L (Figure 111-9).
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Figure IlI-9 - Titrage acido-basique entre les solutions d’alkyl-a,»-diamines et HCl a 1 mol/L.
Le pH des solutions initiales d’alkyl-o.,m-diamines est compris entre 12.0 et 12.7 a une concen-
tration de 19.6 g/L, il est donc basique. Cela signifie que les H" présents dans I’eau avant I'ajout des
molécules ont été consommés par les molécules d’alkyl-o.,c0-diamines (Equation I1I-1) (avec n = 2, 3

ou 8):

|H,N — (CH,), — NH, + 2H* > NH{ — (CH,), — NH{|

Equation IlI-1 - Réaction des alkyl-a,®-diamines dans eau.

Les molécules d’alkyl-a,m-diamines sont chargées en solution lors de la mise en suspension
avec la montmorillonite. Des interactions électrostatiques entre les charges opposées (négatives des
feuillets et positives des molécules) et des liaisons hydrogénes entre les amines primaires et les oxy-
génes des couches tétraédriques se produisent. Les liaisons hydrogénes formées entre les molécules
organiques et les surfaces argileuses sont plus fortes que celles formées entre I'eau et les surfaces
argileuses (Xie et al., 2017). Les molécules interagissent dans I’espace interfoliaire avec les deux tétes
azotées de la molécule formant un pont entre les deux cotés de I'espace interfoliaire, comme repré-

senté sur le schéma en Figure 111-10.

y \ A h A h A y N
- _/\_+ - _/\ A
*Hg‘\(\ NH3 *Hah{\ NH3
b N !\ ;N ;N\ 4

Figure 11I-10 - Représentation schématique de I'intercalation des molécules d'alkyl-a,»-diamines dans I'espace interfo-
liaire de la montmorillonite.

Une molécule d’alkyl-o.,c0-diamine a une taille d’environ 2.3 A, ce qui est inférieur a la taille de

la sphére d’hydratation d’un cation tel que Ca® qui est de I'ordre de 2.5 — 3.0 A (Ariyarathna and
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Miliordos, 2020). Ainsi, lors de l'interaction, les cations interfoliaires et leur sphere d’hydratation
sont probablement chassés de I'espace interfoliaire par les molécules d’alkyl-o,w-diamines, réduisant
la distance basale. La mesure de la CEC ne permet cependant pas de vérifier cette théorie (Figure
I1I-11). Cela peut signifier que (1) la mesure a la cobaltihéxamine n’est pas la méthode a privilégier
pour déterminer la capacité d’échange cationique de la montmorillonite traitée aux alkyl-o,m-
diamines et/ou (2) ces cations compensateurs de charges ne sont alors pas chassés de I'espace inter-
foliaire. Une augmentation du caractere hydrophobe de I'espace interfoliaire est également possible,

limitant son interaction avec I'eau et donc I’hydratation des cations compensateurs de charge.
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Figure 11I-11 - CEC mesurée sur MREF, MDC2, MDC3 et MDC8 a une concentration de 19.6 g/L en alkyl-a,®-diamines.
Cette derniére hypothese est vérifiée par les mesures de teneur en eau de la montmorillonite

avant et apres le traitement (Tableau Il1-2).

Tableau IlI-2 - Teneur en eau (105°C) des échantillons de montmorillonite avant et apreés l'intercalation des molécules
d'alkyl-a,@-diamine a une concentration de 19.6 g/L.

Echantillons MREF MDC2 MDC3 MDCS8

Teneur en eau a 105°C (%) 154 104 9.1 5.1

Une diminution de la teneur en eau montre que l'interaction entre la montmorillonite et les
molécules d’alkyl-o,w-diamines permettent de modifier I'interaction entre la montmorillonite et
I’eau, de maniére d’autant plus importante que la chaine carbonée est longue. Ainsi, les molécules
peuvent soit chasser les cations interfoliaires et leur sphere d’hydratation, soit limiter I'adsorption de

I’eau sur les surfaces externes de la montmorillonite.

Il -1 - 2. Impact des molécules organiques sur le gonflement cristallin de la mont-
morillonite

Des mesures par diffraction des rayons X sur la montmorillonite pure traitée avec chacune des 10
molécules sont réalisées a deux hygrométries différentes : 10 et 95% HR. Les poudres sont analysées
sous film Kapton® pour limiter toute modification d’hygrométrie au cours de I'analyse. La Figure

I1I-12 présente les variations de la distance basale de la montmorillonite traitée avec les 10 molécules
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organiques testées pour un conditionnement a 10% HR (en gris) et a 95% HR (en bleu). Les lignes en

pointillés correspondent aux valeurs mesurées pour la montmorillonite non traitée.
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Figure 1lI-12 — Valeurs de la distance basale de la montmorillonite traitée et conditionnée a 10 (gris) et 95%HR (bleu).

Tous les échantillons présentent une distance basale plus importante aprés le conditionne-
ment a 95% HR (haute humidité) par rapport a celui a 10% HR. Cela signifie que la montmorillonite,
méme une fois traitée peut présenter un gonflement cristallin résiduel. Seules les montmorillonites
traitées aux alkyl-o,w-diamines (DC2, DC3 et DC8) ne gonflent plus aprés le traitement. Ainsi, toutes
les molécules utilisées permettent de réduire le gonflement cristallin de la montmorillonite mais

toutes ne permettent pas de totalement l'inhiber.

En calculant la différence entre la valeur de la distance basale a 95% HR et celle a 10% HR, le
gonflement cristallin est quantifié et présenté en Figure IlI-13. La montmorillonite non traitée (MREF)
présente un gonflement de 5.1 A, ce qui correspond a une adsorption de deux couches de molécules
d’eau interfoliaire, et donc de trois couches d’eau entre la montmorillonite séchée a 105°C et celle
conditionnée a 95% HR (Laird, 2006). Méme si la distance basale a 95% HR pour la montmorillonite
traitée a la gélatine est plus importante que celle de la montmorillonite non traitée (Figure IlI-12), la
différence de distance basale entre 10% HR et 95% HR est plus faible (Figure 1lI-13), indiquant une
réduction du gonflement cristallin. C’'est le cas pour toutes les molécules utilisées sur la montmoril-
lonite : toutes les molécules organiques choisies dans cette étude réduisent le gonflement cristallin

de la montmorillonite.

Le gonflement est réduit de 18% pour MSAP, 33% pour MLAW, 37% pour MBET, 39% pour
MDOP, 55% pour MTX100, 78% pour MGEL, 90% pour MPEI, 94% pour MDC2, 96% pour MDC3 et
98% pour MDC8. Autrement dit, I'efficacité du traitement sur la réduction du gonflement cristallin

décroit dans cet ordre : MDC8, MC3, MDC2, MPEI, MGEL, MTX100, MDOP, MBET, MLAW et MSAP.
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Figure I1I-13 - Gonflement cristallin de la montmorillonite traitée avec les 10 molécules organiques. En marron : montmo-
rillonite non traitée ; en rouge : montmorillonite traitée avec les molécules non-ioniques ; en noir : montmorillonite
traitée avec la molécule amphotére ; en bleu : montmorillonite traitée avec les molécules cationiques.

Il - 1 - 3. Conclusions intermédiaires

L'influence des molécules sur I'augmentation, la diminution ou I'absence de modification de la dis-
tance basale pour une méme humidité relative est complexe et les mécanismes impliqués ne sont

pas encore complétement validés. Toutefois, les faits suivants peuvent étre avancés :

e L’'augmentation de la distance basale consécutive a l'introduction des molécules GEL, TX100,
PEIl et DOP peut étre attribuée a la taille de la molécule qui pénetre dans I'espace interfoliaire.
Tandis que celle avec la molécule de glycine bétaine (BET) est probablement due aux répul-
sions stériques entre les charges négatives de la molécule et celles de la surface de la montmo-
rillonite en plus de son hydratation propre ;

e La diminution de la distance basale mesurée avec les molécules d’alkyl-a,m-diamines DC2 et
DC3 est certainement due a un échange cationique entre les cations compensateurs de charge
hydratés de I'espace interfoliaire et ces molécules. Les molécules possédant de courtes chaines
carbonées et deux tétes azotées protonées, un effet de pontage entre deux feuillets opposés
se met en place et conditionne favorablement leur rapprochement ;

¢ La non maodification de la distance basale peut étre liée a une absence d’interaction avec celui-
ci comme c’est le cas avec la molécule de lawsone. Mais également, notamment pour la molé-
cule de DC8, a un échange cationique avec les cations compensateurs de charge et un pontage

en partie compensé par la grande longueur de la chaine carbonée.

L’humidité relative environnant la montmorillonite a une influence sur la valeur de sa distance
basale. Pour tous les traitements, excepté ceux aux alkyl-a,m-diamines, I'espace interfoliaire aug-
mente avec I'augmentation de I’'humidité relative. Par conséquent, les molécules organiques utilisées

ne permettent pas de totalement inhiber le gonflement cristallin de la montmorillonite. Excepté pour
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MDOP qui présente un gonflement cristallin résiduel de 3.1 A, I'efficacité du traitement avec les mo-
lécules cationiques est la plus importante, notamment pour les alkyl-a,m-diamines qui montrent une

inhibition totale du gonflement cristallin.

Il - 2. Impact des molécules organiques sur le gonflement macroscopique
de la montmorillonite

Dans cette partie, la dilatation macroscopique est décrite avant et aprés ajout des 10 molécules or-
ganiques lors de la préparation d’éprouvettes confectionnées a base de montmorillonite (30 wt%") et
de sable (70 wt%). Les concentrations des molécules organiques utilisées sont données dans le Ta-

bleau IlII-3.

Tableau IlI-3 - Proportion massique en molécule organique (wt%) dans les éprouvettes manufacturées montmorillo-
nite/sable/molécule organique.

Echantillon | MDC2 | MDC3 | MDC8 | MLAW | MSAP | MDOP | MBET | MTX100 | MPEI | MGEL

Molécule (wt%) 1.2 0.3

Des mesures de dilatation hygrique uniaxiale a I’aide de capteurs de déplacement linéaire sont
réalisées en enceinte climatique en imposant des variations contr6lées d’humidité entre 30 et
90% HR, pour des conditions isothermes choisies et fixées a 23 °C (température recommandée pour
les essais sur les pierres). Le graphique en Figure 1ll-14 montre la différence entre la valeur de dilata-
tion maximale a 90% HR et la valeur de rétraction maximale a 30% HR sur un cycle
d’humidification/séchage.

3.0

oy e g el
o n [=} 0

o
w0

Dilatation macroscopique (pm/mm)

& &
®

l Molécules amphotéres [ Molécules cationiques
B Molécules non-ioniques [l Montmorillonite non traitée

Figure llI-14 - Dilatation macroscopique des éprouvettes de montmorillonite/sable/molécules organiques. En marron :

montmorillonite non traitée ; en rouge : montmorillonite traitée avec les molécules non-ioniques ; en noir : montmoril-
lonite traitée avec la molécule amphotére ; en bleu : montmorillonite traitée avec les molécules cationiques.

Il - 2 - 1. Résultats de la dilatation macroscopique des éprouvettes

La montmorillonite non traitée (MREF) présente une dilatation maximale de 2.2 £ 0.2 um/mm tandis

qgue MBET se dilate de 2.5 um/mm. Les montmorillonites traitées aux produits non-ioniques, MLAW,

4 .
wt% = pourcentage massique
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MGEL, MSAP et MTX100 se dilatent de 2.4 +0.2, 2.0, 1.7 et 1.1 pm/mm respectivement. Les mont-
morillonites traitées aux produits cationiques MPEI, MDOP, MDC2, MDC3 et MDCS se dilatent de 1.9,
1.8, 1.6, 1.3 et 0.9 um/mm respectivement. Par rapport a la montmorillonite non traitée MREF, la
dilatation moyenne de MBET et MLAW est supérieure de 14% et de 9%. Pour MGEL, MPEI, MDOP,
MSAP, MDC2, MDC3, MTX100 et MDCS, la dilatation par rapport a MREF est inférieure de 9%, 14%,
18%, 23%, 27%, 41%, 50% et 59%, respectivement. Sous sollicitations hygriques contrélées, les molé-
cules organiques, exceptée la glycine bétaine, utilisées permettent de réduire la dilatation macrosco-

pique de la montmorillonite sous forme d’éprouvettes.

11l - 2 - 2. Discussions sur la dilatation macroscopique des éprouvettes

lll-2-2-a. La molécule organigue amphoteére

Le choix de la glycine bétaine, molécule de petite taille de la famille des amphotéres, comme inhibi-
teur de gonflement peut se justifier par son origine : issue d’organismes vivants tels que des mol-
lusques, crustacés, bactéries et certaines plantes (de Zwart et al., 2003) et extraite pour la premiére
fois a partir de la séve de la betterave sucriére (Scheibler, 1869), elle est facilement disponible a par-
tir de ressources bio-sourcées. Son co(t a I'achat est également intéressant. En effet, elle est moins
chére que d’autres molécules amphotéres de la famille des bétaines et posséde les mémes groupe-
ments fonctionnels. C’est pourquoi il est intéressant de tester ses capacités de réduction du gonfle-
ment sur la montmorillonite. L’utilisation de cette molécule dans la montmorillonite entraine une
dilatation de la montmorillonite plus importante que celle mesurée sur le matériau non traité (Figure

1-15).
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Figure I1I-15 - Dilatation macroscopique des éprouvettes MREF et MBET.

Cette molécule posséde deux groupements polaires : un groupement ammonium quaternaire
((CH3)sN") et un groupement carbonyle (C(0)O) (). Un seul carbone permet de lier ces deux groupe-
ments. Cette molécule présente un caractére hydrophobe faible car ne possede pas de chaine carbo-

née hydrophobe. Par conséquent, lorsqu’elle s’adsorbe par interaction électrostatique a la surface de
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la montmorillonite, soit sur les sites positifs de par son groupement négatif, soit sur les surfaces né-
gatives de par son groupement positif (Zhang, 1999), la faible part hydrophobe ne permet pas de
compenser la part hydrophile de la molécule donnée par ses deux groupements chargés. Lors de la
dilatation macroscopique, la molécule de glycine bétaine adsorbe de I'eau (voir Figure 1lI-5 - (a), p.
93) via les liaisons hydrogenes sur les doublets non-liants des atomes d’oxygenes. Cette prise en eau
impligue une augmentation du volume de la molécule par la formation de spheres d’hydratations
autour d’elle. Cette augmentation de volume de la molécule se rajoute a I'augmentation de la dis-
tance basale de la montmorillonite lors de la prise en eau (Figure IlI-13, p. 98), renfor¢ant la dilata-
tion macroscopique. De plus, la présence de ces molécules chargées a la surface des particules argi-
leuses influe sur I'état d’agrégation de ces particules : une diminution de la taille des nanopores dans
la gamme 0.001 — 0.1 um est observée (Figure IlI-16) et une légere diminution de la porosité de 37.7

a 36.9% pour MREF et MBET respectivement est calculée.
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Figure IlI-16 - Distribution porale des éprouvettes de montmorillonite non traitée (MREF) et traitée a la glycine bétaine
(MBET). Courbes obtenues par intrusion de mercure dans les éprouvettes.

Dans le cas des molécules de la famille des bétaines, le réle de la longueur de la chaine carbo-
née semble alors étre prédominant par rapport au réle de la charge dans la réduction du gonflement
des smectites (Shah et al., 2017; Zhang et al., 2018; Lazorenko et al., 2020). En effet, ces auteurs ont
montré une diminution de la dilatation de bentonite aprés I'utilisation de molécules de bétaine avec

une chafne carbonée plus longue.

La montmorillonite traitée avec les molécules organiques non-ioniques voit sa dilatation macrosco-
pique inchangée ou diminuée (Figure 1ll-17). Le détail pour chaque molécule non-ionique utilisé est
donné ci-apres, dans l'ordre croissant d’efficacité : lawsone, gélatine de porc, saponine et triton
X100. La porosité atteignable par le mercure ainsi que celle calculée sont données dans le Tableau

IlI-4 pour les éprouvettes traitées aux molécules non-ioniques.

101



Chapitre Ill. Comparaison des performances de différentes molécules organiques sur I'inhibition du

3.0

.y I g M
o n ) n

Dilatation macroscopique (um/mm)

o
wn

gonflement de la montmorillonite

MLAW MREF MGEL MSAP MTX100
Figure IlI-17 - Dilatation macroscopique des éprouvettes traitées avec les molécules non ioniques.

Tableau IlI-4 - Porosité atteignable par le mercure et porosité calculée pour les éprouvettes traitées avec les molécules
non-ioniques.

Eprouvettes n (%) Nyg (%) n — nyg (%) - porosité < 3.6 nm
MREF 37.7 30.7 7.1
MSAP 37.4 32.2 5.1
MLAW 36.2 30.0 6.2
MTX100 40.7 32.0 8.7
MGEL 37.5 30.7 6.8

La Figure 1lI-17 montre que le lawsone n’a pas d’influence sur la dilatation macroscopique de
la montmorillonite sous sollicitation hygrique, ce qui est différent de I'étude de Moslemizadeh et al.,
(2015) étudiant la dilatation de la bentonite sous sollicitation hydrique : une diminution de la dilata-
tion de la bentonite lorsque celle-ci est dans les solution d’extrait de henné est montrée. Ainsi, nous
montrons que sous sollicitation hygrique, le lawsone seul ne permet pas de modifier les propriétés

de dilatation de la montmorillonite..

Cela, probablement par une adsorption sur les surfaces externes uniquement car la distance
basale n’est pas modifiée lors de cette adsorption (Figure 1lI-2, p. 90) et entre les charges négatives
des hydroxyles et les charges positives des surfaces externes de la montmorillonite (Moslemizadeh et

al., 2015; Moslemizadeh and Shadizadeh, 2017).

La Figure 1lI-17 montre que I'utilisation de la gélatine de porc n’impacte pas la dilatation ma-
croscopique de la montmorillonite : d’une dilatation de 2.2 um/mm pour MREF, elle est de
2.0 um/mm pour MGEL, ce qui correspond a I'incertitude sur la mesure. Cette mesure est en désac-
cord avec I'étude menée par X. Li et al., (2018) ou la dilatation hydrique de la montmorillonite est
réduite par formation d’un film de gélatine autour des particules argileuses. Ce film rend la surface
plus hydrophobe (augmentation de I'angle de contact goutte d’eau-montmorillonite), montrant que
les surfaces externes sont modifiées par le traitement a la gélatine. Dans notre cas, la microstructure

des éprouvettes de MGEL n’est pas modifiée par rapport a I’éprouvette non traitée (Figure 11I-18) et
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la porosité n’est pas impactée par I'utilisation de la gélatine : de 37.7% pour MREF, elle est de 37.5%

pour MGEL (Tableau IlI-4).
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Figure I11-18 - Distribution porale des éprouvettes de montmorillonite non traitée (MREF) et traitée a la gélatine de porc
(MGEL). Courbes obtenues par intrusion de mercure dans les éprouvettes.

La gélatine de porc n’a donc pas d’effet sur la microstructure des éprouvettes. Par conséquent,
seul I'espace interfoliaire de la montmorillonite est modifié par I'adsorption des molécules de géla-

tine et donc seul le gonflement cristallin est réduit par la gélatine de porc.

La dilatation de la montmorillonite traitée a la saponine est réduite a 1.7 um/mm, comparée a
la dilatation de la montmorillonite non traitée a 2.2 um/mm (Figure 1lI-17). La Figure I1I-19 représente
la distribution porale d’une éprouvette non traitée et d’une traitée a la saponine. La porosité des
éprouvettes MSAP est de 37.4%, celle des éprouvettes MREF de 37.7% (Tableau lll-4), il n'y a donc
gu’une faible différence de porosité avant ou aprés le traitement a la saponine. Cette différence pro-

vient de la diminution de la taille des nanopores (Figure 111-19) de I'éprouvette traitée a la saponine.
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Figure I1I-19 - Distribution porale des éprouvettes de montmorillonite non traitée (MREF) et traitée a la saponine (MSAP).
Courbes obtenues par intrusion de mercure dans les éprouvettes.
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Une modification de la répartition des pores indique que la molécule de saponine s’adsorbe et
interagit sur les surfaces externes et entre les agrégats argileux. En effet, le mercure ne permet pas
d’atteindre les pores de diametre inférieur a 3.6 nm, soit une valeur supérieure a celle de I'espace
interfoliaire (environ 0.15 nm). D’apres plusieurs auteurs (Moslemizadeh et al., 2017; Zhang et al.,,
2019; Aghdam et al., 2021), 'adsorption de la saponine augmente le caractere hydrophobe de la
surface de la montmorillonite par augmentation de I'angle de contact entre une goutte d’eau et la
surface de la montmorillonite. Cette observation serait a vérifier par la méme mesure sur notre
montmorillonite traitée a la saponine. La surface devenue plus hydrophobe apres I'adsorption de la
saponine limite donc les interactions avec I'eau. De plus, d’aprés Santoso et al., (2020), la saponine
peut également s’intercaler dans I'espace interfoliaire de la montmorillonite. Ainsi, la saponine per-
mettrait d’inhiber le gonflement de la montmorillonite par augmentation du caractére hydrophobe
des surfaces internes et externes, limitant l'interaction entre les cations échangeables facilement
hydratables et les surfaces de la montmorillonite, ainsi que celle de I'eau et des surfaces et donc le

gonflement de la montmorillonite.

La dilatation des éprouvettes traitées au triton X100 est de 1.1 um/mm, soit une réduction de
prés de 60% par rapport a la dilatation des éprouvettes non traitées (Figure I11-17). La distribution
porale de I'éprouvette MTX100 en Figure IlI-20 montre une diminution de la taille des nanopores :
d’un rayon d’entrée d’environ 10 nm, il diminue a 4 nm avec la molécule de TX100. La porosité des
éprouvettes MTX100 est de 40.7% contre 37.7% pour MREF (Tableau l1l-4) qui est corrélée a la légére

augmentation de la répartition des macropores autour de 25 um de rayon.
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Figure 111-20 - Distribution porale des éprouvettes de montmorillonite non traitée (MREF) et traitée au triton X100
(MTX100). Courbes obtenues par intrusion de mercure dans les éprouvettes.

La molécule de TX100 est une grosse molécule, de I'ordre de 25 A de longueur, elle ouvre donc
les macropores ce qui a pour conséquence de fermer les nanopores, mais elle peut également elle-
méme boucher les nanopores, les rendant moins accessibles a I'eau et réduisant la dilatation ma-

croscopique des éprouvettes de montmorillonite. D’aprés Ahmed Muherai et al., (2009), I'adsorption
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du triton X-100 sur la montmorillonite se fait principalement par liaisons hydrogénes, la molécule

possédant de nombreux hydrogenes.

lll -2 -2 -c. Les molécules organiques cationiques

La dilatation macroscopique de la montmorillonite avec les molécules organiques cationiques est

diminuée pour toutes les molécules testées dans la présente étude (Figure 111-21).
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Figure IlI-21 - Dilatation macroscopique des éprouvettes traitées avec les molécules cationiques.

Le détail pour chaque molécule est donné ci-aprées dans I'ordre croissant d’efficacité sur la di-
minution de la dilatation : polyéthylénimine, dopamine et alkyl-o,-diamines (DC2, DC3 et DC8). La
porosité atteignable par le mercure ainsi que celle calculée sont données dans le Tableau IlI-5 pour

les éprouvettes traitées aux molécules cationiques.

Tableau III-5 - Porosité calculée et porosité atteignable par le mercure des éprouvettes manufacturées de montmorillo-
nite traitée avec les molécules cationiques.

Eprouvettes n (%) Nyg (%) N — nyg (%) - porosité < 3.6 nm
MREF 37.7 30.7 7.1
MDC2 36.8 31.2 5.6
MDC3 37.1 31.4 5.7
MDC8 38.3 33.3 5.0
MDOP 37.6 31.7 6.0
MPEI 37.2 32.0 5.2

L'utilisation du PElI permet de diminuer la dilatation de I'éprouvette a 1.9 um/mm contre
2.4 um/mm pour MREF (Figure 11I-21). Entre les atomes d’azote du PEI et les hydrogenes de la sur-
face de la montmorillonite ainsi qu’entre les atomes d’hydrogéne de la molécule et les oxygenes de
la montmorillonite, des liaisons hydrogénes peuvent se former (Guancheng et al., 2016). La molécule
est chargée positivement sur les atomes d’azote, aussi des attractions électrostatiques se font avec
les charges négatives de la surface de la montmorillonite. Ainsi, les cations échangeables hydratés ne
peuvent plus interagir avec les charges négatives, limitant la prise en eau de la montmorillonite et

donc son gonflement. La porosité totale des éprouvettes MPEI est plus faible que celle des éprou-
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vettes MREF (Tableau IlI-5) mais la porosité atteignable par le mercure est plus importante aprés que
avant le traitement. Ainsi, il y a plus de pores de taille supérieure a 3.6 nm apres le traitement

gu’avant, comme montré sur la courbe de distribution porale (Figure 111-22).

o
'y
«

o
>
o

o
w
]

©
w
o

o
.
t

—MREF
MPEI

Différentielle du volume injecté (mL/g)
o o ©
[ =3 [ )
o & o

/I
f
J

1000 100 10 1 0.1 0.01 0.001
Rayonsd'entrée des pores (um)

Figure 1lI-22 - Distribution porale des éprouvettes non traitées (MREF) et traitée au PEl (MPEI). Courbes obtenues par
intrusion de mercure dans les éprouvettes.

La dopamine permet de réduire la dilatation des éprouvettes de montmorillonite : initialement
de 2.2 um/mm, la montmorillonite traitée a la dopamine ne se dilate que de 1.8 um/mm (Figure
111-21). Avec son groupement amine primaire, cette molécule organique est cationique en solution. La
charge positive de la molécule permet donc de neutraliser les charges négatives de la surface de la
montmorillonite. La porosité totale des éprouvettes MDOP est inférieure a celle des éprouvettes
MREF : 37.2% contre 37.7% et la porosité atteignable par le mercure (pores de diamétres supérieurs
a 3.6 nm) est supérieure pour MDOP que pour MREF : 31.7 contre 30.7% (Tableau IlI-5). Ainsi, il y a
plus de pores de taille supérieure a 3.6 nm aprées le traitement a la dopamine comme visible sur la
Figure IlI-23 : I'intensité du pic des macropores (autour de 20-30 um de rayon) et sa surface sont plus

importants dans le cas de MDOP.
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Figure 11I-23 - Distribution porale des éprouvettes non traitées (MREF) et traitée a la dopamine (MDOP). Courbes obte-
nues par intrusion de mercure dans les éprouvettes.
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Des ponts entre les agrégats argileux peuvent se former : la part cationique provenant de
I'amine primaire interagit avec une charge négative de surface tandis que les groupements hy-
droxyles interagissent par liaisons hydrogénes avec les oxygénes et hydrogenes disponibles sur les
surfaces de la montmorillonite. Ainsi, les agrégats argileux se rapprochent, formant des nanopores
de plus petite taille. En plus de modifier la microstructure, la dopamine agit sur I'espace interfoliaire
(Figure 111-2, p. 90) avec une augmentation de celui-ci. La dilatation de la montmorillonite traitée a la

dopamine est ainsi réduite par interaction avec I'espace interfoliaire et sur les surfaces externes.

La dilatation macroscopique avec les alkyl-a,w-diamines (DC2, DC3 et DC8) est réduite de
27%, 41% et 59% par rapport a celle de la montmorillonite non traitée. Cette diminution est corrélée
avec l'augmentation de la longueur de la chaine carbonée de la molécule. Il est possible que
I’'adsorption des molécules cationiques sur les surfaces externes chargées négativement de la mont-
morillonite permette de créer des ponts entre plusieurs agrégats. Les deux tétes chargées positi-
vement vont s’adsorber sur deux particules différentes selon le schéma présenté en Figure 11I-24 ou

quatre agrégats sont représentés (entités entourées).

Figure 11I-24 - Schématisation de I'interaction entre les agrégats de montmorillonite et les alkyl-a,®-diamines.

Ainsi les molécules d’alkyl-a,m-diamines s’adsorbent dans la porosité inter-agrégats, en plus de
I'adsorption dans I'espace interfoliaire. Le pourcentage de porosité atteignable par le mercure
(Tableau Ill-5) augmente a mesure que la longueur de la chaine alkyle des molécules augmente : de
30.7% pour la montmorillonite non traitée, elle est de 31.2, 31.4 et 33.3 pour MDC2, MDC3 et MDCS,
respectivement. En revanche, plus la longueur de la chaine carbonée augmente, plus la valeur mo-
dale des macropores des éprouvettes diminue (Figure 1lI-25). La taille des macropores diminue mais
ils sont plus nombreux et la proportion des pores inférieurs a 3.6 nm diminue avec la longueur de la

chaine carbonée (Tableau lI-5).
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Figure 11I-25 - Répartition porale des éprouvettes de montmorillonite non traitée et traitées aux alkyl-o,0-diamines a une
concentration de 1.2 wt% en molécules.

Si la molécule est assez longue, elle peut annuler deux charges négatives sur le méme agrégat
argileux comme schématisé sur la Figure Ill-26. Ainsi, un effet de recouvrement de surface en plus de

I'interaction entre les agrégats apparait avec la molécule avec la plus longue chaine carbonée.

Figure 111-26 - Schématisation de l'interaction entre des charges négatives
d'un agrégat de montmorillonite et des molécules de DC8.

Il'y a une augmentation du pouvoir d’inhibition de la dilatation de la montmorillonite avec
I'augmentation de la longueur de la chaine carbonée des alkyl-o,®w-diamines par un pontage pro-
bable entre les agrégats et par un recouvrement de la surface en plus des processus décrits au niveau
des espaces interfoliaires, tel que I’échange cationique. Ce dernier point tend a montrer que plus la
longueur de la chaine carbonée est importante et plus la surface est hydrophobe. Ce point sera déve-

loppé plus avant dans le Chapitre V sur les phénomenes de mouillage de la montmorillonite.
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Il - 2 - 3. Conclusions intermédiaires

Les molécules organiques utilisées ont permis pour la plupart de diminuer la dilatation macrosco-
pique de la montmorillonite aprés leur adsorption. La molécule la plus efficace pour traiter la dilata-
tion de la montmorillonite est le DC8, appartenant a la famille des molécules cationiques de type
alkyl-o,,-diamine. Les deux autres molécules de la méme famille (DC2 et DC3) montrent également
une bonne capacité de réduction de la dilatation macroscopique. La molécule non-ionique présen-
tant les meilleures performances dans la réduction de la dilatation de la montmorillonite est le
TX100. Une efficacité plus importante a été montrée pour les molécules cationiques dés lors que
celles-ci présentent uniquement plusieurs amines primaires, ce qui est le cas du DC2, DC3 et DC8.
Ceci montre l'impact de la taille et la multiplicité des charges sur une molécule. Dans le cas de
I'utilisation de la gélatine et du triton X-100, les concentrations utilisées sont plus faibles que pour les
autres molécules. Ainsi, méme avec une concentration plus faible, ces molécules présentent des pro-
priétés d’inhibition de la dilatation plus importante que les autres molécules organiques non-

ioniques.

L'efficacité de la molécule sur la réduction de la dilatation ne semble pas uniquement liée a sa
charge : la saponine et le triton X100 présentent une efficacité plus importante que certaines molé-
cules cationiques. Cela peut alors venir de la tension superficielle des solutions ou de la taille des

molécules. Ces deux points sont détaillés ci-apres pour toutes les molécules.

Il - 3. Corrélations entre le gonflement de la montmorillonite aux échelles
macroscopiques et cristallines et les propriétés des molécules organiques

Suite aux mesures de gonflement aux échelles cristalline et macroscopique, la nature de la molécule
organique utilisée pour réduire le gonflement de la montmorillonite a ces deux échelles a une in-
fluence indéniable. Dans cette partie, nous allons voir :
e Sj cette modification du gonflement est liée a la tension superficielle des solutions aqueuses
des molécules organiques et/ou a la taille des molécules ;
o S'il est possible de découpler le gonflement cristallin de la dilatation macroscopique au niveau

du gonflement des éprouvettes.

lll - 3 - 1. Influence de la tension superficielle y,c des solutions sur le gonflement de
la montmorillonite

La tension superficielle des solutions aqueuses des molécules organiques est mesurée par la mé-
thode de la goutte pendante (voir les Annexes) et permet de statuer sur le caractére tensioactif des
molécules utilisées. La caractérisation des molécules données dans le Tableau Il-4, p. 67 permet de
dire que les solutions de SAP, de DC8, de TX100 et de GELgyc présentent un caractére tensioactif car

elles permettent de largement diminuer la tension superficielle de I'eau. Tandis que les molécules de
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BET, DOP, DC2, DC3, PEl et LAW ne la diminuent pas suffisamment pour étre qualifiés de tensioac-

tives.

La Figure IlI-27 — (a) montre le gonflement cristallin et la Figure I1I-27 — (b) la dilatation macros-
copique des éprouvettes, les deux en fonction de la tension superficielle y,c (mN/m) des solutions

aqueuses des molécules organiques.
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Figure 1l1I-27 - Relation entre la tension superficielle des solutions de molécules organiques/tensioactifs et (a) le gonfle-
ment cristallin et (b) la dilatation macroscopique des échantillons avant et apreés le traitement.

En regardant toutes les molécules de fagon indifférenciée par rapport a leur famille ionique,
bien que le gonflement diminue, la tension superficielle des solutions de molécules organiques ne
diminue pas en méme temps. En effet, pour une méme tension superficielle d’environ 70 mN/m, la
montmorillonite traitée au DC3 présente un gonflement cristallin quasiment inhibé tandis que la
montmorillonite non traitée voit son espace interfoliaire augmenter de 5.1 A. De méme pour la dila-
tation macroscopique : I'éprouvette traitée avec la solution de plus faible tension superficielle n’est
pas celle qui présente la plus faible dilatation. Pour les molécules non-ioniques, la dilatation macros-
copique diminue avec la tension superficielle des solutions, de méme que pour les molécules catio-
niques. Plus la tension superficielle d’'une solution est faible, plus celle-ci est hydrophobe. Ainsi, pour

une méme famille de molécules, I'augmentation du caractere hydrophobe des solutions semble donc
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augmenter celui de la montmorillonite, impliquant une diminution de son affinité pour I'eau et donc

sa dilatation.

Cette tendance pour le gonflement cristallin, est moins précise. La montmorillonite traitée au
PEI, au DC2, au DC3 et au DC8 présente une diminution du gonflement avec la tension superficielle
de ces solutions. Ce n’est en revanche pas le cas pour MDOP dont la tension superficielle de la solu-
tion est proche de celle du PEIl, du DC2 et du DC3. La tension superficielle de la solution aqueuse
n’est donc pas le seul facteur intervenant dans la réduction du gonflement cristallin avec les molé-
cules cationiques. Pour les molécules non-ioniques, aucune tendance n’est observable sur le gonfle-

ment cristallin en fonction de la tension superficielle des solutions.

Il - 3 - 2. Influence de la taille des molécules sur la réduction du gonflement

Un autre facteur pouvant avoir une influence sur I'adsorption de I'eau sur la montmorillonite traitée
est la taille de la molécule adsorbée. En effet, plus elle est de grande taille et plus elle va recouvrir
une surface importante de la montmorillonite lorsque la concentration molaire est équivalente. Si la
molécule recouvre une surface plus importante de la montmorillonite, elle peut potentiellement
bloquer davantage I'acces de I’eau a la surface et aux pores. Une représentation des molécules orga-
niques et tensioactifs utilisés est proposée en Figure 111-28 (BET, PEI, DC2, DC3 et DC8). Pour une re-
présentation de TX100 et de DOP, voir Figure 1lI-3, p.92. Pour une représentation de LAW, voir Figure
I1I-6, p.94. Les molécules de saponine et de gélatine ne sont pas représentées car la composition
exacte et la répartition des différents groupements ne sont pas connues. Une seule configuration
pour les molécules est présentée arbitrairement, notamment pour les molécules possédant de
longues chaines alkyles susceptibles de se déformer. La représentation proposée de la molécule de
PEI ne comporte qu’une seule unité mais elle peut étre 2, 3 voire plus, de fois plus grosse. La lon-
gueur des liaisons entre les atomes sont données dans le Tableau lll-6. L’estimation de la taille des
molécules donnée en Figure I1I-28 a été réalisée a partir du logiciel de modélisation Avogadro (Han-

well et al., 2012). La taille de la molécule de PEI correspond a une unité moléculaire de PEI.

Tableau I11-6 - Longueur des liaisons dans les molécules organiques

Liaison

C-C

C-H

c-0

C=0

Longueur (A)

1.5

11

1.4

13

1.5

1.0
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Figure 11I-28 — Représentation et estimation de la taille, selon le logiciel Avogadro (Hanwell et al., 2012), des molécules
organiques de (a) DC2, (b) DC3, (c) DC8, (d) BET et (e) PEI. En rouge : les atomes d’oxygéne ; en bleu : les atomes d’azote ;
en gris foncé : les atomes de carbone ; en gris clair : les atomes d’hydrogénes.
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La Figure 1lI-29 — (a) représente le gonflement cristallin et la Figure 11I-29 — (b) la dilatation ma-

croscopique de la montmorillonite en fonction de la longueur de la molécule organique.
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Figure 11I-29 - Relation entre la longueur de la molécule organique et (a) le gonflement cristallin ; (b) la dilatation macros-
copique des échantillons de montmorillonite traitée.

Dans I'ensemble, de méme que pour la tension superficielle, il n’y a pas de corrélation directe
entre la taille de la molécule utilisée pour traiter la montmorillonite et la réduction de son gonfle-
ment aux deux échelles. Il faut regarder par famille de molécules pour avoir des tendances. Pour les
molécules non-ioniques TX100 et LAW, le gonflement cristallin et la dilatation macroscopique dimi-
nuent avec I'augmentation de la taille de la molécule (Figure 111-29) : 'encombrement des molécules
sur la surface de la montmorillonite semble étre un facteur important dans I'efficacité du traitement.
En effet, plus la surface est recouverte par ces molécules et moins elle est accessible pour I'eau. Un
acces limité a I'eau impligque son adsorption limitée et ainsi un gonflement réduit. Pour les molécules
cationiques, seules les molécules d’alkyl-a,m-diamines (DC2, DC3 et DC8) présentent une corrélation
entre le gonflement/la dilatation et la taille des molécules : une augmentation de I'efficacité du trai-

tement avec la longueur de la chaine carbonée se produit pour ces trois molécules.

11l - 3 - 3. Relation taille des molécules — tension superficielle des solutions

La relation entre la tension superficielle des solutions de molécules et la longueur des molé-
cules est également intéressante a observer (Figure 11I-30). Hormis pour la tension superficielle de la
solution de PEI avec une longueur de molécule a 15.3 A et une tension superficielle de 71.4 mN/m,
une relation entre la tension superficielle et la longueur de la molécule semble apparaitre. Ainsi, plus
la molécule est longue et plus la tension superficielle de la solution de molécule orga-
nique/tensioactif, pour une méme concentration massique, diminue. Ainsi, plus la molécule est

longue et plus elle est hydrophobe.
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Figure 111-30 - Relation entre la tension superficielle des solutions aqueuses de molécules organiques/tensioactifs en
fonction de la longueur de la molécule.

11l - 3 - 4. Corrélation entre le gonflement cristallin et la dilatation macroscopique
de la montmorillonite

La Figure 1lI-31 représente le gonflement cristallin (en ordonnées) en fonction de la dilatation ma-
croscopique (en abscisse) de la montmorillonite traitée avec les 10 molécules organiques/tensioactifs
choisis dans cette étude. Une valeur positive indique un gonflement plus important que celui de la
montmorillonite non traitée (expansion) (augmentation notée en pourcentage), tandis gu’une valeur
négative indique que le gonflement est moins important que celui de montmorillonite non traitée
(diminution notée en pourcentage également). Pour rappel, le gonflement cristallin est mesuré sur
les poudres de montmorillonite dont la granulométrie est inférieure a 63 um tandis que la dilatation

macroscopique est mesurée sur des éprouvettes manufacturées.
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Figure 11I-31 - Corrélation entre gonflement cristallin et la dilatation macroscopique pour les 10 molécules organiques/
tensioactifs utilisés. En marron : montmorillonite non traitée ; noir : montmorillonite traitée avec la molécule organique
amphotere ; rouge : montmorillonite traitée avec les molécules organiques/tensioactifs non ioniques ; bleu : montmoril-

lonite traitée avec les molécules organiques/tensioactifs cationiques.

Les molécules organiques/tensioactifs non-ioniques (en rouge sur la Figure 111-31) présentent

une large variabilité dans I'efficacité contre le gonflement/la dilatation. Alors que les molécules orga-
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niques/tensioactifs cationiques (MDC2, MDC3, MDC8, MDOP et MPEI) (en bleu sur la Figure 111-31)
sont tres efficaces, notamment contre le gonflement cristallin, avec une réduction comprise entre 80
et 97% pour MDOP et MDC8 respectivement. La molécule présentant la meilleure efficacité sur le
gonflement et la dilatation est le DC8 avec une réduction du gonflement cristallin de presque 100%
et de la dilatation macroscopique de 60%. Le fait de réduire le gonflement va permettre d’induire
moins de contraintes de déformation sur le matériau massif lorsque I’hygrométrie varie (Wangler et
al., 2006). Les pressions de gonflement déléteres pour le matériau sont alors limitées car la dilatation
libre des argiles gonflantes ne peut pas s’exercer lors des sollicitations hygriques (Ruedrich et al.,
2011). Les déformations étant inhibées, les dégradations sur le matériau liées aux phénomeénes de

gonflement/retrait des minéraux argileux sont donc réduites.

Il - 3 - 5. Gonflement, dilatation et prise en eau

La montmorillonite traitée au DC8 ne présente plus de gonflement cristallin. En revanche, lorsque la
montmorillonite traitée au DC8 se présente sous forme d’éprouvettes argile/sable, une dilatation a
I’échelle macroscopique est mesurée. Ainsi, la dilatation de I'éprouvette de montmorillo-
nite/sable/DC8 ne se fait que par un mécanisme macroscopique. Le gonflement est dans ce cas lié a
une adsorption de I'eau dans les espaces intergranulaires (diédres entre les grains du sable) et sur les
surfaces externes (porosité inter-agrégats et macroscopique) de la montmorillonite et non pas sur les
surfaces internes (espaces interfoliaire/porosité intra-agrégats). En effet, les mesures d’isothermes
de sorption d’eau (Figure 11I-32) suggere que la montmorillonite traitée au DC8 adsorbe une quantité
d’eau totale d’environ 10% a 90% HR, sans pour autant que le matériau ne présente de gonflement
cristallin. De plus, son cycle d’adsorption/désorption présente une hystérésis entre 45% et 90% HR,
tandis que celle de MREF est présente sur toute la gamme d’humidité. Ceci a pour conséquences des
phénomeénes thermodynamiques irréversibles avec une énergie d’hydratation de MDC8 plus impor-

tante et une adsorption d’eau en monocouche sur une plus grande gamme d’humidité relative.
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Figure 11I-32 - Isothermes de sorption d'eau sur la montmorillonite non traitée (MREF) et traitée au DC8 (MDCS8). Figurés :
ronds + ligne pleine : adsorption ; losanges + ligne en pointillée : désorption.
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Cette capacité d’adsorption d’eau sans pour autant voir I'espace interfoliaire augmenter de
taille, confirme la capacité des matrices sable/montmorillonite a adsorber de I'eau sur les surfaces

externes des agrégats et dans les pores (voir Figure 111-33 pour une photographie prise au MEB d’une

éprouvette MREF et MDCS8).

Grain de sable Matrice argileuse Grain de sable Matrice argileuse |

N\
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300x20.0 kV 11.5 mm BSE 4.5 0.75 Torr ref2-5r.tif* 300x/20.0 kV 10.5 mm BSE 4.5 0.75 Torr Mdaac8-9r.tif*

Figure I1I-33 - Photographie au MEB d'une éprouvette (a) — MREF et (b) - MDCS8. Fléches rouges : matrice argileuse ;
fleches bleues : grains de sables ; fleches vertes : porosité inter-granulaire.

Pour comparaison, la capacité d’une illite et d’'une kaolinite a adsorber I'’eau est étudiée. Les

isothermes de sorption d’eau sont montrées sur la Figure I11-34.
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Figure I1I-34 - Isothermes d'adsorption d'eau de la montmorillonite non traitée (MREF - marron), de l'illite non traitée
(IREF — bleu), de la kaolinite non traitée (KREF — vert) et de la montmorillonite traitée au DC8 (MDC8 — orange).

L'illite et la kaolinite sont des argiles fréquentes dans les sols francais mais présentent des pro-
priétés de gonflement moins importantes que la montmorillonite. La kaolinite et l'illite étudiées sont
peu chargées (CEC = 2.3 meq/100g et 20.6 meq/100g respectivement) avec une absence de cations
interfoliaires hydratables pour la kaolinite et des cations potassium avec une énergie d’hydratation
importante (il est difficile d’hydrater les cations K*) dans I'espace interfoliaire de l'illite. Ainsi, ces

deux argiles sont moins réactives en présence d’eau. La montmorillonite traitée au DC8 qui ne voit
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pas son espace interfoliaire se modifier avec 'augmentation de I’"humidité, présente une adsorption
d’eau intermédiaire entre l'illite et la kaolinite qui ont une teneur en eau respective de 20 et 2% a

90% HR.

La surface spécifique mesurée sur la courbe de désorption d’eau (voir les Annexes pour le dé-
tail des calculs de la surface spécifique) est de 633 m?/g pour MREF, 174 m?/g pour IREF, 132 m?/g
pour MDC8 et 23 m?/g pour KREF. Une diminution significative de la surface spécifique est alors ob-
servée pour la montmorillonite traitée au DC8. Cette surface spécifique étant calculée a partir des
courbes de désorption d’eau, cela implique que moins d’eau vient s’adsorber sur la surface de la
montmorillonite. Celle-ci présente un comportement d’adsorption intermédiaire entre la kaolinite et
I'illite non traitée. Ainsi, la réactivité face a I'’eau sous forme vapeur de la montmorillonite traitée au
DC8 présentant un gonflement cristallin nul et est intermédiaire entre l'illite et la kaolinite, qui sont

eux-mémes des minéraux argileux qui ne gonflent pas a I'échelle cristalline.

Il - 3 - 6. Conclusions intermédiaires

Deux parametres sont donc susceptibles d’avoir une influence sur le gonflement/la dilatation de la
montmorillonite : la tension superficielle des solutions de molécules organiques et la taille/

I’encombrement de ces molécules. Nous avons pu constater que :

e Pour les molécules non-ioniques : la dilatation macroscopique diminue avec la tension super-
ficielle des solutions mais celle-ci n’a pas d’effet sur le gonflement cristallin. L'augmentation de
la taille et I'efficacité des molécules sur le gonflement/la dilatation sont corrélées ;

e Pour les molécules cationiques : la diminution de la dilatation macroscopique est corrélée a
celle de la tension superficielle des solutions, pour toutes les molécules. En revanche, cette
diminution de tension superficielle n’est corrélée a la diminution que pour les molécules po-
lyazotées (DC2, DC3, DC8 et PEl). Le gonflement/la dilatation sont tous deux réduits a mesure
gue la chaine carbonée augmente entre DC2, DC3 et DC8. Globalement, le gonflement/la dila-
tation sont davantage réduits avec les molécules cationiques possédants plusieurs groupe-

ments azotés (les polyamines DC2, DC3, DC8 et PEI).

Ainsi, les molécules cationiques et notamment celles présentant plusieurs charges présentent
une efficacité forte sur la réduction du gonflement/de la dilatation de la montmorillonite. Cela est d
au double effet charge et a la présence d’une chaine carbonée pouvant étre plus ou moins longue.
Les charges positives des tétes polaires interagissant plus fortement avec les charges négatives des
surfaces que ne le font les cations compensateurs de charge facilement hydratables. Les cations sont
chassés pendant que la chaine carbonée augmente le caractére hydrophobe de la montmorillonite.
La multiplication des charges positives permet de créer des ponts entre les feuillets, augmentant la

rigidité de la structure et limitant son gonflement.
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Les molécules cationiques vont venir annuler les charges négatives et limiter la prise en eau de
I'argile. Cependant, cette prise en eau controle la plasticité du matériau et donc sa capacité a étre
mis en forme correctement, ne doit pas étre totalement annulée : toutes les charges négatives ne
doivent pas étre annulées par les molécules. En effet, la plasticité est source de cohésion entre les
particules via la molécule d’eau. Si d’un coté le phénomeéne de gonflement/retrait est réduit, les
autres propriétés du matériau peuvent étre dégradées : la tenue mécanique (résistance en compres-
sion, force de cisaillement, résistance a la traction), I'inertie thermique ou I’hygro-régulation via les
changements de phase de I’eau dans les pores du matériau peuvent alors étre modifiées. La perte de
résistance mécanique ou de cohésion entre particules va impacter la durabilité du matériau sous

I'effet de frottement (vent) ou d’érosion via I’écoulement d’eau liquide a sa surface.

Il - 4. Impact des molécules organiques sur la résistance a la compression

Dans le domaine de la construction en terre crue, en plus de devoir étre hygriquement résistant, le
matériau doit également présenter des propriétés mécaniques intéressantes. Dans la cadre de notre
étude, nous nous intéressons particulierement aux enduits qui doivent avant tout adhérer sur le
support choisi et protéger la surface du mur sous-jacent. lls n’ont cependant pas vocation a assurer
une résistance mécanique. Toutefois, I'utilisation des molécules organiques peut s’imaginer dans la
masse d’une brique qui est un élément structurel nécessitant une certaine résistance mécanique.
C’est pourquoi les propriétés mécaniques en compression des mélanges de montmorillonite/sable

(70/30) avec ou sans traitement sont testées.

La consolidation de la terre est possible par I'utilisation de molécules de la famille des polysac-
charides tels que la cellulose ou I'amidon (Vissac et al., 2017; Tourtelot et al., 2021) par création de
liaisons entre les particules argileuses via les longues chaines des molécules. Ainsi, une terre dont la
résistance a la compression est de 3.5 MPa peut atteindre les 5.5 MPa avec la cellulose (Tourtelot et
al., 2021), tout comme avec l'alginate par une augmentation de 2.2 a 3.8 MPa (Galan-Marin et al.,
2010). En revanche, certaines molécules organiques telles que le diaminobutane dihydrochloride,
lorsqu’utilisées en exces (concentration supérieure a la CEC du matériau) implique une diminution de
la résistance mécanique a la compression par une diminution de la cohésion des particules argileuses
et une augmentation de la porosité de la terre (Bourges and Simon, 2018). Cependant, si elle est
utilisée sans exces, cette molécule permet de réduire la prise en eau du matériau terre crue, ce qui la
rend intéressante dans les processus de dilatation/contraction des minéraux argileux (Masson et al.,
2020a). Dans cette étude, les essais mécaniques en compression sont réalisés sur les éprouvettes
traitées avec les dix molécules utilisées (Figure 111-35). L'objectif étant de déterminer si le traitement
a un effet positif ou négatif sur les propriétés mécaniques des mélanges montmorillonite/sable. Les
essais sont réalisés sur les éprouvettes de 22 mm de diameétre sur 45 mm de hauteur pour une méme

concentration massique en molécule excepté pour MPEI et MGEL ou la concentration a été divisée
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par 4 pour pouvoir mouler les éprouvettes a une méme teneur en eau (1.2 wt% contre 0.3 wt% pour
PEI et GEL). La vitesse de chargement est de 0.3 mm/min sur les éprouvettes séchées et condition-

nées a 21°C/50% HR.
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Figure 111-35 - Contrainte a la rupture des éprouvettes de montmorillonite/sable/molécules organiques.

Aucune différence de résistance en compression n’est observée entre I'éprouvette non traitée
et les éprouvettes traitées au DC2, DC3, GEL, DOP, PEI, BET et SAP: ces molécules n‘ont pas
d’influence sur la résistance a la compression des mélanges. En revanche, le DC8 et le TX100 dimi-
nuent la contrainte a la compression d’une valeur initiale de 0.75+0.11 MPa a une valeur de
0.25 £ 0.07 MPa pour MDC8 et 0.30 £ 0.07 MPa pour MTX100, soit une diminution de prés de 67% et
60% respectivement. Une augmentation de la contrainte a la rupture de 0.75+0.11 MPa a

1.87 £ 0.27 MPa pour MLAW est mesurée, soit une augmentation de 60%.

La porosité calculée (voir Tableau II-9, p. 75 pour le détail des calculs) et la contrainte a la rup-
ture sont mises en relation sur la Figure IlI-36. L’'augmentation de la contrainte a la rupture est corré-
lée avec la diminution de la porosité calculée et inversement, la diminution de la contrainte a la rup-
ture est liée a I'augmentation de la porosité calculée pour les éprouvettes MLAW, MDC8 et MTX100.
La concentration en DC8 et en TX100 est possiblement trop élevée pour permettre une cohésion des
particules suffisante pour garantir une résistance a la compression. La concentration utilisée dans le

matériau stabilisé doit étre choisie avec attention.
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Figure 11I-36 - Contrainte a la rupture des éprouvettes de montmorillonite/sable/molécules organiques en fonction de
leur porosité calculée. En marron : montmorillonite non traitée ; en rouge : montmorillonite traitée avec les molécules
non-ioniques ; en noir : montmorillonite traitée avec la molécule amphoteére ; en bleu : montmorillonite traitée avec les
molécules cationiques.

Afin d’approfondir I'aspect de I'impact des molécules organiques sur la résistance mécanique
des minéraux argileux, des essais en traction ou en flexion sont a envisager. En effet, ces deux con-

traintes sont celles qui seront les plus importantes dans le cas de la pose d’un enduit sur un mur.
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Conclusions sur le choix des molécules organiques pour

I’étude de leur interaction avec les minéraux argileux

Le gonflement cristallin est totalement inhibé et la dilatation macroscopique est fortement réduite
avec les molécules cationiques de la famille des alkyl-a,m-diamines. Les molécules éthan-1,2-
diamine (DC2), propan-1,3-diamine (DC3) et octan-1,8-diamine (DC8) sont donc trés intéressantes
a étudier pour la suite de cette étude. En effet, la longueur de la chaine carbonée influence claire-
ment I'efficacité de la réduction du gonflement. Plus la chaine carbonée est longue, plus le gonfle-

ment est réduit. L'inhibition du gonflement/de la dilatation de la montmorillonite peut se faire par :

e échange cationique entre les molécules cationiques et les cations compensateurs de charges
facilement hydratables via la protonation des tétes azotées en milieu aqueux, rendant
I’espace interfoliaire plus hydrophobe ;

e encombrement stérique avec I'augmentation de la taille des molécules : augmentation de la
place occupée sur les surfaces de la montmorillonite et modification de I'entropie du systeme

par cette augmentation.

Ces deux parameétres seront approfondis dans les chapitres suivants avec les alkyl-o,m-diamines.
L'impact de la concentration en molécules ajoutées a la montmorillonite et la longueur de la chaine

carbonée de la molécule ajoutée seront des parameétres considérés.

Des études sur I'efficacité du gonflement de matériaux argileux traités avec ces mémes molécules
ont déja été réalisées sur des roches (Snethlage and Wendler, 1991; Gonzalez and Scherer, 2004;
Wangler and Scherer, 2008). Une des différences notable entre le matériau roche et le matériau
terre crue est la teneur en argiles impliquées dans le processus de gonflement, plus importante et
variable dans le matériau terre que dans la roche. Tandis que le matériau roche permet des études
de gonflement en condition hydrique et hygrique, un matériau comprenant 30% d’argile dans sa
matrice peut difficilement étre analysé en conditions hydriques sans totalement perdre de sa cohé-
sion. C’'est pourquoi les études de gonflement sont réalisées en conditions hygriques et non hy-

driques dans ce travail de these.

L'utilisation des molécules d’alkyl-a,m-diamines n’est pas encore trés courante dans le domaine de
la terre crue. Néanmoins, Bourgés and Simon, (2018) ont étudié I'effet du butan-1,4-diamine dihy-
drochloride ajouté a une terre soumise ensuite a des sollicitations hygriques. Cet additif a montré de
tres bons résultats pour la réduction du gonflement sous réserve d’une adaptation des quantités de
solutions introduites. Ainsi, dans la continuité de cette étude, la présente recherche s’est étendue

aux molécules DC2, DC3 et DC8 permettant un panel plus complet et cohérent.
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Cependant, des zones d’ombres restent a éclaircir, notamment sur :

e Lavitesse et la quantité d’adsorption des molécules ;

e Le mécanisme d’adsorption des molécules : échange d’ions versus adsorption par liaison phy-
sique ;

e L'impact de la longueur de la chaine (a caractére apolaire/hydrophobe) carbonée sur cette
adsorption ;

e L’influence de la concentration et de la longueur de la chaine carbonée des molécules sur la
prise en eau et le gonflement de la montmorillonite : dualité entre le processus d’échange
d’ions et caractere hydrophobe des molécules ;

e La modification de la mouillabilité de la montmorillonite aprés I'adsorption de ces molécules ;

e Laréversibilité du traitement, si elle existe, et sous quelles conditions.

Ces questions sont les principales questions dont les réponses seront données au Chapitre IV décri-
vant les phénoménes d’adsorption et de désorption des molécules sur la montmorillonite, mais
également sur l'illite et la kaolinite. En effet, un matériau terre naturel posséde une minéralogie
complexe incluant différents minéraux argileux dont l'illite et la kaolinite. Le Chapitre V détaille
guant a lui les phénomenes de mouillabilité de la montmorillonite aprés adsorption des molécules

d’alkyl-o,w-diamines.
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Chapitre IV. Etude du phénomeéne de sorption des alkyl-a.m-
diamines sur la montmorillonite, l'illite et la kaolinite.

Dans le chapitre précédent nous avons vu que les molécules organiques permettent de réduire le
gonflement de maniere plus ou moins importante en fonction de leur nature. Trois molécules ont
montré des performances sur l'inhibition du gonflement de la montmorillonite plus intéressantes
que les autres molécules, notamment sur le gonflement cristallin. Ces trois molécules appartiennent
a la famille des alkyl-o,m-diamines. Ce chapitre s’intéresse aux phénomeénes d’adsorption et de dé-
sorption de ces trois molécules dont la chaine carbonée varie de 2, 3 et 8 carbones, sur la montmoril-
lonite principalement. Suite a différents tests, la molécule possédant la plus longue chaine carbonée
s’avere trés intéressante sur différentes propriétés. C'est pourquoi I'adsorption de cette méme mo-
lécule est également étudiée sur l'illite et la kaolinite, deux minéraux argileux présents naturellement

dans une terre (Smaranda et al., 2017; Lima et al., 2020). Le travail est découpé en quatre parties :

e L’adsorption de I'eau et de gaz (azote N,) sur les trois minéraux argileux non traités pour com-
prendre les phénomenes physiques entrant en jeu lors de cette interaction ;

e Lasorption des alkyl-o,,m-diamines sur la montmorillonite ;

e La sorption de I'eau sur les trois minéraux argileux traités avec les différents alkyl-a,m-
diamines : I'affinité entre I'eau et les minéraux argileux sera montrée ainsi que le gonflement
résiduel de ceux-ci aprés le traitement ;

e La modification de la configuration des molécules adsorbées sur la montmorillonite sera ob-

servée par mesure en IRTF-ATR.

Ces différentes observations serviront par la suite pour mieux comprendre comment traiter
une terre de chantier excavée riche en minéraux argileux gonflants. Comprendre les mécanismes
opérant a I'échelle microscopique permettra de comprendre les mécanismes agissant lors du traite-

ment d’une terre avec une minéralogie complexe.

IV - 1. Utilisation de la sorption d’eau ou d’azote sur les minéraux argileux
non traités pour caractériser leur surface

IV-1-1.Isotherme de sorption d’azote sur la montmorillonite non traitée

A partir de la courbe de sorption de gaz N, sur la Figure V-1, la montmorillonite utilisée est considé-
rée comme un solide micro- et mésoporeux, dont la morphologie est de type Il avec une hystérésis
de type H3 (Brunauer et al., 1938; Gregg and Sing, 1967; Thommes et al., 2015). A basse pression
relative P/P,, entre 0.05 et 0.35, les surfaces des micropores se recouvrent d’azote et forment une
monocouche ce qui permet de déterminer la surface spécifique externe, communément appelée

surface BET N,.
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Figure IV-1 - Isotherme d'adsorption et désorption de I'azote sur la montmorillonite non traitée.

Pour la montmorillonite testée, cette surface spécifique est de 95.6 + 1.1 m?/g, ce qui est
proche de la valeur déterminée par Kaufhold et al., (2010) de 100 m?/g pour une smectite calcique.
Les mesures ont été réalisées sur de la poudre de montmorillonite apres le protocole de suspension,
avec une granulométrie inférieure a 63 um. La présence de I'hystérésis entre la branche d’adsorption
et de désorption montre une irréversibilité thermodynamique indiquant que la désorption est éner-
gétiqguement plus difficile a réaliser que I'adsorption (Johansen and Dunning, 1957; Verburg and
Baveye, 1994). Nous pouvons constater que la branche de désorption ne recouvre pas celle de
I’adsorption a basse pression, ce qui n’est pas courant lors de I'étude des isothermes d’adsorption a
d’équilibre dans I'isotherme d’adsorption et/ou de désorption ou a un mauvais dégazage initial.
Cette hypothése est valable étant donné que cette observation d’hystérésis a basse pression est éga-

lement observée pour la montmorillonite traitée au DC8 aux trois concentrations.

IV -1 - 2. Isotherme de sorption d’eau sur les minéraux argileux

Pour toutes les isothermes de sorption d’eau, que ce soit de les minéraux argileux non traités ou
traités aux alkyl-a,m-diamines, 3 cycles d’humidification/séchage entre 0 et 90% HR sont réalisés par
mesure gravimétrique de prise en eau a l'aide de la DVS (Dynamic Vapor Sorption) en fonction de
I’'HR imposée. Plusieurs cycles sont réalisés dans le cas ou des especes peuvent réagir avec I'eau pen-
dant le 1 cycle, donnant un deuxiéme cycle différent (Malm et al., 2018). De plus, les trois cycles

permettront par la suite de montrer la tenue du traitement sous sollicitations hygriques.

Les différents paramétres obtenus en utilisant le modéle BET sur la branche de désorption de

I’eau des minéraux argileux entre 35 et 5% HR (gamme d’HR pour laquelle la relation BET est linéaire,

d’incertitude sur les valeurs car seule la branche de désorption du 3°™ cycle est utilisable pour les
calculs. La prise en eau maximale (valeur a 90% HR) pour ces trois minéraux argileux est également

présentée dans ce tableau.
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Tableau IV-1 - Parameétres déterminés a partir de I'isotherme de désorption de I'eau entre 5 et 35%HR via le modéle BET
sur les minéraux argileux non traités : pente et ordonnée a I'origine de la droite entre 5 et 35%HR, R? le coefficient de
détermination de la droite entre 5 et 35%HR, Mo, (Mg/g) la masse d’eau adsorbée en monocouche, SSA (m?/g) la sur-
face spécifique. Prise en eau a 90% HR. Mont. = montmorillonite ; Kaol. = kaolinite.

Pente Ordonnée a I'origine R? Mmono (Mg/8) SSA (m?/g) Meaw/Myy,. (8/8)
Mont. 10.6 £0.1 0.47 £0.08 0.999 90.0£1.3 6339 0.30£0.01
lllite 32.8+8.1 59+54 0.959 51.8+3.8 182 +13 0.20£0.00
Kaol. 285.4 25.33 0.992 6.4 23 0.02

Pour calculer la surface spécifique, la masse de la monocouche d’eau est multipliée par deux,
comme préconisé par Mooney et al., (1952). D’aprés ces auteurs, a I’humidité relative de 35%, une
seule couche d’eau est adsorbée entre les feuillets de la montmorillonite (analyse par DRX). Or, pour
des minéraux argileux gonflants comme la montmorillonite, I'interprétation par I'analyse BET ne
donne pas directement la surface spécifique a I'eau (capacité d’adsorption sur la monocouche) mais
I’adsorption lorsqu’une seule couche d’eau est adsorbée. Un schéma récapitulatif est proposé en

Figure IV-2.

. Molécule d’eau

Adsorption d’'une
seule couche
d’eau

Adsorption permettant de
déterminer la surface
spécifique a l'eau

Figure IV-2 - Schéma de la prise en eau permettant de remonter a la surface spécifique des minéraux argileux, selon

Pour la montmorillonite, l'illite et la kaolinite non traitées, les trois cycles de sorption sont

présentés en Figure IV-3. Le premier cycle sur la kaolinite n’est pas montré suite a des artefacts de

mesure.
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Figure IV-3 - Isothermes de sorption de I'eau sur la montmorillonite, l'illite et la kaolinite non traitées sur 3 cycles
d’adsorption/désorption d’eau.

Pour la montmorillonite, une hystérésis est présente pour les trois cycles. Les branches entre
I'adsorption et la désorption sont paralleles entre 30 et 70% HR. Le phénomeéne d’adsorption d’eau
n’est donc pas totalement réversible. L'isotherme de sorption d’eau est de type Il avec une hystérésis
H3 (Gregg and Sing, 1967; Thommes et al., 2015), caractéristique d’une argile gonflante (Brunauer et
al., 1938). La branche de désorption reste toujours légerement au-dessus de la branche d’adsorption
sur toute la gamme d’humidité relative, résultant d’une pénétration irréversible de I'eau dans
I’espace interfoliaire impliquant son expansion/contraction (Sing and Williams, 2004). D’aprés Salles

et al., (2009) :

e Pour une HR inférieure a 10% : I'’eau est adsorbée sur les surfaces externes ;

e Pour une HR entre 10 et 20% : I'eau commence a pénétrer dans I'espace interfoliaire en mo-
nocouche (hydratation interparticulaire) ;

e Pour une HR entre 20 et 60% HR: I'adsorption de I'eau se poursuit pour créer des multi-
couches d’adsorption d’eau dans les feuillets ou pour remplir la mésoporosité ;

e Pour une HR supérieure a 60% : les mésopores sont remplis et les feuillets ont adsorbés plu-

sieurs couches d’eau.

Cela se vérifie par des mesures en diffraction des rayons X (DRX) a basse et haute humidité
relative oU une augmentation de la distance basale de la montmorillonite de 11.5 + 0.1 A & 10% HR
jusqu’a 13.4 + 0.1 A 3 95% HR est mesurée (Figure IV-19, p. 147), correspondant a une adsorption de
deux couches d’eau (Laird, 2006).

Pour l'illite, de méme que pour la montmorillonite, une hystérésis est présente sur toute la
gamme d’humidité relative avec une forte augmentation de la prise en eau pour une HR a partir de
60%. Ceci montre un potentiel de gonflement pour l'illite. Pour la kaolinite, I’hystérésis n’est pas

présente, indiquant que celle-ci a peu de chances de gonfler a I’échelle cristalline.
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IV - 2. Etude de la sorption des alkyl-o.,@-diamines sur la montmorillonite

L'étude de I'adsorption des alkyl-a,@-diamines sur la montmorillonite se découpe en trois parties

distinctes. Il s’agit :

D’étudier la cinétique d’adsorption en fonction la longueur de la chaine carbonée des molé-
cules est d’abord présentée. Le temps nécessaire et suffisant pour atteindre I'équilibre
d’adsorption est déterminé. Il permet de fixer le temps de mise en contact pour réaliser les
isothermes de sorption des molécules sur la montmorillonite ;

De réaliser des isothermes d’adsorption et de désorption de ces molécules sur la montmoril-
lonite. L'objectif étant d’identifier le mode d’adsorption en mono- ou en multicouches et de
quantifier les molécules adsorbées sur la monocouche. Le taux de recouvrement de la mont-
morillonite par les molécules en fonction du nombre de carbones dans leur chaine carbonée
est également évalué. Les isothermes de désorption donnent une idée sur la réversibilité du
phénomeéne d’adsorption et donc des forces mises en jeu lors de I’adsorption ;

D’évaluer le taux d’échange entre les molécules d’alkyl-o.,m-diamines et les cations compensa-
teurs de charge de la montmorillonite. Une discussion sur la compétition entre I'échange d’ion

et I'adsorption physique via les chaines carbonées des molécules est menée.

IV - 2 - 1. Cinétique d’adsorption des alkyl-a.,@-diamines sur la montmorillonite

La vitesse de réaction entre les alkyl-a,m-diamines et la montmorillonite est montrée sur la Figure

IV-4. Les lignes en pointillé correspondent a la quantité initiale des molécules en solution en

MMOlpe/Emont €1 €lle est notée gnay, Soit la quantité maximale théorique que la montmorillonite peut

adsorber lors de la réaction. La concentration des solutions est équivalente a 0.5CEC de la montmo-

rillonite (concentration équivalente a 50% de la capacité d’échange cationique de la montmorillo-

nite). D’aprés ces courbes de cinétique, la quantité adsorbée ainsi que la vitesse de réaction et le

pourcentage d’adsorption par rapport a la quantité de molécule initiale, peuvent étre déterminés

(Tableau 1V-2).
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Figure IV-4 - Cinétique d'adsorption des alkyl-a,®0-diamines sur la montmorillonite.
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Tableau IV-2 - Quantité maximale adsorbée (q.4, mmol/g) en DC2, DC3 et DC8 lors de la cinétique d'adsorption en com-
paraison avec la quantité maximale théorique (q,.,, mmol/g) disponible en DC2, DC3 et DC8.

DC2 DC3 DC8
Jags (Mmol/g) 0.160 0.258 0.238
Omax (MmMol/g) 0.222 0.276 0.241
% adsorption 72% 93% 99%

Ainsi, plus la longueur de la chaine carbonée augmente, plus I'adsorption est totale : une aug-

mentation de I'affinité entre la montmorillonite et la molécule d’alkyl-a,®-diamine a mesure que sa

longueur de chaine carbonée augmente, est visible. De plus, la solubilité dans I'eau des molécules

d’alkyl-a,m-diamines diminue a mesure que la longueur de la chaine carbonée augmente : I’affinité

entre les molécules d’alkyl-o,,m-diamines et I'eau diminue a mesure que la longueur de la chaine

carbonée augmente, comme montré sur la Figure IV-5. Favorisant ainsi I'adsorption des molécules

sur la montmorillonite plutot que leur solvatation.
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Figure IV-5 - Isotherme d'adsorption d'eau sur le DC2, DC3 et DC8 purs. Analyse par DVS.

déterminés a partir de ces droites sont la quantité adsorbée a I'équilibre (g.4s4q) €t la vitesse de la

réaction (h) (Tableau IV-3).

t

qe

1 t

*
2
Kads *Jadsgq  Yadse¢q

et h = Kkygs * Cladsegq

Equation IV-1 - Equations du pseudo second ordre cinétique selon Alshameri et al., (2018) et Gamoudi and Srasra, (2019).

® QG

: le temps en minutes ;

: la quantité adsorbée au temps t (mmol/g) ;

®  Qaaseq : la quantité adsorbée a I'équilibre (mmol/g) ;

b kads

e h
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Tableau IV-3 - Parameétres de la cinétique d’adsorption des alkyl-a,®-diamines sur la montmorillonite déterminés en
utilisant une équation de pseudo ordre 2 selon Alshameri et al., (2018) et Gamoudi and Srasra, (2019). g4 ¢, : quantité
maximale adsorbée a I’équilibre (mmol/g) ; k,qs : constante d’adsorption (g/mmol.min) ; h : vitesse d’adsorption
(mmol/g.min).

DC2 DC3 DC8
Gads,¢q (MmMol/g) 0.160 0.257 0.238
Koqs (g/mmol.min) 0.2016 0.6206 18.5767

h (mmol/g.min) 0.005 0.041 1.06
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Figure IV-6 - Relation linéaire d’ordre 2 appliquée aux cinétiques d'adsorption des alkyl-a,®-diamines sur la montmoril-
lonite.

La Figure IV-4 montre que le temps pour atteindre le plateau maximum d’adsorption est diffé-
rent pour chacune des molécules et est d’autant plus faible que la longueur de la chaine carbonée est
longue : 24 heures pour le DC2, 4 heures pour le DC3 et 5 minutes pour le DC8. Cette observation
permet de définir une durée de 24 heures d’agitation pour réaliser les isothermes d’adsorption des
molécules sur la montmorillonite (partie IV - 2 - 2. ). Lors de la mise en suspension de la montmoril-
lonite en solution contenant les alkyl-o,m-diamines, une compétition entre I'affinité des molécules
pour I'eau et pour la montmorillonite se met alors en place. Le DC2 étant plus soluble dans I'eau que
le DC8, il va avoir plus de difficultés a s’adsorber sur la montmorillonite, ainsi son adsorption sur la
montmorillonite rentre en compétition avec sa solvatation et sa réaction avec I'’eau. C'est pourquoi la
cinétique d’adsorption des alkyl-o,w-diamines augmente avec I'augmentation de la longueur de la
chaine carbonée (Xie et al., 2019) : d’une vitesse de 0.31 mg/g.min (5.2 umol/g.min) pour le DC2, elle
augmente a 152 mg/g.min (1.1 mmol/g.min) pour le DC8 (Tableau 1V-3). Le paramétre de cinétique
semble donc bien relié a la longueur de la chaine carbonée : I'adsorption est d’autant plus facile que
la masse des molécules adsorbées augmente par attraction de van der Waals entre les chaines car-
bonées des molécules en plus de I'interaction entre les molécules et la surface de I'argile (Wang and

Lee, 1993; Xie et al., 2019).
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IV - 2 - 2. Isotherme de sorption des alkyl-o.,®-diamines sur la montmorillonite

Une augmentation de la quantité adsorbée (en mmol/g) en fonction de la concentration a I'équilibre
dans la solution, est observée pour les trois molécules testées (Figure IV-7). D’aprés la classification
de Giles et al., (1974)°, ces isothermes sont de type L (L pour Langmuir). Pour le DC2 et le DC3,
I'augmentation pour les faibles concentrations est considérée linéaire jusqu’a la quantité de 0.5
mmol/g et 0.4 mmol/g respectivement. Pour le DC8, cette augmentation est linéaire jusqu’a environ
0.7 mmol/g. Ensuite, un début de plateau d’adsorption est observé pour les trois molécules. Cela
signifie que quelle que soit la quantité en alkyl-o,w-diamine supplémentaire ajoutée en solution, la

montmorillonite ne peut pas en adsorber plus.
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Figure IV-7 - Isotherme d'adsorption des alkyl-a,@-diamines sur la montmorillonite. Ce : concentration a I’équilibre en
alkyl-a,,-diamines en solution (mol/L) ; g.4s (mmol/g) : quantité en alkyl-a,®-diamine adsorbée sur la montmorillonite.

Les parametres d’adsorption peuvent étre déterminés en modélisant les données expérimen-
tales via des modéles empiriques. Le modeéle dit de Langmuir, (1918) permet d’estimer la capacité
maximale que le solide peut adsorber en monocouche. Ce modele pose comme hypothese que la
surface est énergétiquement homogene et que le processus d’adsorption se fait en monocouche. Si
les points expérimentaux sont proches du modele réalisé, cela signifie que les modeles s’adsorbent
en monocouche. Cette donnée pourra alors étre comparée aux mesures en diffraction des rayons X,
mesurant I'espace basale de la montmorillonite. En effet, en fonction du nombre de couches de mo-
lécules adsorbées, I'espace basal ne sera pas le méme. Le modele de Langmuir appliqué a notre sys-
teme permet de déterminer la capacité maximale d’adsorption en monocouche q,, de la montmoril-

lonite & partir de I'Equation IV-2 linéaire en tracant Ce/qa.qs = f(Ce).

5 . . , . . , , . .
Classification adaptées pour les interactions avec les molécules adsorbées en phase liquide.
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Equation IV-2 - Relation linéaire de Langmuir
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Figure IV-8 - Modéles de Langmuir appliqué aux isothermes d'adsorption des alkyl-a,,m-diamines sur la montmorillonite

D’apres les régressions linéaires obtenues, la capacité de la monocouche, q,, de la montmoril-
lonite pour le DC2 est de 0.55 mMmolpca/8mont., PoUr le DC3 elle est de 0.66 mMmMOolpcs/Emont. €L poUr le
DC8 elle est de 0.87 mmolpcg/8mont.- Ainsi, plus la longueur de la chaine carbonée augmente et plus il
y a de molécules qui peuvent venir s’adsorber sur la monocouche. L’affinité entre la montmorillonite
et les molécules semble donc augmenter avec la longueur de la chaine carbonée. L’adsorption sur la
montmorillonite est plut6t liée au caractere hydrophobe des chaines alkyles plutot qu’a une interac-
tion avec les groupements silanols (Si-OH) de la montmorillonite (Parida et al., 2006). Ainsi, plus la
molécule présente des chaines alkyles longues, plus I'adsorption est favorisée. Dans les paragraphes
suivants, nous verrons que cette adsorption en monocouche sur la montmorillonite est également
montrée par les mesures en diffraction des rayons X, ou une seule couche de molécules a pu

s’adsorber entre les feuillets de la montmorillonite.

Afin de tester la tenue des molécules d’alkyl-a,w-diamines sur la montmorillonite une fois adsorbées,
des isothermes de désorption sont réalisées pour le DC2, DC3 et DC8 respectivement (Figure IV-9 -
(a), (b) et (c)). Les échantillons de montmorillonite utilisés pour les mesures de désorption sont les
poudres collectées apres les mesures d’adsorption. Les poudres récupérées sur un filtre sont séchées

et broyées a 63 um. La poudre n’est pas rincée avant de réaliser la courbe de désorption.
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Figure IV-9 — Isothermes d'adsorption et de désorption et modéle de Langmuir des alkyl-a,®-diamines sur la montmoril-
lonite.

Pour le DC3 et le DC8 la quantité désorbée n’est pas égale a la quantité adsorbée sur toute la
gamme de concentration : des molécules restent adsorbées sur la montmorillonite méme aprés mise
en contact avec I'eau. Pour les faibles concentrations, aucune molécule n’est désorbée : toutes les
molécules adsorbées restent liées a I’argile apres la mise en contact avec I’eau ultrapure a 15 MQ. Le

DC2 se désorbe y compris pour les faibles concentrations. Pour les tres fortes concentrations, la tota-

lité des molécules adsorbées sont désorbées.
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Il apparait donc que le DC2 se lie de maniere moins importante a la montmorillonite que le
DC3 et le DC8 pour les faibles concentrations. Plus la chaine alkyle est longue et plus il est thermody-
namiquement difficile de désorber la molécule car les interactions électrostatiques entre la chaine
alkyle et I'argile sont d’autant plus fortes que la chaine carbonée est longue (Ganguly et al., 2010). De
plus, les interactions de van der Waals entre les chaines carbonées sont d’autant plus fortes que les
chaines carbonées sont longues (Wang and Lee, 1993). Ainsi, plus la chaine carbonée de I'alkyl-a,®-
diamine est longue et plus la molécule sera fixée fortement a la montmorillonite. En complément, le
DC2 est plus soluble dans I’eau que le DC8 (Figure IV-5, p. 130). Ainsi lors de la remise en suspension
de la montmorillonite traitée au DC2, la molécule sera attirée par I’eau plutét que par la surface de la

montmorillonite (Xie et al., 2019) : la molécule se désorbe de la surface de la montmorillonite.

Les molécules d’alkyl-a,m-diamines sont représentées sur la Figure IV-10 et leur taille est détermi-
nées a |'aide du logiciel Avogadro (Hanwell et al., 2012). Ces molécules s’adsorbent sur la surface de
la montmorillonite de maniere d’autant plus importante que la chaine carbonée est longue. Un pa-
rametre intéressant a connaitre pour comprendre les modifications de comportement de la mont-
morillonite face a I'eau est la surface recouverte par les molécules aprés adsorption : plus la surface
est recouverte par les molécules et moins elle est susceptible d’interagir avec |'eau.

R EEE EEEE)

;11.32\'

R EEEEERTEYY

Figure IV-10 - Représentation en vue de dessus des molécules de DC2, DC3 et DC8 avec leurs dimensions déterminées par
le logiciel Avogadro (Hanwell et al., 2012).

D’apres la courbe de désorption de I'eau obtenue par DVS, la surface spécifique moyenne de la
montmorillonite est de 633 m?/g. En considérant que les molécules de DC sont rectangulaires, parfai-
tement linéaires et qu’elles s’adsorbent de fagon linéaire et parallele aux feuillets de la montmorillo-
nite (Smith and Jaffe, 1991) et en monocouche (soit sur 317 m?/g), il est possible d’évaluer la surface
recouverte par les molécules d’alkyl-o,,@-diamines sur la montmorillonite (Tableau I1V-4). La quantité
adsorbée considérée est la capacité maximale de la monocouche déterminée par le modele de

Langmuir.

Tableau IV-4 - Paramétres géométriques de I'adsorption des alkyl-o,-diamines sur la montmorillonite.

Surface d’'une | (molécules/g) max. | q,*10™ (mol/g) | (molécules/g) adsorbées
molécule (m?) en monocouche
DC2 9.5%107° 3.3*10™" 5.5 3.3¥10%
DC3 | 10.3*107° 3.1*¥10™ 6.6 4.0*10%°
DC8 | 20.3*107° 1.6*10°" 8.7 5.2¥10%°
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Le pourcentage de recouvrement de la surface est calculé en divisant le nombre de molécules
adsorbées sur la monocouche déterminé par le modéle de Langmuir, par le nombre maximal de mo-
lécules qui peuvent étre adsorbées. Il apparait que plus la longueur de la chaine carbonée augmente,
plus la surface recouverte est importante. L'adsorption présente un palier a partir d’'une certaine
concentration pour chaque molécule utilisée : 0.55 mmol/g, 0.66 mmol/g et 0.87 mmol/g pour le
DC2, DC3 et DC8 respectivement. Pour ces paliers, le pourcentage de recouvrement de la surface
n’est pas de 100%. Il n’est donc pas nécessaire de recouvrir toute la surface de la montmorillonite
pour que I'adsorption des alkyl-o,,m-diamines ne puisse plus se faire et que celle-ci montre une effi-

cacité sur la réduction du gonflement de la montmorillonite (Bourgés and Simon, 2018).

IV - 2 - 3. Etude de l'interaction entre la surface de la montmorillonite et les molé-
cules d’alkyl-a,@-diamines par IRTF-ATR

L'adsorption des molécules sur les surfaces, en plus des interactions électrostatiques entre les
charges positives des molécules et les charges négatives des surfaces, peut se faire par des liaisons
hydrogenes avec les groupements Si-OH a la surface de la montmorillonite (Alcafiiz-Monge et al.,
2010). Ces groupements liés aux alkyl-o,m-diamines ne sont alors plus disponibles pour former des
liaisons hydrogénes avec I'eau. Un moyen de confirmer cette hypothése est de regarder les spectres
obtenus par mesure en Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) en mode de Réflectance Totale
Atténuée (ATR) de la montmorillonite non traitée et traitée. Les pics caractéristiques des groupe-
ments —OH de I'eau liée a la montmorillonite ainsi que les —OH de la montmorillonite non traitée et

traitée aux alkyl-a,m-diamines sont observés pour établir une comparaison.

Avant l'analyse en IRTF-ATR, les poudres de montmorillonite sont conditionnées a
21°C/25%HR. L'eau adsorbée sur une smectite présente une bande d’adsorption comprise entre
3620 et 3640 cm™ (Sposito and Prost, 1982). Les spectres sont présentés en Fig. Annexes 29 & Fig.
Annexes 31. La zone d’analyse intéressante pour observer la modification d’hygrométrie est dans la
zone entre 2750 et 4000 cm™ (Figure IV-11). Les spectres sont normalisés (I'intensité est considérée

&tre la méme pour tous les spectres) 3 977 cm™.
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Figure IV-11 - Spectres IRTF-ATR de la montmorillonite traitée au (a) - DC2 ; (b) - DC3 ; (c) - DC8 aux trois concentrations.
Zoom sur la zone entre 4000 et 2750 cm™.

Pour les trois molécules, une diminution globale de I'intensité de I'absorbance des spectres est
observée dans la zone entre 2750 et 4000 cm™ qui comporte trois bandes : vers 3615 cm™, 3380 cm™
et un épaulement vers 3270 cm™. Ces bandes correspondent respectivement a I’élongation des liai-
sons O-H de I'eau fortement liée a la montmorillonite, a I’eau faiblement liée a la montmorillonite et
a l'eau adsorbée a la surface de la montmorillonite (Bishop et al., 1994). Une diminution de
I'intensité de ces bandes implique une diminution de I’'eau adsorbée a la surface de la montmorillo-
nite. Donc plus la concentration en alkyl-o,w-diamine augmente, moins il y a d’eau adsorbée a la
surface de la montmorillonite. L’eau s’adsorbant par liaisons hydrogéne sur la montmorillonite, la
diminution de l'intensité des bandes d’absorption indique une diminution des liaisons hydrogéene

entre I'eau et la montmorillonite. Ainsi, I'interaction entre la montmorillonite et I'eau est réduite

apres le traitement, comme nous le verrons dans le paragraphe IV - 3.

IV - 2 - 4. Evaluation du taux d’échange des cations compensateurs de charge par
les molécules d’alkyl-o.®-diamines

IV-2-4-a. Taux d’échange mesuré au contact de la cobaltihéxamine

Les molécules d’alkyl-a,m-diamines sont composées de deux tétes —NHs" en solution (Figure 11I-9, p.

95). Ces molécules peuvent agir en tant qu’échangeurs cationiques et venir chasser les cations com-
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pensateurs de charge présents initialement sur la montmorillonite (Mortland, 1970). Pour étudier le
comportement de la montmorillonite face aux alkyl-a,m-diamines et évaluer les capacités
d’inhibition du gonflement de ces molécules, trois concentrations sont testées. L’évaluation du taux
d’échange entre les molécules d’alkyl-o,,m-diamines et les cations compensateurs de charge est réali-

sée par une mesure de la CEC par la cobaltihéxamine sur les montmorillonites traitées (Figure 1V-12).
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Figure IV-12 - Capacité d'échange cationique de la montmorillonite non traitée et traitée au DC2, DC3 et DC8 a 3 conce-
trations équivalentes a la CEC de la montmorillonite.

La différence entre la CEC de MDC2 et MDC3 pour toutes les concentrations n’est pas significa-
tive par rapport celle de MREF. Une diminution de la capacité d’échange cationique de la montmoril-
lonite traitée au DC8 est mesurée pour des concentrations équivalentes a 0.5 et 0.9CEC. Cependant,
les CEC mesurées sur MDC8 ne correspondent pas a I’échange théorique attendu. La montmorillonite
non traitée présente une CEC de 142 meq/100g tandis que la montmorillonite traitée au DC8 a une
concentration équivalent a 0.9CEC présente une CEC de 106 meq/100g. Si 90% des cations échan-
geables avaient été échangés, la CEC de MDC8 0.9CEC aurait d{i étre de 14.2 meqg/100g. La mesure
de la CEC s’effectuant a I'aide de cobaltihéxamine, il est possible que cette molécule ait une meil-
leure affinité pour la montmorillonite que les molécules d’alkyl-a,m-diamines, permettant a une pro-
portion non connue de molécules de DC de se désorber au profit de la cobaltihéxamine. De plus,
comme vu précédemment, le DC2 se désorbe en solution aqueuse. Ainsi lors du protocole de mesure
a la CEC (mise en suspension de la montmorillonite dans une solution aqueuse de cobaltihéxamine),
les molécules de DC2 se désorbent facilement au profit des molécules de cobaltihéxamine. Ces der-
nieres vont pouvoir s’adsorber sur les sites précédemment utilisés par les molécules de DC2. Malgré
une valeur de CEC plus élevée que celle attendue pour le DC8, une diminution est observée pour
MDC8 a une concentration de 0.5 et 0.9CEC. Ainsi, le DC8 est un échangeur cationique de la mont-
morillonite. Cette observation est cohérente avec les mesures de diffractions des rayons X effectuées
sur la montmorillonite traitée : une augmentation de I'espace interfoliaire est observée avec le trai-
tement au DC8 (Figure IV-18, p. 146). Cependant, par la mesure a la cobaltihéxamine, il n’est pas
possible de statuer sur le caractere d’échangeur cationique du DC2 et du DC3. De la méme maniére

que pour le DC8, I'espace interfoliaire est modifiée lors du traitement avec ces deux molécules. Le
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DC2 et le DC3 appartement a la méme famille que le DC8, des mécanismes d’échange similaires doi-

vent s’opérer.

IV -2-4-b. Taux d’échange obtenu par calcul

La mesure a la cobaltihéxamine n’est donc pas forcément la meilleure maniere de déterminer le taux
d’échange entre les molécules d’alkyl-o,,m-diamine et les cations compensateurs de charge. Il est
possible d’évaluer par calcul théorique, en considérant qu’une charge de molécule échange une
charge de cation, le taux d’échange. Le Tableau IV-5 regroupe les quantités adsorbées en meq/100g
en molécules d’alkyl-a,m-diamine sur la montmorillonite pour les 3 concentrations et pour le plateau
d’adsorption selon le modele de Langmuir. En considérant une CEC de la montmorillonite de
142 meqg/100g, le taux d’échange calculé est donné dans ce méme tableau.

Tableau IV-5 — Quantité en meq/100g en molécules d’alkyl-a,®-diamines adsorbées sur la montmorillonite aux concen-
trations théoriques de 0.2, 0.5 et 0.9CEC et au plateau d’adsorption. Pourcentage d’échange calculé.

DC2 DC3 DC8
Oags (meq/100g) | %échange | .gs (meq/100g) | %échange | q.qs (meq/100g) | %€échange
0.2CEC 11.6 8.2% 25.1 17.7% 229 16.1%
0.5CEC 32.9 23.3% 50.2 35.4% 47.4 33.4%
0.9CEC 56.6 39.8% 86.4 60.8% 84.1 59.2%
Plateau ads. 109.8 77.3% 132.3 93.1%% 173.3 122.0%

D’apreés ces calculs, le DC3 échange pratiquement tous les cations compensateurs de charge au
plateau de Langmuir, tandis que le DC8 présente une surcompensation de charge. De plus entre la
concentration initiale mise en contact avec la montmorillonite (0.2, 0.5 ou 0.9CEC) et le taux
d’échange recalculé a partir de la quantité de molécules adsorbées, une différence est souvent ob-
servée. La différence la plus importante est avec le DC2 pour les trois concentrations. Cela montre
que toutes les molécules mises en solution ne sont pas adsorbées par la montmorillonite lors de

I'interaction.

IV - 2 - 5. Conclusions intermédiaires

Les molécules d’alkyl-o,,w-diamines s’adsorbent en monocouche selon le modéle de Langmuir sur la
surface de la montmorillonite avec une cinétique et une quantité d’autant plus importante que la
longueur de la chaine carbonée des molécules augmente. En effet, I'affinité entre la montmorillonite
et les molécules augmente avec le nombre de carbones dans la molécule. Ce phénomeéne se produit
par une augmentation des interactions de van der Waals entre les chaines carbonées des molécules
et par une diminution de leur solubilité dans I'eau, ce qui diminue leur affinité avec I'eau. Ce dernier
parameétre influe sur la désorption des molécules lors de la remise en suspension de la montmorillo-
nite : le DC2 se désorbe légerement de la montmorillonite tandis que le DC3 et le DC8 restent fixés
pour des concentrations initiales inférieures ou égales a la CEC de la montmorillonite. De plus, le
recouvrement de la surface par les molécules est d’autant plus important que la longueur de la

chaine carbonée est importante. Il n’est toutefois pas nécessaire de recouvrir toute la surface de la
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montmorillonite pour que la saturation en adsorption soit atteinte pour les trois molécules : un re-
couvrement maximum de 10, 13 et 33% est estimé pour le DC2, DC3 et DC8 respectivement. Le DCS,
agit a coup sir comme un échangeur cationique pour la montmorillonite alors que le DC2 et le DC3
ont une action sans doute similaire mais impossible a montrer a I'aide des mesures traditionnelles de
CEC a la cobaltihéxamine. Une évaluation par le calcul du taux d’échange montre que le DC3 échange
presque tous les cations compensateurs de charge au plateau de Langmuir tandis que les molécules

de DC8 sont présentes en exces par rapport a la CEC de la montmorillonite.

IV - 3. Etude de la sorption de I’eau sur la montmorillonite traitée aux al-
kyl-o,®w-diamines et son impact sur le gonflement de I’argile

Les molécules d’alkyl-o,,m-diamines s’adsorbent a la surface de la montmorillonite. Cette partie décrit
I'influence de la concentration et de la longueur de la chaine carbonée des molécules sur la prise en
eau de la montmorillonite et le lien entre son gonflement cristallin et dilatation macroscopique. La
concentration des molécules en solution est modifiée pour savoir si une concentration minimale,
nécessaire et suffisante existe pour réduire le gonflement de la montmorillonite. Trois concentra-
tions sont testées et sont équivalentes a un taux d’échange des cations compensateurs de charges, a
savoir 20% (noté 0.2CEC), 50% (0.5CEC) et 90% (0.9CEC). La CEC de la montmorillonite n’est pas dé-
passée pour ne pas potentiellement annuler toutes les charges de la montmorillonite et perdre ainsi
ses propriétés de cohésion reliées aux interactions électrostatiques entre les charges négatives des
feuillets et les cations compensateurs de charge. L’évaluation de la prise en eau de la montmorillo-

nite est réalisée par mesure gravimétrique de prise en eau par DVS.

IV - 3 - 1. Influence de la concentration et de la longueur de la chaine carbonée des
alkyl-a,@-diamines sur la prise en eau de la montmorillonite

IV-3-1-a. Mesure de la prise en eau maximale

Quelle que soit la longueur de la chaine carbonée et la concentration, I'adsorption d’eau a 90% HR
est diminuée (Figure IV-13). Les pourcentages indiqués sur la figure correspondent a la diminution de
la prise en eau de la montmorillonite traitée par rapport a la montmorillonite non traitée. Pour une
méme concentration en molécules, la prise en eau de la montmorillonite diminue avec la longueur
de la chaine carbonée. D’aprés les données d’adsorption des molécules sur la montmorillonite obte-
nues en partie IV - 2 - 2., plus la concentration et la longueur de la chaine carbonée augmentent,

plus la surface recouverte par les molécules est importante (Tableau IV-6).

140



Chapitre IV. Phénomenes de sorption sur la montmorillonite, l'illite et la kaolinite

0.35

030, —— ———————————————————=——— =

=
N
w

2% ()

-32%

o
N
o

-39%

o
=
wn
'
S
2
X

maau/mmont. (g/g)

-53%
-58%
0.10 I

0.05

0.00

MREF MDC2 MDC2 MDC2 MDC3 MDC3 MDC3 MDC8 MDC8 MDC8
0.2CEC 0.5CEC 0.9CEC 0.2CEC 0.5CEC 0.9CEC 0.2CEC 0.5CEC 0.9CEC

Figure IV-13 - Adsorption d'eau a 90% HR sur les isothermes d'adsorption de I'eau sur la montmorillonite traitée aux
alkyl-o.,0-diamines en fonction de la concentration et de la longueur de la chaine carbonée des molécules sur le 3°™
cycle d’adsorption.

Tableau IV-6 - Quantité adsorbée en alkyl-a,»-diamines en fonction de la concentration et de la longueur de la chaine
carbonée et calcul de la surface recouverte par les molécules.

Gaas. (Mg/8) ads.¥10™ (mol/g) (molécules/g)*10%° % recouvrement

DC2 | DC3 | DC8 | DC2 | DC3 | DC8 | DC2 DC3 DC8 | DC2 | DC3 | DC8
0.2CEC 4 9 17 | 0.58 | 1.3 11 0.35 0.76 0.69 1.1 2.5 4.4
0.5CEC 10 19 34 | 0.17 | 1.7 2.4 0.99 1.5 1.4 3.0 4.9 9.2
0.9CEC 17 32 61 | 0.28 | 4.3 4.2 1.7 2.6 2.5 5.1 8.5 | 16.2

Pour rappel, le pourcentage de recouvrement de la surface par les molécules est calculé en
divisant le nombre de molécules adsorbées par gramme de montmorillonite par le nombre de molé-
cules pouvant étre adsorbées au maximum. Ainsi, plus la surface est recouverte par les molécules et
moins elle est accessible a I'’eau, donc moins elle en adsorbe. La capacité de la monocouche est de
0.55, 0.66 et 0.87 mmol/g pour DC2, DC3 et DC8 respectivement (voir partie IV - 2 - 2. ). Pour une
concentration de 0.9CEC en DC2 et DC8, la quantité adsorbée est de 50% de la capacité maximale
d’adsorption sur la monocouche tandis que pour DC3, I'adsorption est de 65% de la capacité maxi-
male a 0.9CEC. Le recouvrement de la surface, pour cette concentration, est donc deux fois moins

important pour le DC2 et le DC8 et de 35% moins important pour le DC3.

La prise en eau de la montmorillonite et le pourcentage de surface recouverte par les molé-
cules d’alkyl-a,-diamines sont mis en relation sur la Figure IV-14. Ainsi, plus la surface est recou-

verte par les molécules d’alkyl-o,w-diamines et moins la montmorillonite est capable d’adsorber

I'eau.
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Figure IV-14 - Relation entre la prise en eau de la montmorillonite traitée aux alkyl-a,®-diamines et le pourcentage de
recouvrement de la surface par les molécules.

IV - 3 -1 - b. Hystérésis entre la branche d’adsorption et de désorption

Les courbes de sorption d’eau sur la montmorillonite non traitée et traitée aux alkyl-o,m-diamines

montrent une hystérésis entre les deux branches (Figure IV-15).
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Figure IV-15 - Isothermes de sorption d'eau sur la montmorillonite traitée aux alkyl-a,®-diamines. (a) : DC2 0.2, 0.5 et
0.9CEC; (b) : MDC3 0.2, 0.5 et 0.9CEC ; (c) : MDC8 0.2, 0.5 et 0.CEC. Courbes en plein = adsorption ; courbes en pointillées
= désorption. Décalage des isothermes pour éviter la superposition.

Bien que la prise en eau maximale soit de plus en plus faible avec 'augmentation de la taille de
la molécule et de sa concentration (Figure IV-13), la forme de la courbe de sorption reste la méme
pour les trois molécules et les trois concentrations, a savoir une isotherme de type Il avec une hysté-
résis de type H3, typique des argiles gonflantes (Brunauer et al., 1938). Toutefois, une différence

notable entre les différentes hystérésis vient de leur humidité relative de départ (Tableau IV-7).

Tableau IV-7 - Pourcentage d'humidité relative a partir duquel I'hystérésis lors de la sorption d'eau apparait.

DC2 DC3 DC8
0.2CEC 0.5CEC 0.9CEC 0.2CEC 0.5CEC 0.9CEC 0.2CEC 0.5CEC 0.9CEC
10% 10% 10% 10% 20% 20-30% | 10-20% | 20-30% 30%

L’hystérésis peut étre due a la condensation capillaires et a I'adsorption en multicouche de
I’eau sur la montmorillonite, ainsi I'hystérésis est reliée a I'énergie nécessaire pour qu’'une molécule
d’eau puisse pénétrer dans I'espace interfoliaire (Johansen and Dunning, 1957; Mikhail et al., 1979).
Avant le début de I’hystérésis, entre 0 et 1 couche d’eau sont adsorbées a la surface de la montmoril-
lonite. Pour la montmorillonite non traitée, I'hystérésis est présente sur toute la gamme d’humidité
relative étudiée. Elle est due au gonflement cristallin de la montmorillonite et a I'intercalation de
molécules d’eau dans I'espace interfoliaire (Mikhail et al., 1979; Barrer, 1989), indiquant que toutes
les molécules d’eau ne sont pas désorbées a basse pression. En effet, entre la montmorillonite sé-
chée a 105°C (température considérée suffisante pour retirer I’eau libre des minéraux argileux) et la
montmorillonite conditionnée a 10% HR, une couche d’eau est adsorbée (différence d’espace inter-
foliaire de 2.5 A). Ainsi, dés les basses pressions, la montmorillonite non traitée présente une couche
d’eau adsorbée. Le gonflement de la montmorillonite est un procédé thermodynamique nécessitant
le passage de barrieres d’énergie pour qu’il s’enclenche. Ces barriéres d’énergies sont dépendantes
des cations présents dans les montmorillonites : plus un cation a une affinité importante avec la sur-
face de la montmorillonite/une énergie d’hydratation importante, et plus la barriere d’énergie a

franchir pour passer d’un état d’hydratation a un autre, sera importante (Tambach et al., 2006). La
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pression de vapeur d’eau nécessaire pour que I’hydratation des cations se fasse doit étre plus impor-
tante. Nous avons vu précédemment que plus la longueur de la chaine carbonée était importante, et
plus I'adsorption de la molécule, et donc son affinité avec la montmorillonite/avec les autres molé-
cules environnantes était importante. D’aprés nos résultats, la pression de vapeur d’eau exercée doit
étre de plus en plus importante a mesure que la longueur de la chaine carbonée et que la concentra-
tion en alkyl-a,m-diamine augmente. Cela signifie que la barriere d’énergie a franchir pour hydrater
la montmorillonite traitée aux alkyl-a,w-diamines est d’autant plus importante que la longueur de la
chaine carbonée et que la concentration en molécules sont importantes : il est de plus en plus diffi-
cile d’hydrater I'espace interfoliaire de la montmorillonite a mesure que la concentration ou que la

longueur des chaines carbonées augmentent.

IV - 3 -1 -c. Cinétique de sorption de I’eau sur la montmorillonite traitée

La cinétique d’adsorption et de désorption de I’eau sur la montmorillonite non traitée et traitée aux
alkyl-o,m-diamines est également modifiée en fonction de la molécule et de la concentration utilisée
(Figure IV-16). Afin de comparer les différents traitements entre eux, le temps de sorption est rap-

porté a la masse initiale de montmorillonite. La désorption requiére plus de temps pour étre effec-

tuée du fait que plus de paliers sont imposés pour pouvoir appliquer le modele BET.
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Figure IV-16 - Cinétique de sorption de I'eau sur la montmorillonite non traitée (MREF) et traitée aux alkyl-a,®-diamines.
(a) : DC2 0.2, 0.5 et 0.9CEC; (b) : DC3 0.2, 0.5 et 0.9CEC ; (c) : DC8 0.2, 0.5 et 0.9CEC.

Plus la molécule posséde une longue chaine, plus I'eau s’adsorbe rapidement (Figure IV-17). Le
lien avec la concentration n’est pas aussi évident car la cinétique de sorption pour atteindre

I’adsorption maximale a 90% HR est similaire lorsque les concentrations en alkyl-a,®-diamines sont

de 0.5 et 0.9CEC pour les trois molécules.
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Figure IV-17 - Temps nécessaire pour atteindre le maximum d'adsorption a 90%HR en fonction de la longueur de la
chaine carbonée des molécules d'alkyl-a,®-diamines et de leur concentration.

La diminution du temps nécessaire pour atteindre 90% HR indique que l'interaction entre I'eau
et la montmorillonite traitée est plus rapide. De plus, la quantité adsorbée diminue avec la longueur
de la chaine carbonée et avec sa concentration. Ainsi, plus I'adsorption de I’eau sur la montmorillo-

nite est rapide et moins elle en adsorbe.

IV - 3 - 2. Influence de la concentration et de la longueur de la chaine carbonée des
alkyl-o,®-diamines sur le gonflement cristallin de la montmorillonite

Dans la partie précédente nous avons vu le lien entre la concentration, la longueur de la chaine car-
bonée et la prise en eau de la montmorillonite. Suite a cette prise en eau, nous pouvons nous de-
mander si un lien existe entre la concentration, la longueur de la chaine carbonée et le gonflement

cristallin de la montmorillonite. Ce sont ces parameétres qui vont étre étudiés dans cette partie.
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Dans un premier temps, l'influence de la molécule la distance basale a 105°C est montrée sur
la Figure IV-18 — (a). La Figure IV-18 — (b) montre la valeur de la distance basale de la montmorillonite
soumise a une hygrométrie de 10% HR avant la mesure en diffraction des rayons X. L'incertitude sur

les mesures est de + 0.1 A.
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Figure IV-18 — Distance basale de la montmorillonite traitée au alkyl-a,®-diamines en fonction de la longueur de la
chaine carbonée et de la concentration. (a) : mesure a 105°C ; (b) : mesure a 10%HR.

A 105°C, la distance basale de la montmorillonite non traité est plus faible que celle des
montmorillonites traitées aux alkyl-a,w-diamines : une pénétration des molécules dans I'espace in-
terfoliaire a lieu. Cette distance basale est comprise entre 12.2 et 13.1 A et augmente avec la lon-
gueur de la chaine carbonée et avec la concentration en molécules. Cette augmentation n’est toute-
fois pas proportionnelle avec la longueur de la chaine carbonée de la molécule comme lors de
I’adsorption d’alkyl-a,m-amines (amines primaires aliphatiques avec une seule téte azotée —NH;")
(Laird et al., 1987; Ipek Nakas and Kaynak, 2009). La valeur de la distance basale montre que les mo-
lécules d’alkyl-a,m-diamines s’adsorbent dans I'espace interfoliaire dans une configuration paralléle
aux feuillets. Les deux tétes polaires —NH5" s’accrochent sur les surfaces argileuses par interactions
électrostatiques avec les charges négatives de part et d’autre de I'espace interfoliaire, créant un pont
entre les feuillets (Wangler and Scherer, 2009). Ceci a pour conséquence de rigidifier le systeme et de

limiter le gonflement.

A 10% HR, MDC3 0.5 et 0.9CEC ainsi que MDC8 0.9CEC présentent la méme distance qu’a
105°C tandis que les autres montmorillonites présentent une distance basale plus importante a
10% HR qu’a 105°C: MREF, MDC2 0.2, 0.5 et 0.9CEC, MDC3 0.2 et 0.5CEC et MDC8 0.2 et 0.5CEC
adsorbent de I'eau a partir de 10% HR. La différence de distance basale entre I'état a 105°C et celui a
10% HR ne permet pas de dire qu’il y a eu une adsorption d’'une monocouche d’eau car inférieure a
2-2.5A, excepté pour MREF qui présente une distance basale décrivant un état mono-hydraté avec

une augmentation de 2 A entre I’état a 105°C et celui a 10% HR (Laird, 2006).
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IV -3-2-b. Amplitude du gonflement cristallin de la montmorillonite

La montmorillonite non traitée (MREF) présente un gonflement cristallin de 5.1 A entre les humidités
relatives de 10 et 95% HR (Figure IV-19 et Tableau IV-8) avec une incertitude sur chaque mesure
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Figure IV-19 - Gonflement cristallin (entre 10 et 95%HR) de la montmorillonite traitée aux alkyl-a,®-diamines en fonction
de la concentration et de la longueur de la chaine carbonée de la molécule (mesure par DRX).

Tableau IV-8 - Gonflement cristallin de la montmorillonite en fonction de la molécule et de la concentration utilisées.

MREF MDC2 MDC3 MDC8
Concentration par rapport a la CEC - 0.2|05/09|02|05|09(|0.2)05) 09
Gonflement cristallin (A) 5.1 39 |133|16|39|15|05|44 |05 )01

Le gonflement de la montmorillonite non traitée correspond a une prise en eau de deux
couches d’eau (Laird, 2006). Pour MDC2 0.2 et 0.5CEC ainsi que pour MDC3 0.2CEC et MDC8 0.2CEC,
le gonflement indique qu’il y a eu adsorption d’au moins une monocouche d’eau entre les deux hu-
midités, ce qui n’est pas le cas pour MDC2 0.9CEC, MDC3 0.5 et 0.9CEC ainsi que pour MDC8 0.5CEC.
La mesure de la distance basale étant une moyenne sur une surface d’analyse, il est possible que
I’eau ne s’adsorbe pas de maniere uniforme sur toute la surface de la montmorillonite. Des cations
échangeables encore présents entre les feuillets de la montmorillonite peuvent s’hydrater et former
des sphéres d’hydratation a certains endroits, tandis qu’a d’autres, les molécules d’alkyl-a,m-
diamines étant présentes, le gonflement est réduit. Ces valeurs moyennées donnent ainsi la valeur

finale mesurée pour le gonflement cristallin, données dans le Tableau IV-8.

Pour la concentration équivalente a 0.2CEC, la longueur de la chaine carbonée n’a pas
d’influence sur la réduction du gonflement : similaire entre le DC2 et le DC3 et moins importante
pour le DC8 par rapport au DC2 et DC3. Pour les concentrations équivalentes a 0.5CEC et 0.9CEC, une
diminution du gonflement avec la longueur de la chaine carbonée est notée. Ainsi, le parameétre de la
concentration et celui de la longueur de la chalne carbonée ont une importance sur le taux de gon-
flement cristallin de la montmorillonite et est d’autant plus important a partir d’'une concentration

équivalente a 50% du taux d’échange de la montmorillonite.
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L'inhibition du gonflement cristallin est totale pour une concentration de 0.9CEC en DC8. Mais
des performances intéressantes sur la réduction du gonflement apparaissent d’ores et déja pour une
concentration en DC2 de 0.9CEC, en DC3 de 0.5 et de 0.9CEC et en DC8 de 0.5CEC. Il apparait alors
gu’il n’est pas forcément nécessaire de mettre une concentration importante en alkyl-o,w-diamine
pour que la réduction du gonflement cristallin soit intéressante. Cela implique que toutes les charges
théoriques n‘ont pas besoin d’étre compensées par les alkyl-a,w-diamines pour que la réduction du

gonflement de la montmorillonite soit possible.

IV - 3 - 2 - c. Relation entre prise en eau, surface recouverte et gonflement cristallin

La Figure IV-20 montre les surfaces spécifiques des montmorillonites traitées aux alkyl-o,m-diamines
aux trois concentrations. Elles sont déterminées par la méthode BET pour une humidité relative
entre 5 et 35% pour la sorption de I'’eau et une pression relative P/P, entre 0.05 et 0.35 pour la sorp-

tion de 'azote.
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Figure IV-20 - Surfaces spécifiques de la montmorillonite traitée aux alkyl-a,-diamines. (a) — déterminée a partir des
courbes de désorption de I’eau entre 35 et 5%HR ; (b) — déterminée a partir des courbes de désorption de I'azote entre
0.35 et 0.05 P/P,,.

La surface spécifique mesurée a I'eau et a I'azote diminue une fois la montmorillonite traitée.
Cette diminution est d’autant plus importante que la molécule est longue ou concentrée. Cela in-
dique que les molécules d’alkyl-o,w-diamines occupent d’autant plus de sites d’adsorption initiale-
ment occupés par I'eau ou I'azote, que la chaine carbonée est longue et/ou que la concentration est
élevée. Pour MDC8 0.9CEC, la surface spécifigue mesurée a I'azote est de 53 m?/g tandis que celle
mesurée a I'eau est de 299 m?/g. En considérant que I'azote ne s’adsorbe que sur les surfaces ex-
ternes de la montmorillonite, la différence de 243 m?/g indique que I'eau s’adsorbe également sur
des surfaces internes de la montmorillonite, ou du moins sur des surface non accessibles par les mo-

lécules d’azote.

La surface spécifique mesurée a I'eau est directement liée a la masse d’eau adsorbée par la
montmorillonite (paramétre nécessaire pour calculer la surface spécifique). Ainsi, cette quantité
d’eau adsorbée diminue avec la longueur de la chaine carbonée et de la concentration en molécule.
Cette diminution est corrélée a celle du gonflement cristallin de la montmorillonite comme montré

sur la Figure IV-21.
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Figure IV-21 - Prise en eau de la montmorillonite a 90% HR (mesure par DVS) en fonction de son gonflement cristallin a
95% HR (mesure par DRX).

Une absence de gonflement cristallin telle que pour le MDC8 0.9CEC ne signifie pas nécessai-
rement une absence de prise en eau: I'eau s’adsorbe sur les surfaces internes et externes de la

montmorillonite traitée au DC8 a une concentration de 0.9CEC sans que gonflement cristallin

s’enclenche.

L’adsorption des molécules d’alkyl-o,,m-diamines limite I'adsorption d’eau comme montré par
les mesures de surface spécifique. Ainsi, le dernier parameétre a mettre en corrélation avec le gon-
flement cristallin de la montmorillonite est celui de |la proportion de surface recouverte par les molé-

cules (Figure IV-22).
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Figure IV-22 - Surface de la montmorillonite recouverte par les molécules d'alkyl-a,w-diamines en fonction du gonfle-
ment cristallin.

Ainsi, plus la surface est recouverte de molécules et plus le gonflement cristallin de la mont-
morillonite est réduit. Ainsi, les molécules s’adsorbent sur la surface de la montmorillonite, dimi-
nuant la possibilité aux molécules d’eau de pouvoir s’y adsorber. Par conséquent, le gonflement de la

montmorillonite est réduit de maniere d’autant plus importante que la surface est recouverte de

molécules.

149



Chapitre IV. Phénomenes de sorption sur la montmorillonite, l'illite et la kaolinite

IV - 3 - 3. Influence de la lixiviation sur le gonflement cristallin de la montmorillo-
nite

Précédemment, nous avons vu que les molécules de DC2 se désorbent méme a faible concentration,
tandis que les molécules de DC3 et de DC8 ne se désorbent que trés peu de la montmorillonite lors-
gue que la concentration initiale est inférieure a la CEC de I’argile. Ces résultats vont avoir un impact
sur le comportement de la montmorillonite lors d’une sollicitation hygrique suite a une lixiviation. La
Figure 1V-23 montre le gonflement cristallin de la montmorillonite traitée au DC2, DC3 et DC8 a une

concentration équivalente a 0.9CEC avant et aprés la lixiviation.
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Figure IV-23 - Gonflement cristallin de la montmorillonite traitée aux alkyl-o,-diamines a une concentration de 0.9CEC
avant (« naturel ») et apres (« lixiviation ») les sollicitations hydriques.

Avant lixiviation de la poudre, 70% du gonflement est inhibé avec le DC2. Apres la lixiviation,
seulement 20% du gonflement est inhibé. La désorption des molécules de DC2 implique une diminu-
tion de I'efficacité du traitement a la concentration de 0.9CEC. Le gonflement de MDC3 0.9CEC est
réduit de 90 + 4% avant lixiviation et de 84 + 4% apreés lixiviation. Celui de MDC8 0.9CEC est réduit de
99 * 4% avant et de 96 + 4% apreés la lixiviation. Ces résultats sont cohérents avec les mesures de
désorption montrées précédemment ou les molécules de DC3 et de DC8 ne se désorbent pas de la
montmorillonite pour les concentrations inférieures ou égales a sa CEC. Par conséquent, le gonfle-
ment cristallin de MDC3 et MDC8 0.9CEC n’est pas impacté par la lixiviation : le traitement est tou-
jours efficace apreés la lixiviation. C’'est un point positif vis-a-vis de la durabilité du traitement sur le
long terme. Ces produits pourraient alors étre utilisés dans les cas ol I'eau sous forme liquide (ruis-

sellement, eau de pluie) est inévitable.

IV - 3 - 4. Influence de la concentration et de la longueur de la chaine carbonée des
alkyl-o,®-diamines sur la dilatation macroscopique de la montmorillonite

A linstar du gonflement cristallin, la dilatation macroscopique est également impactée par
I’adsorption des alkyl-a,m-diamines (Chapitre IIl). L'influence de la longueur de la chaine carbonée et
de la concentration en molécules organiques est étudiée dans cette partie. La microstructure (porosi-

té et répartition porale) des éprouvettes de montmorillonite/sable/alkyl-a,m-diamines et I'amplitude
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de la dilatation sous sollicitation hygrique entre 30 et 90% HR sont mesurées. La prise en eau et la

dilatation des éprouvettes sont mises en corrélation.

IV - 3 -4 - a. Microstructure des éprouvettes

La porosité accessible au mercure (pores de diamétre supérieurs a 3.6 nm) (Figure 1V-24) ainsi que sa

distribution (Figure 1V-25) sont modifiées avec le traitement aux alkyl-a,,®-diamines.
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Figure IV-24 - Porosité accessible au mercure (%) en fonction de la molécule utilisée et de sa concentration.
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Figure IV-25 - Distribution porale des éprouvettes de montmorillonite/sable et (a) - DC2, (b) — DC3 et (c) — DC8 a diffé-
rentes concentrations en molécules.

Ces valeurs montrent que les molécules utilisées impactent la microstructure des éprouvettes
de sable/montmorillonite/DC. Une augmentation de la porosité avec la concentration en DC2 est

mesurée tandis que pour le DC3, le comportement inverse a lieu.
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La dilatation macroscopique d’éprouvettes manufacturées de montmorillonite/sable/alkyl-o,m-
diamine dont les proportions sont données dans le Tableau 1I-8 (p. 73), est montrée en Figure 1V-26.
La dilatation est mesurée en enceinte climatique sous humidité relative imposée selon des cycles
entre 30 et 90% HR. La dilatation est mesurée en continu a I'aide de capteurs de déplacement de
type LVDT sur au moins deux éprouvettes de chaque formulation. La valeur montrée sur la Figure
IV-26 correspond a la différence entre la valeur maximale (valeur a 90% HR) et minimale (valeur a

30% HR) de la dilatation sur le premier cycle d’humidification/séchage.
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Figure IV-26 — Dilatation macroscopique de la montmorillonite traitée aux alkyl-a,-diamines en fonction de la concen-
tration et de la longueur de la chaine carbonée de la molécule.

La dilatation moyenne mesurée sur les éprouvettes est la suivante :
e MREF: 3.5 um/mm;
e MDC2:2.6,1.7 et 1.5 um/mm pour 0.2, 0.5 et 0.9CEC;
e MDC3:1.1,1.3et1.0 pum/mm pour 0.2, 0.5 et 0.9CEC;
e MDC8:1.1,1.0et 0.6 pum/mm pour 0.2, 0.5 et 0.9CEC.

La différence de dilatation n’est pas significative entre la montmorillonite non traitée et celle
traitée au DC2 a une concentration de 0.2CEC. Pour les autres concentrations en DC2 et les autres
molécules, pour toutes les concentrations, la différence de dilatation par rapport a la référence est
significative. Il y a une nette diminution de la dilatation des éprouvettes a mesure que la longueur de
la chaine carbonée augmente. Pour le traitement au DC8, I'augmentation de la concentration permet
également de réduire de maniere significative la dilatation des éprouvettes. De méme que pour le
gonflement cristallin, plus la longueur de la chaine carbonée et la concentration en molécule est éle-
vée et plus la dilatation des éprouvettes est réduite. Une diminution de la dilatation de 83% par rap-
port aux éprouvettes non traitées est mesurée pour les éprouvettes traitées au DC8 une concentra-

tion de 0.9CEC.
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Le lien entre la dilatation macroscopique et la prise en eau de la montmorillonite est montré en Fi-
gure IV-27. Bien qu’il y ait une relation entre ces deux parametres, les mesures ne sont pas effec-
tuées a la méme échelle ni sur les mémes matériaux : la prise en eau est réalisée sur de la poudre de
montmorillonite tandis que la dilatation macroscopique est mesurée sur les éprouvettes. Ainsi, la
prise en eau n’est pas le seul facteur a prendre en compte dans la dilatation des éprouvettes. La ré-
partition des agrégats, de la porosité, I'assemblage des grains les uns par rapport aux autres ont une

influence sur la dilatation des éprouvettes de montmorillonite/sable/alkyl-o,,m-diamines.
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Figure IV-27 - Prise en eau de la montmorillonite a 90% HR (mesure par DVS) en fonction sa dilatation macroscopique a
90% HR.

IV - 3 - 5. Conclusions intermédiaires

Plus la surface de la montmorillonite est couverte par les molécules d’alkyl-a,m-diamines, moins
I’eau peut s’y adsorber, ce qui a pour conséquence de diminuer le gonflement de la montmorillonite.
La surface est probablement rendue plus hydrophobe (voir le Chapitre V). De plus, les molécules
d’eau arrivent a atteindre les surfaces internes de la montmorillonite traitée au DC8 a une concentra-
tion de 0.9CEC sans que le gonflement cristallin ne soit enclenché. Il devient de plus en plus difficile
d’hydrater I'espace interfoliaire de la montmorillonite a mesure que la chaine carbonée augmente.
Ce résultat laisse présager d’une perméabilité a la vapeur d’eau, propriété intéressante dans le do-
maine de la construction en terre crue. Une fois les molécules de DC3 et DC8 adsorbées, elles restent
fixées a la montmorillonite pour des concentrations en solution inférieures a la CEC. Cela annonce

une durabilité du traitement également intéressante dans ce domaine.

IV - 4. ’octan-1,8-diamine (DC8) sur l'illite et la kaolinite

Nous avons montré dans les paragraphes précédents que le DC8 est la molécule la plus efficace pour
réduite le gonflement de la montmorillonite aux différentes échelles. Un matériau a base de terre
naturelle n’est pas uniquement constitué de montmorillonite, il peut contenir également de l'illite et

de la kaolinite. Ainsi, pour s’assurer que la molécule de DC8 ne présente pas d’effets secondaires sur
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ces phases minérales, des tests d’adsorptions du produit, suivi par des tests de gonflement a I’échelle

cristalline et macroscopique sont réalisés sur des échantillons d’illite et de kaolinite.

IV -4 - 1. Sorption du DC8 sur l'illite et la kaolinite

Afin de comparer avec la montmorillonite, la concentration en DC8 utilisée correspond a un échange
théorique de la CEC de 20 et de 90%. La CEC de l'illite, de la kaolinite et de la montmorillonite et les

concentrations des solutions de DC8 et la surface spécifique sont données dans le Tableau IV-9.

Tableau IV-9 - Capacité d'échange cationique de l'illite, de la kaolinite et de la montmorillonite, concentration en DC8
associées et surface spécifique déterminée par sorption d’eau.

Montmorillonite lllite Kaolinite
CEC (meq/100g) 102.1+6.1 20.3+1.3 2310.1
DC8 0.2CEC (g/L) 0.44 0.084 0.0095
DC8 0.9CEC (g/L) 1.99 0.38 0.043
Surface spécifique (m?/g) 633+9 182 +13 30+14

La préparation des échantillons d’illite et de kaolinite traités au DC8 se fait de la méme ma-
niere que pour la montmorillonite : les solutions aqueuses de DC8 sont préparées a la concentration
adéquate puis le minéral argileux est ajouté dans un ratio solide/liquide (g/L) de 30 (9.0 g de minéral
argileux dans 0.300 L de solution). Une agitation de 24h sur table d’agitation va-et-vient, puis une
centrifugation a 10000 tr/min pendant 20 minutes a 20°C sont réalisées. La solution est analysée a
I'aide du COT-metre. La Figure 1V-28 montre I'adsorption du DC8 sur la kaolinite, l'illite et la montmo-

rillonite pour les concentrations équivalentes a 0.2 et 0.9CEC.
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Figure IV-28 — Adsorption du DC8 sur (a) la kaolinite, (b) I'illite et (c) la montmorillonite aux concentrations équivalentes

a 0.2 et 0.9CEC de chaque minéral argileux.
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Pour l'illite et la kaolinite, la totalité des molécules mises en solution ne sont pas adsorbées car
il reste des molécules dans la solution analysée apres contact avec ces minéraux. Ce n’est pas le cas
pour la montmorillonite traitée a une concentration équivalente a 20% de la CEC. Les molécules de
DC8 s’adsorbent a la surface de l'illite et de la kaolinite, et ce, méme si la kaolinite ne présente pas
d’espace interfoliaire et une capacité d’échange quasi-nulle et que l'illite possede un espace interfo-
liaire de dimension fixe et occupé par des ions K™ déshydratés. On peut en déduire que les interac-
tions se font essentiellement par les surfaces externes. De méme que pour la montmorillonite (voir
partie IV -2 - 2 - c. ), le pourcentage de surface recouverte de l'illite et de la kaolinite par les molé-
cules de DC8 est présenté dans le Tableau IV-10. La capacité d’échange cationique et la surface spéci-
fique du minéral argileux sont des parametres reliés : plus la surface est importante, plus la CEC est
importante (également montré par Curtin and Smillie (1976)). Plus la concentration en DC8 aug-
mente, plus la quantité adsorbée augmente et plus la surface de I'argile recouverte par le DC8 aug-
mente.

Tableau IV-10 - Recouvrement de la surface des minéraux argileux par les molécules de DC8 et surface spécifique (m?/g)
déterminée via la courbe de désorption de I'eau obtenue par DVS.

Kaolinite lllite Montmorillonite
0.2CEC 1.2% 2.2% 4.4%
0.9CEC 5.6% 6.4% 16.2%
D
SS(?n(Z/g\;s) 30+14 182 £ 13 6339
SSA (BET) 8.6-25.8 90 - 105 90
2/ (Clausen and Fabricius, 2000; Dogan et al., 2006; (Gregg and Langford, 1977; Kahr and (Le Forestier et al.,
(m*/g) Aparicio et al., 2009; Kwon et al., 2019) Madsen, 1995; Konan et al., 2007) 2010)

IV -4 - 2. Adsorption de I’eau sur l'illite et la kaolinite traitées au DC8

Le DC8 s’adsorbe sur l'illite et la kaolinite. Cette adsorption de molécules organiques peut avoir un
impact sur I'adsorption d’eau du minéral argileux traité, comme pour la montmorillonite. Avant le
traitement, la montmorillonite est le minéral argileux qui adsorbe le plus d’eau avec prés de 30% de
sa masse. L'illite adsorbe environ 20% de sa masse tandis que la kaolinite adsorbe 1.8% de sa masse,

par rapport a leur masse a 0% HR (Figure IV-29).

Alors que le traitement au DC8 diminue I'adsorption d’eau sur la montmorillonite, le recou-
vrement de la surface de la kaolinite par les molécules de DC8 (Tableau IV-10) n‘impacte pas la prise
en eau de la kaolinite qui reste de I'ordre de 2%. L'illite quant a elle montre une faible diminution de
prise en eau alors que la concentration en DC8 augmente. |l semble donc que I'effet de la présence
des cations compensateurs de charge sur l'interaction avec le DC8 soit prédominant par rapport a
celui du recouvrement de la surface. cations interfoliaires (Gliven, 1992). Ainsi, par |'absence de ca-

tions interfoliaire, la prise en eau est limitée.
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Figure IV-29 - Prise en eau a 90% HR de la montmorillonite, de l'illite et de la kaolinite en fonction de la concentration en
DCS8 utilisée : 0.2 et 0.9CEC de chaque minéral argileux.

En effet, moins il y a de cations compensateurs de charge (d’'une CEC de 102.1 meqg/100g a
2.3 meq/100g pour la kaolinite) et moins la diminution de la prise en eau est importante. Le proces-

sus de gonflement des minéraux argileux démarre par I'adsorption d’eau sur les

IV - 4 - 3. Gonflement cristallin de l'illite et la kaolinite

La distance basale de l'illite et de la kaolinite traitées au DC8 a 10 et 95% HR est montrée en Figure

IV-30. Les mesures sont réalisées par DRX sous film Kapton®, comme pour la montmorillonite.
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Figure IV-30 — Distance basale de l'illite et de la kaolinite a 10 et 95%HR.

L'illite non traitée présente une distance basale de 10 A tandis que celle de la kaolinite non
traitée est de 7 A, ce qui est attendu pour ces deux minéraux argileux (Caillere et al., 1982).
L'utilisation de DC8 n’a aucune influence sur la distance basale, quelle que soit I'humidité relative
ambiante pour lillite et la kaolinite. Il semble donc que les molécules de DC8 ne pénétrent pas
I’espace interfoliaire de l'illite : I'interaction entre les feuillets argileux et les cations interfoliaires
potassiques est favorable par rapport a une interaction avec les molécules de DC8. De méme pour la
kaolinite, les liaisons hydrogénes entre les feuillets sont privilégiées par rapport a la liaison avec le

DC8. Les molécules de DC8 restent sur les surfaces externes de ces deux minéraux argileux, contrai-
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rement a 'interaction avec la montmorillonite faisant intervenir son espace interfoliaire et ses ca-

tions compensateurs de charge.

IV - 4 - 4. Dilatation macroscopique des éprouvettes d’illite et kaolinite

L'illite et la kaolinite ne présentent pas de gonflement cristallin et les molécules de DC8 n’ont pas
d’impact positif ou négatif sur celui-ci. La dilatation macroscopique met en jeu d’autres processus
gue le gonflement cristallin (impact de la microstructure, des interfaces argile/sable, argile/eau,
sable/eau). Pour évaluer I'impact macroscopique d’un ajout de DC8 sur des éprouvettes contenant
de la kaolinite ou de lillite, la dilatation isotherme entre 30 et 90% HR sur 3 cycles successifs
d’humidification/séchage est mesurée dans la chambre environnementale précédemment décrite.
Les résultats des cycles sont montrés sur la Figure 1V-31.
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Figure IV-31 - Dilatation des éprouvettes de (a) kaolinite et (b) illite sur 3 cycles d'humidification/séchage en fonction de
la concentration en DC8.

La kaolinite non traitée (KREF) présente une dilatation de 0.22 um/mm sur les 3 cycles. Cette
dilatation est réduite aprés le traitement au DC8 pour les 2 concentrations de traitement testées
(0.2CEC et 0.9CEC) : dilatation de 0.16 um/mm pour les deux concentrations aprées un cycle. La dilata-
tion de la kaolinite est ainsi réduite de 27% aprées le traitement au DC8. Apres 2 et 3 cycles, si les
éprouvettes traitées a 0.2CEC ne semblent pas évoluer, les éprouvettes traitées avec 0.9CEC mon-
trent une légere ré-augmentation du gonflement. Ce comportement est contraire a la réorganisation
des éprouvettes sous I'effet des cycles ol un compactage se met en place sous I'effet de la succion

lors du séchage (étape de retrait lors des cycles) et de la force de rappel du capteur (1 N).

La dilatation de la kaolinite est purement macroscopique car la kaolinite ne présente pas de
gonflement cristallin. Avec le traitement, la porosité accessible au mercure sur la Figure 1V-32 aug-
mente de 25.0 a 25.2 et 27.4% pour KREF, KDC8 0.2CEC et 0.9CEC respectivement. De plus, la quanti-
té de pores a 1 um est réduite au profit de pores a 0.2 um. Ainsi, méme si la kaolinite semble se redi-
later au cours des cycles, les particules vont dans un premier temps venir combler les pores (réduc-
tion de la taille des pores) avant d’exercer une dilatation mesurable par les capteurs. Cette structure
poreuse découle de la taille, de la forme et de la flexibilité des particules de kaolinite, ainsi que de

leur capacité a s’agréger.
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Figure IV-32 - Distribution porale des éprouvettes de kaolinite non traitée et traitée au DC8 a 0.2 et 0.9CEC.

La Figure IV-33 montre des photographies prises au MEB sur les éprouvettes de kaolinite non

traitée et traitée au DC8 a une concentration de 0.9CEC.
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Figure IV-33 - Photographies MEB de la kaolinite (a) non traitée et (b) traitée au DC8 a une concentration de 0.9CEC.

Que ce soit sans ou avec le traitement, les éprouvettes d’illite ne se dilatent que trés peu avec
une dilatation comprise entre 0.06 et 0.08 um/mm : aucune tendance nette se profile au niveau des
propriétés de dilatation mesurées sur les éprouvettes d'illite apres le traitement au DC8. Les trois
cycles ne semblent pas entrainer de compactage ou d’augmentation de la dilatation. En revanche, la
microstructure des échantillons est impactée avec une augmentation de la porosité accessible au
mercure de 24.8 a 27.3 et 28.6% pour IREF, IDC8 0.2 et 0.9CEC respectivement (Figure 1V-34). Une
augmentation de la taille des macropores est observée a mesure que la concentration en DC8 aug-
mente. De 3.5 um pour les éprouvettes d’illite non traitées, la taille des macropores augmente a 7 et
10 pum pour IDC8 0.2 et 0.9CEC respectivement. Le compactage du mélange de grains de sable (30%)
et d’agrégats argileux des éprouvettes est de plus en plus difficile. La répartition des pores est éga-
lement visible sur les photographies prises au MEB sur les éprouvettes d’illite non traitée et traitée a

DC8 a une concentration de 0.9CEC (Figure 1V-34). Si les macropores augmentent significativement
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en taille, celle des micropores augmente plus faiblement avec une valeur initiale de 8-9 nm jusqu’a
10 nm apres traitement a 0.9CEC : les micropores intra agrégat argileux ne sont pas affectés par le

DC8.
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Figure IV-34 - Distribution porale des éprouvettes d’illite non traitée et traitées au DC8 a 0.2 et 0.9CEC.
Au final, les éprouvettes d’illite adsorbent de I’eau en quantité quasi constante quel que soit le
traitement sans pour autant se dilater du point de vue macroscopique ou évoluer sous I'effet des
cycles alors que les macropores et la porosité totale augmente. Cela montre que I'adsorption d’eau

est possible sans pour autant que le matériau présente de dilatation.

Mag HV WD | Sig Spot  File Pressure 500.0pm - Mag HV WD |Sig Spot File Pressure 500.0pm
150x20.0 kV 12.7 mm BSE 5.5 IREF_7r.tif*0.75 Torr 150x 20.0 kV|11.4 mm/SE 5.0 IDC8 0.9CEC 16.1if*/0.68 Torr

Figure IV-35 - Photographies MEB de l'illite (a) non traitée et (b) traitée au DC8 a une concentration de 0.9CEC.

Les modifications de porosité peuvent étre liées au fait que la quantité d’eau pour la formula-
tion des pates n’est pas la méme en fonction de la concentration en DC8. En effet, le DC8 modifie la
rhéologie de l'illite et de la kaolinite en diminuant leur plasticité : pour une méme teneur en eau, la
pate d’argile/sable/DC8 ne présente plus de cohésion. De I'eau est rajoutée pour qu’elle soit de nou-
veau cohésive. L'augmentation de la teneur en eau augmente la porosité du matériau car lors du

séchage, la place prise par I'eau devient de la place prise par du vide.
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IV - 4 - 5. Conclusions intermédiaires

Ainsi, de méme que pour la montmorillonite, les molécules de DC8 s’adsorbent d’autant plus sur
I'illite et la kaolinite que la concentration en solution en DC8 est élevée. Le gonflement cristallin de
ces deux minéraux argileux n’est pas impacté par le traitement, tandis que la dilatation macrosco-
pique de la kaolinite est réduite aprés le traitement. Les éprouvettes d’illite ne présentent qu’une
dilatation faible avant le traitement et celle-ci n’est pas impactée, positivement ou négativement par
le traitement au DC8. La microstructure des éprouvettes est en revanche modifiée apres I'utilisation
du DC8 avec une ouverture des macropores pour l'illite et une augmentation des micropores pour la

kaolinite.

IV - 5. Configuration des molécules adsorbées sur la montmorillonite

D’apres Vaia et al., (1994), en fonction de la configuration des molécules, les pics caractéristiques des
groupements —CH, se déplacent lors des analyses en IRTF-ATR. Ces pics se trouvent autour de
2920 cm™ pour les bandes de vibration de I’élongation antisymétrique vas(-CH,), la bande vers
2850 cm™ correspondant 3 I’élongation symétrique v(-CH,) et enfin la bande vers 1468 cm™ corres-
pondant a la torsion des groupements méthyles 6(CH,). Les zooms de ces régions sont présentés sur
la Figure IV-37. La fréquence de vibration de chaque pic est donnée dans le Tableau IV-11. Les croix

signifient que les bandes n’apparaissent pas sur les spectres.

Tableau IV-11 - Indexage des pics de la montmorillonite traitées aux alkyl-a,®-diamines. Focus sur les bandes de vibra-
tions des groupements —CH,.

Vas(-CHy) (cm™) vy(-CH,) (em) 3(CH,)
MDC2 0.2CEC X X X
0.5CEC X X X
0.9CEC X X X
MDC3 0.2CEC X X X
0.5CEC X X 1476.0
0.9CEC X X 1471.4
MDC8 0.2CEC 2959.4 2870.0 1470.6
0.5CEC 2951.3 2869.4 1470.0
0.9CEC 2848.8 2869.3 1472.5

Pour le DC2 et le DC3, les bandes de vibrations correspondant aux élongations symétriques et
antisymétriques des groupements —CH, ne sont pas visibles sur les spectres. Les molécules sont pro-
bablement de trop petites tailles pour pouvoir vibrer suffisamment lors de I'excitation infrarouge.
Pour le DC8, ces bandes sont visibles. Une diminution de la fréquence de vibration avec
I'augmentation de la concentration en DC8 apparait : il s’agit d’'un phénomene de densification des
molécules adsorbées (Vaia et al., 1994). En effet, pour une méme surface de montmorillonite,
I'augmentation de la quantité de molécules adsorbées implique leur réarrangement : d’une configu-
ration gauche, elles se réarrangent pour se mettre en conformation all-trans, c’est-a-dire qu’elles se
linéarisent (Vaia et al., 1994). Cette linéarisation s"accompagne d’une légere augmentation de la dis-

tance basale de la montmorillonite traitée au DC8 avec I'augmentation de la concentration en DC8
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comme montré sur la Figure IV-36 : de 12.4 A pour MDC8 0.2 et 0.5CEC & 13.1 A pour MDC8 0.9CEC 3

105°C (voir Figure IV-18 pour les valeurs).

Augmentation de la
concentration en DC8

=<
©

d=13,1A(105°C)

d=12,4 A (105°C)

Figure IV-36 - Schématisation du réarrangement des molécules de DC8 dans |'espace interfoliaire de la montmorillonite
avec 'augmentation de la concentration des molécules.

161



Chapitre IV. Phénomenes de sorption sur les minéraux argileux : montmorillonite, illite et kaolinite

—MREF - 0.25 —MREF 0.80
MDC2 0.2CEC (a) MDC2 0.2CEC (b)
—MDC2 0.5CEC —MDC2 0.5CEC 0.70
—MDC2 0.9CEC 0.20 —MDC2 0.9CEC
—DC2 pur . —DC2 pur 0.60
© 3
0.15 3— 0.50 3—
3 3
E 0.40 E
010 o
3 030 2
< <
0.05
T 00
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
Fréquence de vibration (cm™) Fréquence de vibration (cm™)
MREF 0.20
mocz 0.2cec (€) (d) — prer 0.80
—MDC3 0.5CEC 0.18 MDC3 0.2CEC
—MDC3 0.9CEC MDC3 0.5CEC 0.70
—DC3 pur 0.16 —MDC3 0.9CEC .
0.14 - —DC3 pur 0.60 _
3 :
012 3 0.50 ;_
g 3
0.10 -,E 0.40 E
0.08 & 0.30 3
0.06 < =y
1476.0 cm™ 0.20
0.04 1471.4 cm?
0.02 _ 0.10
i T 7
0.00 . 0.00
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Fréquence de vibration (cm™) Fréquence de vibration (cm™?)

162



Chapitre IV. Phénomenes de sorption sur les minéraux argileux : montmorillonite, illite et kaolinite

(e) MREF 0.45 (f) L4725 e MREE 0.25
MDC8 0.2CEC .49 I MDC8 0.2CEC
—MDC8 0.5CEC I / ~—MDC8 0.5CEC
—MDC80.9CEC .35 —MDc8 0.9cec ~ 0-20
—DC8 pur —DC8 pur

0.30 ';2' —t;
el 0.15 3
0.25 g 1470.0 cm* g
c <
0.20 _‘.‘5 1470.6 cm? _g
8 0.10
0.15 § .
0.10 as 0.05
1
0.05 1
0.00 0.00
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
Fréquence de vibration (cm'Y) Fréquence de vibration (cm™)

Figure IV-37 - Zoom sur les zones 2700-3100 cm-1 et 1300-1600 cm-1 de la montmorillonite traitée au DC2 (a) et (b), au DC3 (c) et (d) et au DC8 (e) et (f).
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Conclusions sur les phénomeénes de sorption des
alkyl-a.,®-diamines sur la montmorillonite

Dans ce chapitre traitant du phénomeéne d’adsorption et de désorption de I'azote, des molécules
d’alkyl-o,w-diamines ou de I'eau sur différents minéraux argileux (traités ou non), nous avons pu
voir que :

e Les alkyl-a,m-diamines s’adsorbent de plus en plus sur les trois minéraux argileux (kaolinite,
illite et montmorillonite) a mesure que la concentration en molécule augmente et que la ca-
pacité d’échange cationique et la surface spécifique de I’argile augmentent ;

e Les alkyl-a,m-diamines sont des échangeurs cationiques pour la montmorillonite par une
augmentation de la distance basale apres l'interaction en plus d’une diminution de la CEC me-
surée;

e L’interaction montmorillonite — alkyl-o,w-diamine est d’autant plus rapide, favorable et totale
gue la chaine carbonée est longue ;

e L’adsorption des alkyl-o,,m-diamines sur la montmorillonite se fait en monocouche suivant le
modele de Langmuir ;

o L’affinité montmorillonite — alkyl-o,w-diamine augmente avec la longueur de la chaine carbo-
née des molécules ;

e Plus la longueur de la chaine carbonée et la concentration en d’alkyl-a,w-diamine augmen-
tent, plus le gonflement de la montmorillonite est réduit par une diminution de la prise en
eau et une augmentation du recouvrement de la surface de la montmorillonite par les molé-
cules d’alkyl-o,,m-diamine ;

e Les molécules de DC8 se réarrangent dans I'espace interfoliaire avec I'augmentation de la
concentration, pas de modification visible pour le DC2 et le DC3 ;

e Le traitement au DC3 et DC8 est durable aprés un cycle de lixiviation, montrant une propriété

intéressante pour le domaine de la construction en terre crue.

La diminution de I'affinité de I’eau pour la montmorillonite traitée aux alkyl-a,m-diamines est pro-
bablement due a une modification du caractere hydrophobe de la montmorillonite montrée par la
diminution de la prise en eau lors des mesures gravimétriques (DVS) (Malm et al., 2018). Pour com-
prendre et quantifier cette modification du phénomeéne de mouillabilité de la montmorillonite apreés
le traitement aux alkyl-a,w-diamines, il est nécessaire d’augmenter I'échelle d’observation par rap-
port a celle du Chapitre IV, plutot axée sur I'échelle microscopique. Le Chapitre V passe alors a une
échelle macroscopique avec I'étude du mouillage de la montmorillonite une fois traitée aux alkyl-

a,m-diamines.
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Chapitre V. Caractérisation de la mouillabilité de la surface de la
montmorillonite et évolution apreés traitement

Dans les chapitres précédents nous avons montré que le gonflement de la montmorillonite est dimi-
nué, voire totalement inhibé lors des traitements avec les alkyl-o,m-diamines. Plus la molécule pos-
seéde une longue chaine carbonée, plus son adsorption est rapide et totale. La prise en eau diminue
avec le traitement, pouvant correspondre a une augmentation du caractere hydrophobe de la
montmorillonite. L'objectif de ce chapitre est d’évaluer et de quantifier la modification de cette pro-
priété de la montmorillonite apres son traitement aux alkyl-o,®-diamines par la méthode de la

goutte posée et par le calcul des énergies de surface.

Dans un premier temps les parametres d’analyse sont vérifiés : température et humidité sont
contrélées au sein de la chambre environnementale du goniométre. Les mesures d’angle étant tres
sensibles aux conditions expérimentales, un contréle précis et une vérification des consignes don-
nées en humidité et température doivent étre menées. Afin d’assurer la répétabilité de la mesure de
la goutte posée et du protocole mis en place, des mesures de goutte posée et des calculs de I'énergie
de surface sont réalisés sur des matériaux de référence non poreux et non rugueux : une phlogopite
et une lame de verre. L'influence de I'"humidité relative est également évaluée sur I'angle de contact
et sur I'énergie de surface de ces mémes matériaux puis sur la montmorillonite non traitée, émi-
nemment microporeuse. L'influence du protocole de préparation des échantillons de montmorillo-
nite sur la répétabilité de la mesure des angles de contact et sur I'énergie de surface est alors étu-
diée. Enfin, un lien entre la tension superficielle des solutions d’alkyl-o,m-diamines, la modification

de la surface de la montmorillonite et la réduction de son gonflement est présenté.

V - 1. Vérification des parametres d’analyse et répétabilité de la mesure

Cette étape préliminaire consiste a vérifier, grace a I'utilisation d’un thermohygrometre extérieur
calibré (hygrobouton), que les valeurs de température et d’humidité prises en compte lors de la me-
sure, correspondent bien aux valeurs de consigne imposées. La répétabilité sur la mesure des angles
de contact est ensuite vérifiée sur les deux matériaux de référence puis sur des échantillons de

montmorillonite non traitée.

V -1 -1.Tests d’humidité relative dans la chambre environnementale

La montmorillonite étant trés sensible a I"humidité (voir Figure V-3, p. 128), le dépdt usuel d’une
goutte liquide sur une montmorillonite correspond a une interface sur une argile présentant une
certaine quantité d’eau adsorbée. La mesure de l'angle de contact est ainsi trées dépendante de
I’humidité relative ambiante pour laquelle la mesure est effectuée (Chhasatia et al., 2010). Vérifier

que I'humidité demandée est bien celle régnant dans la chambre environnementale du goniométre
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est donc essentiel. Les données de suivi a I'aide de I'hygrobouton, de résolution 0.01°C et 0.1% HR,
sont présentées en Figure V-1 — (a) et celles du goniomeétre en Figure V-1 — (b), avec en rouge les

données du capteur et en bleu la consigne.

100 —HR mesurée hygrobouton (a) 100 (b)
. N —HR mesurée goniométre
90 —HR consigne goniométre 90
—HR de consigne goniométre
80 80
70 70
& ®
5 60 2 60
@ E
3 50 Z 50
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e 40 E a0
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20 20
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0 0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
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Figure V-1 - Humidité relative au sein de la chambre environnementale du goniométre. (a) : valeur mesurée par I'hygro-
bouton - (b) : valeur mesurée par le goniomeétre.

e Pour une HR inférieure a 40% HR : la valeur donnée par I’hygrobouton est sous-estimée par

rapport a la valeur de consigne et a la valeur mesurée par le goniometre ;

e Entre 40 et 60% HR : la valeur mesurée par I’hygrobouton est proche de la valeur de consigne

demandée ;

e Pour une HR supérieure a 80% : la valeur de consigne n’est plus respectée ni par I’hygrobouton

ni par le goniometre. L’hygrobouton mesure une augmentation continue de I’humidité entre
70 et 100% HR sans paliers entre 70 et 90% et ce, malgré des temps de mesure longs. Le cap-
teur du goniometre, contrairement a I’"hygrobouton se stabilise vers 70% HR, pour toutes les

humidités entre 70 et 100%.

A partir de ces données, il est montré que la mesure fournie par I’hygrobouton a haute humi-
dité est correcte ; nous pouvons ainsi considérer que I’"humidité dans la chambre environnementale
est de 100% lorsque la consigne est de 100%. Un défaut du capteur d’humidité du goniomeétre
semble étre la cause de son blocage a 70% HR, dés lors qu’une humidité de consigne au-dela de cette
humidité est demandée. D’une maniere générale, une durée de 10 minutes est suffisante pour que

I’lhumidité se stabilise dans la chambre environnementale.

Les angles de contact sur les échantillons d’argile sont mesurés aux humidités relatives impo-
sées de 10, 20, 35 et 50% (voir la partie V- 3 - 2 - a., p.180 pour la justification de ces valeurs).
L'influence de I’lhumidité relative sur I'angle de contact et sur I'énergie de surface est testée avec les
humidités utilisées de 10, 50 et 100%. Méme si la valeur entre 'lhumidité de consigne et I'humidité
mesurée est légérement sous-estimée, elle est suffisamment différente pour tous les paliers testés.

L’évaluation de I'influence de I’humidité relative sur la mesure des angles de contact est possible.
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V -1-2.Tests de température dans la chambre environnementale

De méme que pour I'"humidité, la valeur de température est contrélée dans la chambre environne-
mentale via I’hygrobouton (Figure V-2). La température expérimentale dans la chambre environne-
mentale retenue pour les essais est arbitrairement fixée a 20°C. Sur toute la durée de la mesure, la
température au sein de la chambre climatique ne varie que trés peu avec une moyenne a
20.1 £ 0.1°C. Ainsi, la régulation de la température au sein de la chambre environnementale se fait

correctement et les deux capteurs utilisés donnent la méme température.

21.0 + Hygrobouton

20.8 = Goniométre
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Figure V-2 - Température au sein de la chambre climatique du goniométre. En rouge : mesure par le capteur du gonio-
metre et en bleu : mesure par I’hygrobouton.

V -1 - 3. Répétabilité de la mesure de la goutte posée et énergie de surface des
matériaux de référence

La répétabilité de la mesure des angles de contact sur des matériaux de référence est testée.
L'incertitude sur le calcul de I'énergie de surface a partir de ces valeurs d’angles de contact est éva-
luée. Le calcul de I'énergie de surface des matériaux se fait par I'exploitation du modéle d’Owens-
Wendt, basé sur I'utilisation de plusieurs solvants présentant des composantes polaire et dispersive,
ainsi que leur rapport, différentes. Les solvants utilisés dans notre étude sont I'eau distillée, le glycé-
rol et le 1-bromonaphtaléne (Tab. Annexes 6 pour les tensions superficielles des solvants). Les maté-
riaux de référence utilisés sont une lame de verre lisse (borosilicate) de la marque Brand et fournie
par Sigma-Aldrich de 22*22 mm et une phlogopite (Figure V-3, photographies au microscope 3D VHX
de Keyence), phyllosilicate de la famille des micas de composition idéale KMgsAISi;O,,(F,0H), (Hazen

and Burnham, 1973; Giese et al., 1998).
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Figure V-3 - Morphologie d'une lamelle de phlogopite au microscope 3D VHX de Keyence.

La lame de verre est choisie car sa fabrication est parfaitement contrélée par industrialisation.
Ainsi, elle est non rugueuse et non poreuse, deux parameétres pouvant influer sur les mesures
d’angles de contact. De plus, des études précédentes sur les lames de verre permettent de comparer
les valeurs que nous obtenons et celles de la littérature. La phlogopite est choisie pour étudier un
matériau naturel, se rapprochant plus de notre matériau d’étude qu’est la montmorillonite. La phlo-
gopite présente des aspérités de surface intrinséques a sa formation mais elle est toutefois non po-

reuse et non rugueuse (Aldushin et al., 2006).

La Figure V-4 montre les valeurs des angles de contacts entre la lame de verre/la phlogopite et

les trois solvants: I'eau, le glycérol et le 1-bromonapthtaléne. Dix mesures sont réalisées pour

chaque solvant.
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Figure V-4 - Angles de contact entre la lame de verre/la phlogopite et les trois solvants. Bleu : eau ; rouge : glycérol ;
vert : 1-bromonaphtaléne. HR =50% ; T = 20°C.

Pour les deux matériaux testés, le pourcentage sur l'incertitude de la mesure est faible (infé-
rieur a 10%) et I'est encore davantage sur le matériau synthétique. La lame de verre est un matériau
fabriqué industriellement, donc parfaitement controlé, lisse et sans porosité tandis que la phlogopite
est un minéral naturel qui possede des aspérités et irrégularités de surfaces (Figure V-3). Ainsi,

I’angle de contact va varier selon la topographie de la surface de I’échantillon.
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A partir de ces angles de contact I'énergie de surface des matériaux est évaluée par
I"application de la relation d’Owens-Wendt sur les matériaux de référence (Figure V-5). Chaque point
correspond a la mesure de I'angle de contact réalisée avec un solvant en particulier. La premiére
chose visible est le R? relativement faible. Dans le cas idéal, il doit étre égal a 1. Cette différence est
probablement due au choix des solvants ou au fait de considérer le premier angle de contact lors du
dépobt des solvants plutdt que I'angle a I'équilibre. Il apparait toutefois que la pente obtenue avec la
phlogopite est supérieure a celle obtenue avec la lame de verre. Plus la pente est élevée, plus la
composante polaire de I'énergie de surface est élevée : la phlogopite est plus polaire que la lame de
verre. Cette observation est cohérente avec celle effectuée sur les angles de contact avec I'angle
phlogopite-eau plus faible que I'angle lame de verre-eau : un meilleur étalement de la goutte im-
pliqgue une plus grande affinité de I'’eau pour la phlogopite que pour la lame de verre. Pour les deux
matériaux, la valeur de la composante dispersive de cette tension est proche. Ce fait est cohérent
avec la faible différence sur la mesure des angles de contact entre les deux matériaux et le 1-
bromonaphtaléne. L'énergie de surface est ensuite calculée (Figure V-6). En vert est représentée

I’énergie totale, en bleue la composante polaire et en rouge, la composante dispersive.
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Figure V-5 - Relation d'Owens-Wendt appliquée aux maté- Figure V-6 - Energie de surface ysg des matériaux de réfé-
riaux de référence. rence. HR=50% ; T =20 °C.

La variation étant plus importante sur la mesure des angles de contact sur la phlogopite, la
dispersion sur le calcul des énergies de surface est plus grande pour la phlogopite que pour la lame
de verre. La valeur de I'énergie de surface de la lame de verre calculée est de 31.8 £ 1.3 mN/m, ce
qui est similaire a celle trouvée par Shafrin and Zisman, (1967) sur du verre sodo-calcique en condi-
tions ambiantes non précisées, de I'ordre de 30 mN/m. La valeur de I'énergie de surface de la phlo-

gopite pour nos conditions de mesures est de 56.8 + 13.2 mN/m.

V -1 - 4. Influence de I’humidité relative sur la mesure de I’angle de contact et sur
I’énergie de surface

L’eau étant une molécule polaire, son adsorption a la surface d’'un matériau peut influer sur la valeur

de la composante polaire de I'énergie de surface. Des mesures d’angles de contact entre les maté-
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riaux et les trois solvants en fonction de I’humidité relative ambiante sont réalisées a 10, 50 et 100%.

L’énergie de surface en fonction de I’humidité relative est déduite de ces mesures d’angles.

V-1-4-a. Mesure des angles de contact en fonction de I’humidité relative

La Figure V-7 montre les angles de contact entre les trois matériaux : la montmorillonite non traitée
sous forme de pastilles, la lame de verre et la phlogopite pour chacun des trois solvants, I'eau, le
glycérol et le 1-bromonaphtaléne en fonction de I’humidité relative ambiante. Pour chaque solvant
et humidité relative, 10 échantillons sont analysés. La moyenne et I'écart-type sont réalisés sur les
valeurs considérées comme non-aberrantes apres l'application de la méthode des quartiles.
L'incertitude sur les valeurs d’angle de contact est comprise entre 1.1 et 2.2° en fonction du maté-

riau, comme indiqué par Extrand, (2016) pour les angles de contact inférieurs a 60°.
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Figure V-7 - Angles de contact entre la montmorillonite non traitée/la phlogopite/la lame de verre pour I'eau/le glycé-
rol/le 1-bromonapthtaléne en fonction de I’lhumidité relative ambiante.

Les résultats obtenus sur la montmorillonite non traitée et la phlogopite sont contre-intuitifs :
une augmentation de 'humidité relative a 100% devrait faire diminuer I'angle de contact entre I'eau
et les matériaux. A une telle humidité, La surface de la montmorillonite est recouverte d’eau (Salles
et al., 2008), ce qui devrait impliquer une augmentation de I'affinité entre la goutte d’eau déposée et
sa surface par une diminution de I'angle de contact (Shang et al., 2010). La phlogopite présentant des
groupements —OH de surface susceptibles de créer des liaisons hydrogénes avec I'eau devrait alors

également voir son angle de contact diminuer avec I'augmentation de I’humidité relative.

La lame de verre et les solvants présentent une bonne répétabilité pour les trois humidités
testées. Une nette diminution de I'angle de contact entre la lame de verre et la goutte d’eau est ob-
servée avec I'augmentation de I’humidité relative, traduisant I'effet d’adsorption de I'eau a la surface
de la lame de verre (Razouk and Salem, 1948). Par conséquent, lorsque la goutte d’eau est déposée,
elle entre en contact non plus directement avec la lame de verre, mais avec un film d’eau, propice a

I"'augmentation de I'affinité de la surface de la lame de verre pour I'eau et a son étalement.
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V-1-4-b. Impact de 'humidité relative sur I’énergie de surface

L'impact de I'humidité relative sur la relation d’'Owens-Wendt sur les trois matériaux de référence
(lame de verre, phlogopite et montmorillonite non traitée) est montré sur la Figure V-8. Comme pré-

cédemment, chaque point correspond a un solvant utilisé.

La pente et 'ordonnée a l'origine pour la phlogopite et la montmorillonite non traitée sont
similaires pour les trois humidités utilisées : I’"humidité relative n’a pas d’influence significative sur
I'application de la relation linéaire d’'Owens-Wendt pour ces deux matériaux. Pour la phlogopite, la
diminution de I'angle de contact avec le glycérol (solvant majoritairement polaire) et I'augmentation
avec le 1-bromonaphtaléne (solvant totalement apolaire) lorsque I'humidité relative augmente
(Figure V-7) se compensent pour donner des relations linéaires similaires aux trois humidités. Pour la
lame de verre, la pente est d’autant plus importante que I'humidité relative augmente. La pente

étant directement reliée a la composante polaire de I'énergie, une modification de ce parameétre est

a prevolr.
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Figure V-8 - Relation d'Owens-Wendt sur (a) la lame de verre, (b) la phlogopite et (c) la montmorillonite non traitée en
fonction de I'humidité relative ambiante

Se basant sur I'application de la méthode d’Owens-Wendt et pour les trois humidités relatives
testées (Figure V-8), I'énergie de surface calculée de la montmorillonite non traitée peut étre consi-
dérée comme constante et ne varie pas avec I'augmentation de I'humidité relative ambiante (Figure

V-9).
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Figure V-9 — Energie de surface de la montmorillonite non traitée (MREF), de la lame de verre et de la phlogopite en
fonction de ’humidité relative ambiante.

La forte dispersion sur les valeurs pour la phlogopite et la montmorillonite (supérieure a 20%
de I'énergie globale du systeme) ne permet pas de vérifier I'évolution attendue concernant une
éventuelle modification de la composante polaire de I'énergie de surface consécutive a un accrois-
sement de la quantité d’eau adsorbée. La diminution de I'angle de contact entre la goutte d’eau et la
lame de verre a 100% HR a un impact non négligeable sur son énergie de surface. L'augmentation de
la composante polaire a 100% HR implique une augmentation équivalente de I'énergie totale de Ia
surface. En effet, la faible dispersion sur les mesures (inférieure a 10% sur |’énergie globale du sys-
teme) permet de conclure sur l'influence de I’humidité relative sur I'énergie de surface de la lame de
verre. Cette augmentation de la composante polaire de I'énergie de surface est due a I'adsorption

d’eau sur la lame de verre a haute humidité relative.

V -1 - 5. Conclusions intermédiaires

La dispersion sur la mesure des angles de contact sur la lame de verre est faible. Par conséquent, le
calcul de I'énergie de surface totale de la lame de verre montre une faible incertitude, inférieure a
10%. Le protocole expérimental mis en place pour déterminer I’énergie de surface des matériaux par
la méthode de la goutte posée ainsi que le calcul par le modele d’Owens-Wendt est validé et trans-
posé aux cas des minéraux argileux. Pour ce qui est de I'impact de I'humidité relative sur les angles
de contact, nous avons montré que la lame de verre présente une diminution de I’'angle de contact
avec la goutte d’eau déposée a sa surface lorsque 'humidité est de 100%. L'énergie de surface est
donc influencée par cette modification d’angle de contact avec une augmentation de la composante
polaire. La composante dispersive étant constante avec I'augmentation de I'"humidité, I'énergie de
surface de la lame de verre augmente quand I’humidité relative augmente par adsorption d’eau a sa
surface. Pour la montmorillonite, I'humidité relative semble ne pas avoir d’incidence sur les angles de

contact et sur I'énergie de surface. Néanmoins, par rigueur scientifique et par principe de précaution,
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les mesures des angles de contact avec la montmorillonite traitée et non traitée se feront a humidité

relative controlée.

V - 2. Résultats sur les films argileux

Dans cette partie nous allons voir les résultats obtenus sur les films argileux déposés sur lames de
verre. Jouany, (1991) et Shang et al., (2010) ont déja réalisé des mesures d’angles de contact entre
des films argileux obtenus apres séchage de suspensions d’argile déposées sur lames de verre et des
gouttes d’eau. Les mesures se sont réalisées en atmosphere contrélée en température et humidité, a
I'aide d’'un goniométre. Les résultats obtenus par ces auteurs étant satisfaisant avec une incertitude
inférieure a 2°, ce méme protocole de mise en suspension de la montmorillonite puis séchage sur
lame de verre a été le premier testé dans notre travail car le plus rapide a mettre en place et nécessi-
tant le moins de matériau. La réalisation de mesures sur des films de montmorillonite non traitée
s’est avérée possible et répétable, mais pas sur la montmorillonite traitée aux alkyl-a,w-diamines.
Dans un premier temps, une étude de répétabilité sur les mesures d’angles de contact en fonction de
la concentration des suspensions de montmorillonite est réalisée. Une fois la concentration détermi-
née, les mesures d’angles de contact et la détermination de I’énergie de surface sont mises en place

sur la montmorillonite non traitée et traitée aux alkyl-a,m-diamines.

V -2 - 1. Choix de la concentration de la montmorillonite en suspension

Des concentrations en suspensions croissantes allant de 1 a 5 g de montmorillonite pour 100 mL
d’eau distillée sont testées. L'obtention d’un film argileux homogéne, continu et suffisamment con-
centré est I'objectif. En effet, s’il n’est pas assez concentré, le risque est que la valeur d’angle de con-
tact mesurée soit influencée par la lame de verre. S'il est trop concentré, des agrégats argileux a
I’origine de vermiculations et de collapses de particules au cours du séchage peuvent apparaitre, en
plus d’éventuelles fissurations du film, le rendant non continu. La mesure des gouttes posées devient
délicate en écaillant le film argileux lors du dépot de la goutte (Figure V-12). La Figure V-10 montre
les suspensions déposées sur les lames de verre avant et apres leur séchage. Chaque lame présentée

correspond a une suspension de concentration donnée :

e Lames 1 et 6 : concentration de 1g/100 mL ;
e Lames 2 et 7 : concentration de 2g/100 mL ;
e lLames 3 et 8 : concentration de 3g/100 mL ;
e Lames 4 et9: concentration de 4g/100 mL ;

e lames 5 et 10 : concentration de 5g/100 mL.
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Figure V-10 - Lames de verre avec les suspensions d'argile (a) avant et (b) apres séchage.

Des fissurations apparaissent apres séchage sur les lames 5 et 10, ce qui est problématique
pour la mesure de la goutte posée car le film argileux n’est pas homogéne et continu. La concentra-
tion en argile dans la suspension est trop élevée pour que la mesure puisse se faire sur un dépot uni-
forme. Chaque film argileux est ensuite analysé en déposant une goutte en 3 points distincts, suffi-

samment éloignées les unes des autres pour ne pas interférer entre elles (Figure V-11).
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Figure V-11 — Angles de contact entre les films argileux sur Figure V-12 — Ecaillage du film argileux sur lame de verre
lame de verre et une goutte d’eau en fonction de la con- apres dépot d’une goutte d’eau — concentration en mont-
centration de montmorillonite en suspension. morillonite = 5g/100 mL.

Comme évoqué dans le Chapitre I, la valeur de I'angle de contact retenue est celle de la 1%
image captée par la caméra ultrarapide apres le dép6t de la goutte sur le solide. Des études précé-
dentes montrent un angle de contact entre la montmorillonite et I'eau compris entre 21.8 et 28.2°
(Janczuk and Biakopiotrowicz, 1988; Ethington, 1990; Moslemizadeh et al., 2015, 2017; X. Li et al.,
2018). L'angle de contact mesuré ici est compris entre 16.5 et 23.1° en fonction de I'épaisseur du film

argileux étudié.

L'obtention apres séchage de films inhomogénes ou écaillés sur certaines préparations (lames
5 et 10) ainsi que la mise en place du protocole expérimental (lame 1) n’ont pas permis leur exploita-
tion ultérieure. Les lames 2 et 7 avec une concentration en montmorillonite de 2g/100 mL sont celles
qui présentent une meilleure répétabilité de la mesure : les deux lames présentent un angle de con-
tact moyen proche. Ainsi, cette concentration est celle retenue et utilisée pour la suite des expéri-

mentations avec les alkyl-o,w-diamines.
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V - 2 - 2. Mouillage et tension superficielle des films argileux avec les alkyl-o.,®-
diamines

Ce paragraphe porte sur I'évaluation de la modification de la mouillabilité de la montmorillonite trai-

tée avec les alkyl-a,m-diamines par la mesure des angles de contact.

La montmorillonite est traitée au DC2 avec 3 concentrations différentes (0.2, 0.5 et 0.9CEC) et
au DC3 avec une concentration équivalente a 20% de sa CEC. Trois solvants pour la goutte posée sont
utilisés : I'eau, le glycérol et le 1-bromonaphtaléne. Les mesures d’angles de contact sont présentées

en Figure V-13.
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Figure V-13 — Angle de contact entre des films argileux traités au DC2 et DC3 sur lame de verre et I'eau, le glycérol et le 1-
bromonaphtaléne.

L'angle de contact entre I'eau et MDC2 0.2CEC, MDC2 0.5CEC et MDC3 0.2CEC augmente :
26.1+1.8° 35.5+1.6° 54.6 + 5.8° et 30.8 + 0.6°, respectivement. Une diminution de I'angle et une
augmentation de l'incertitude sont observées pour MDC2 0.9CEC : 27.0 £ 6.4°, imputables a I'état du
film qui est discontinu et hétérogéne (voir partie V - 2 - 3. ). Pour le 1-bromonaphtaléne, c’est le con-
traire : une diminution de I'angle de contact est mesurée pour les deux molécules a toutes les con-
centrations testées: 20.0+0.7°, 15.7+0.2°, 14.6 + 2.0°, 16.1 + 1.3° et 14.6 £ 0.7° pour MREF,
MDC2 0.2, 0.5, 0.9CEC et MDC3 0.2CEC respectivement.

De la mesure des angles de contact, I'énergie de surface est déterminée et montrée en Figure
V-14. La dispersion sur les mesures d’angle de contact se répercute sur les valeurs d’énergie de sur-
face. Plus la concentration en DC2 augmente et plus I'incertitude sur les valeurs de I'énergie de sur-
face et de ses composantes polaires et dispersives augmente, jusqu’a étre plus importante que la
valeur moyenne. Cette forte dispersion ne permet pas d’obtenir des résultats fiables de valeurs
d’énergies de surfaces de la montmorillonite traitée au alkyl-o,-diamines et invite a s’interroger sur
les facteurs responsables. C’'est la raison pour laquelle une autre méthode de préparation des échan-

tillons est par la suite testée et présentée en partie V - 3.
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Figure V-14 - Energie de surface des films argileux traités au DC2 et DC3.

V - 2 - 3. Problématiques rencontrées

La concentration en DC2 influe sur la répétabilité de la mesure d’angle de contact et sur le calcul de
I’énergie de surface du film argileux (Figure V-13 et Figure V-14). La Figure V-15 montre que le film

argileux devient discontinu avec le traitement en DC2 en formant des écailles en surface ainsi que

des trous (Figure V-16).
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Figure V-16 — Etat du film argileux de DC2 a 0.9CEC sur lame de verre
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La bonne répétabilité de la mesure de I'angle de contact est influencée par ces aspérités de
surface. Le produit pur, initialement sous forme liquide, cristallise en séchant de facon inhomogene
sur la lame de verre : le dép6t marron sur la Figure V-17 — (a) correspond au DC2 une fois séché. Le

DC3, Figure V-17 — (b) et le DC8 Figure V-17 — (c) forment des cristaux blancs sur la lame de verre.

Ainsi, plus la concentration en produit dans la suspension est élevée et plus sa cristallisation lors du

‘

séchage de la suspension sur la lame de verre va avoir un impact important.

Figure V-17 - Produits purs cristallisés sur lames de verre carrées (22 mm de c6té) - (a) DC2, (b) DC3 et (c) DC8.

Il est donc apparu nécessaire d’envisager une autre méthode de préparation des échantillons
de montmorillonite traitée, afin de pouvoir évaluer la modification de ses propriétés de surface due
au traitement. Considérant que les alkyl-o,,-diamines pouvaient ne pas se répartir de maniére ho-
mogene par rapport au faible volume d’argile formant le film, le choix s’est porté sur la création de
pastilles de montmorillonite a partir de poudre préalablement traitée par mise en suspension puis
centrifugation, séchage et broyage/tamisage. Ainsi, il devient possible de s’affranchir de

I’'hétérogénéité consécutive a la cristallisation des produits sur la fabrication des corps d’épreuves.

V - 2 - 4. Conclusions intermédiaires

Malgré la conclusion mitigée sur ce mode de préparation d’échantillon pour mesurer les angles de
contact et évaluer I'énergie de surface, une tendance pour le DC2 a pu étre observée pour les con-
centrations de 0.2 et 0.5CEC. En effet, 'eau étant un solvant polaire/hydrophile et Le 1-
bromonaphtaléne un solvant apolaire/hydrophobe, 'augmentation de I'angle de contact avec I'eau
et sa diminution avec le 1-bromonapthalene montrent une modification de [Iaffinité eau-
montmorillonite et 1-bromonaphtaléne-montmorillonite aprés le traitement aux alkyl-o,-diamines.
En premiére approximation, nous pouvons donc dire que la montmorillonite présente un caractére
plus hydrophobe apres son traitement et qu’il est d’autant plus important que la concentration et

que la longueur de la chaine carbonée de la molécule augmentent.

V - 3. Résultats sur les pastilles d’argiles

L’épaisseur de la pastille et le volume de la goutte d’eau déposée sont tout d’abord déterminées. En
effet, ce parametre peut avoir un impact sur la mesure des angles de contact. Si elle est trop épaisse,

la goutte peut s’absorber trop rapidement par phénomene de capillarité dans la pastille. La mesure, y

178



Chapitre V. Caractérisation de la mouillabilité de la surface de la montmorillonite et évolution aprés
traitement

compris par la caméra ultrarapide, sera difficile. Ensuite, les résultats des mesures d’angles de con-
tact avec la montmorillonite non traitée et traitée aux alkyl-o,w-diamines a la concentration équiva-
lente a 0.9CEC (la plus forte utilisée) sont présentés avant de conclure sur le calcul des énergies de
surfaces de ces matériaux. L'influence de la rugosité de surface des pastilles est également prise en

considération avec le modele de Wenzel (voir le Chapitre I).

V - 3 - 1. Epaisseur de la pastille et volume de goutte : étude paramétrique

Dans la partie précédente, nous avons vu que I'épaisseur du film argileux avait une influence sur
I"absorption du solvant déposé a sa surface. Afin de s’affranchir d’incertitudes liées aux conditions de
mise en ceuvre des mesures, trois épaisseurs de pastilles d’argiles et trois volumes de gouttes sont
ainsi testés. L'épaisseur la plus fine testée correspond a la masse minimale en poudre nécessaire
pour obtenir une pastille entiére lors de sa conception via la presse manuelle pour former les pas-
tilles (presse initialement utilisée pour concevoir des pastilles de KBr pour les analyses en infra-
rouge). La combinaison avec l'incertitude de mesure la plus faible est conservée pour la suite des
mesures. Chaque combinaison est le résultat de la moyenne et de I’écart-type sur 5 mesures (Figure
V-18). Le volume de la goutte est déterminé optiquement par le logiciel ADVANCE de chez Krss (lo-

giciel du goniometre) apres calibration de I'image.
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Figure V-18 - Angles de contact entre les pastilles de montmorillonite non traitée en fonction de I’épaisseur de la pastille
et du volume de goutte déposée. HR = 50% ; T= 20°C.

Pour les films d’épaisseur 0.39 et 0.57 mm, I'augmentation du volume de la goutte implique
une augmentation de I'angle de contact. Cette observation a également été faite par Good and
Koo, (1979) entre une goutte d’eau et du téflon ou du PMMA?®. De plus, 'angle de contact mesuré
dans notre étude augmente également avec |'épaisseur de la pastille d’argile. Ce qui confirme
I'importance de fixer ces parameétres pour comparer les modifications des propriétés hydrophobes

de la montmorillonite une fois traitée.

® polyméthacrylate de méthyle, ou plexiglas.
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Ainsi, la combinaison 0.57 mm d’épaisseur/0.25 pL de volume pour la goutte déposée pré-
sente l'incertitude la plus faible avec une moyenne d’angle de contact de 35.2 £ 2.0°. De plus, I'angle
de contact avec ce volume de 0.25 uL est constant pour toutes les épaisseurs de pastilles testées. Ce
sont donc ces parametres expérimentaux qui sont utilisés pour évaluer les propriétés hydrophobes
de la montmorillonite apres traitement aux alkyl-o,m-diamines. Cette incertitude est tout a fait cohé-
rente et conforme aux données accessibles dans la littérature pour I’étude sur les minéraux argileux,

comprise entre 1.3° (Shang et al., 2010) et 3.5° (Jouany, 1991).

V - 3 - 2. Angles de contact et énergie de surface sans la rugosité

L’hygrométrie de mesure, I'évaluation des angles de contact ainsi que de I'énergie de surface sans
prendre en compte la rugosité de surface des échantillons, sont présentées dans cette partie. Les
angles de contact considérés sont ceux a partir du moment ou la goutte de solvant est déposée a la
surface des échantillons. La montmorillonite étant trés hydrophile par la présence de cations interfo-
liaires hydratés (Yariv, 1992; Schoonheydt and Johnston, 2006), la mesure d’'un angle de contact a
I’équilibre avec les solvants polaires est impossible. Cette difficulté expérimentale ou I'eau s’absorbe
et s’étale a la surface de I’échantillon traduit I'impact de la microstructure propre de I'argile sur ses
propriétés d’absorption capillaire. C'est pourquoi I’angle de contact pris en compte pour le calcul des
énergies de surface est le premier visible et mesuré. De plus, dans un premier temps et afin de sim-
plifier le systéme, nous ne prendrons pas en compte la rugosité des échantillons dans la mesure des
angles de contact et de I'énergie de surface. Elle sera considérée dans un deuxiéme temps pour

comparer et voir si elle a un réel effet sur ces parametres.

Précédemment, nous n’avons pas observé d’influence de I’lhumidité sur les pastilles d’argiles. Cepen-
dant, dans leur étude sur les angles de contact en fonction de I’humidité relative, Shang et al., (2010)
ont montré que celle-ci pouvait avoir une influence sur les angles de contact avec la montmorillonite.
Ainsi, I’hygrométrie est choisie a partir des isothermes de sorption d’eau (Figure V-19) de fagon a ce
que chaque échantillon de montmorillonite ait adsorbé la méme quantité d’eau lors de la mesure des

angles de contact.
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Figure V-19 - Isothermes d'adsorption d'eau sur la montmorillonite non traitée (MREF) et sur la montmorillonite traitée

au DC2 (MDC2), au DC3 (MDC3) et au DC8 (MDC8) a une concentration de 0.9CEC.

Ainsi, MREF, MDC2, MDC3 et MDCS8 sont conditionnées a 10 (régulation par du gel de silice),

20 (régulation par de I'acétate de potassium CH3CO,K), 35 (régulation par du chlorure de magnésium

MgCl,*6H,0) et 50% HR (régulation par du nitrate de magnésium Mg(NOs),) respectivement, ce qui

correspond a une teneur en eau de 7% en masse. L’analyse se fait a ces mémes humidités controlées

dans I'enceinte environnementale du goniométre.

V -3-2-b. Mesure des angles de contact apparents

L’angle de contact avec les liquides polaires/hydrophiles que sont I'eau et le glycérol augmente signi-

ficativement lorsque la montmorillonite est traitée aux alkyl-a,-diamines, et ce quelque soit la lon-

gueur de la chaine carbonée de la molécule (Figure V-20) :

e Avec l'eau: 36.8%2.2° pour MREF, 59.0+4.5° pour MDC2, 68.6+2.6° pour MDC3 et
46.7 £ 1.0° pour MDC8 ;

e Avec le glycérol: 70.8 £ 4.3° pour MREF, 71.6 +2.3° pour MDC2, 71.9 £ 0.9° pour MDC3 et
57.7 £ 5.5° pour MDC8.
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Figure V-20 - Mesure des angles de contact apparents sur la montmorillonite traitée aux alkyl-a,®-diamines.
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L’augmentation de I'angle de contact avec ces solvants indique une diminution de leur affinité
avec la surface de I'argile : celle-ci est moins polaire/hydrophile aprés le traitement aux alkyl-o,o-
diamines. Le caractére hydrophobe de I'argile augmente donc apreés le traitement, comme indiqué
lors des mesures de sorption d’eau sur la montmorillonite traitée (Figure V-19) (Malm et al., 2018).
En revanche, I'angle de contact avec le 1-bromonaphtaléne n’est pas significativement modifié apres
le traitement : 20.0 £ 0.8°, 22.7 +1.7°, 20.4 £ 2.1° et 22.2 £ 2.0° pour MREF, MDC2, MDC3 et MDC8
respectivement. Il n’y a donc pas de modification de I'affinité avec ce solvant une fois la montmoril-

lonite traitée.

Méme si le caractere hydrophobe de la montmorillonite augmente avec le traitement,
I'influence de la longueur de la chaine carbonée n’est pas aussi évidente et intuitive qu’escompté. En
effet, pour la montmorillonite traitée au DC8, I'angle de contact avec I'eau et le glycérol est inférieur
par rapport a celui mesuré sur MDC2 et MDC3. Cela indique que la montmorillonite traitée au DC8 a
une concentration équivalente a 0.9CEC est plus hydrophile que celle traitée au DC2 et au DC3 a
cette méme concentration. Ce résultat est au premier abord contre-intuitif au regard des résultats
précédents. En effet, d’aprés les mesures de sorption d’eau (Figure V-19), une diminution significa-
tive de la prise en eau est observée aprés le traitement : de 30% pour la montmorillonite non traitée
a 13% pour MDC8 0.9CEC et de 17 et 21% pour MDC3 et MDC2 respectivement. Une augmentation
du caractere hydrophobe de la surface de la montmorillonite est supposée (Malm et al., 2018). Mais
selon Chen et al., (2018), la mesure de prise en eau par sorption et la valeur de I'angle de contact ne
sont pas forcément corrélées. Il est en effet possible d’avancer que la sorption d’eau est un phéno-
meéne global sur tout I'échantillon tandis que la mesure des angles de contact est trés locale et donc
fortement dépendante des propriétés de la surface a I’endroit ol la goutte est déposée. D’apres Ci-
priano et al., (2005) et Msadok et al., (2019), une diminution de I'angle de contact peut étre due a
une adsorption des molécules en multicouche avec une adsorption des molécules les unes sur les
autres par interactions de type Van der Waals entre les chaines carbonées. Ainsi, a cette échelle mo-
léculaire, les tétes polaires sont tournées vers I'extérieur et seraient disponibles pour interagir avec

la goutte d’eau déposée (voir le schéma proposé en Figure V-21).

Or, d’aprés le Chapitre 1V, I'adsorption des alkyl-o,w-diamines se fait globalement en mono-
couche sur la surface de la montmorillonite. Ainsi, la diminution de I'angle de contact sur la premiére
image prise ne serait pas liée a I'adsorption des molécules en multicouche et donc a la disponibilité
des tétes azotées pour I'eau. L’hypothese donnée dans le Chapitre IV pour estimer le recouvrement
de la surface par les molécules d’alkyl-o,m-diamines était qu’elles étaient toutes les unes a c6té des
autres, linéaire et réparties de facon homogéne sur la surface. Or, des regroupements de molécules,
des « paquets », peuvent se former par interactions électrostatiques, notamment dans le cas du DC8
ou les carbones de différentes chaines carbonées peuvent interagir entre eux par interactions de

van der Waals.
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Figure V-21 - Agencement possible des molécules de DC8 dans I'espace interfoliaire et sur la surface en contact avec la
goutte d'eau posée.

Ainsi, des regroupements locaux de molécules en bicouches peuvent se faire, qui ne se détec-
tent pas par les modeéles d’isothermes d’adsorption des molécules. Dans cette hypothese, les tétes
azotées polaires seraient alors disponibles pour interagir avec les molécules d’eau de la goutte dépo-
sée, augmentant I'affinité locale de la surface de la montmorillonite pour les solvants polaires et

donc diminuer I'angle de contact entre MDC8 et I’eau et le glycérol.

V -3-2-c. Energie de surface a partir des angles de contact apparents

Les molécules d’alkyl-a,m-diamines s’adsorbent sur les surfaces de la montmorillonite. Cette adsorp-

tion a une influence sur son énergie de surface totale comme montré sur la Figure V-22.
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Figure V-22 - Energies de surface de la montmorillonite non traitée et traitée aux alkyl-a,m-diamines a partir des angles
de contact apparents.

Une diminution, quelle que soit la molécule, est calculée: 56.0 £ 13.2 mN/m, a 44.4+14.4
mN/m, 42.3 + 14.7 mN/m et 52.4 + 14.7 mN/m pour MREF, MDC2, MDC3 et MDC8 respectivement.
Cette diminution de I'énergie de surface totale est attendue avec I'augmentation de la longueur de la
chaine carbonée (Jouany and Chassin, 1987; Jouany, 1991; Bilgic et al., 2014). Plus une surface pré-
sente une énergie faible et plus elle est considérée comme hydrophobe (Bernett and Zisman, 1959).
Plus une molécule organique possede d’atomes de carbones pour le méme nombre de groupement

hydrophiles (azotes, oxygénes, etc.), plus ses propriétés hydrophobes/apolaires sont importantes.
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Par adsorption sur la surface de l'argile, les atomes de carbone vont se mettre a sa surface et la
rendre plus hydrophobe/apolaire. Dans notre cas, la longueur de la chaine carbonée ne semble donc
pas étre le facteur prédominant dans la réduction de la composante polaire de I'énergie de surface,

au contraire de Jouany and Chassin, (1987).

La diminution de I’énergie totale de surface de la montmorillonite traitée aux alkyl-o,m-
diamines est principalement due a une forte diminution de sa composante polaire,
ygc :26.7+10.1 mN/m, 12.3+7.9mN/m, 7.4+4.8 mN/m et 18.8+6.2 mN/m pour MREF, MDC2,
MDC3 et MDC8 respectivement. Pour un faible état de saturation en eau de la montmorillonite (7%
selon les courbes d’adsorption d’eau), la composante polaire est principalement due a I'hydratation
des cations interfoliaires (Jouany, 1991). Ainsi, la diminution de la composante polaire peut indiquer
une diminution de la quantité de cations hydratés dans I'espace interfoliaire par échange cationique
entre les cations échangeables et les molécules d’alkyl-a.,m-diamines. Cette hypothése est corrobo-
rée par la plus faible capacité d’échange cationique de la montmorillonite telle qu’elle a été mesurée

apres le traitement (Figure V-23).
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Figure V-23 — Capacité d’échange cationique en meq/100 g de la montmorillonite avant et apreés le traitement aux alkyl-
a,®-diamines.

La CEC de la montmorillonite diminue avec le traitement, notamment avec le DC3 et le DCS8. Il
y a donc bien un échange cationique entre les cations compensateurs de charge et ces molécules. La
présence des cations hydratés dans I'espace interfoliaire est plus faible, expliquant la diminution de
la composante polaire de la montmorillonite aprés le traitement. Cette derniére n’est cependant pas
uniquement liée a I'échange cationique car MDC2 présente une composante polaire plus faible alors
que sa CEC ne varie pas par rapport a la référence. La diminution de ng peut alors étre également
liée au recouvrement de la surface par les molécules, ce qui diminue la proportion de surface dispo-

nible pour I'adsorption d’eau.

La composante dispersive ySDG est plus importante pour la montmorillonite avec les trois molé-

cules:29.3 £3.2 mN/m, 32.1 + 6.6 mN/m, 34.9 + 10.0 mN/m et 33.7 £ 8.5 mN/m pour MREF, MDC2,
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MDC3 et MDC8 respectivement. Cette composante est liée au caractére apolaire/hydrophobe de la
surface : son augmentation indique alors une augmentation du caractére apolaire/hydrophobe de la
surface de la montmorillonite. Ce qui se confirme par les isothermes de sorption d’eau (Figure V-19)

par la diminution de la prise en eau des échantillons aprés le traitement.

Le rapport ySDG/ySPG indiquant la proportion hydrophobe par rapport a la proportion hydrophile
de I'énergie de surface est plus important apres le traitement qu’avant: 1.1, 2.7, 4.7 et 1.8 pour
MREF, MDC2, MDC3 et MDC8 respectivement. Ainsi, les surfaces MDC2 et MDC3 sont plus hydro-
phobes que celle de MREF et de MDC8 et la surface de MDC8 est plus hydrophobe que celle de
MREF. Le traitement aux alkyl-a,@-diamines a donc bien un impact sur le caractére hydrophobe de la
montmorillonite.

V-3-2-d. Cinétique d’adsorption de la goutte d’eau posée et angle de contact a
I’équilibre

En fonction du traitement appliqué sur la montmorillonite, la vitesse d’absorption des gouttes d’eau
n’est pas la méme. L'expérience nous apprend que plus la chaine carbonée est longue et moins la
goutte d’eau pénétre rapidement dans la pastille d’argile (Figure V-24) et plus vite la valeur de pseu-
do-équilibre de I'angle est atteinte. Pour MREF, I'angle a « I’équilibre » tend vers 0° tandis que pour

MDC2 0.9CEC il tend vers 20°, MDC3 0.9CEC vers 35° et MDC8 0.9CEC vers 40°.
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Figure V-24 — Décroissance de I’angle de contact apparent entre les gouttes d'eau et les pastilles de MREF, MDC2, MDC3
et MDC8 0.9CEC — cinétique d’absorption de I’eau dans les pastilles de montmorillonite traitée.

La valeur d’angle de contact a I’équilibre entre la goutte d’eau et la surface des échantillons de
montmorillonite augmente a mesure que la chaine carbonée des molécules est longue. En prenant la
valeur d’angle de contact a I’équilibre plutét que la valeur de I'angle de contact au dép6t des gouttes
(voir paragraphes précédents), la dispersion sur les mesures est encore plus importante. Mais
I'information donnée par la Figure V-24 permet de voir que finalement, I’angle de contact entre |'eau
et la pastille de montmorillonite traitée au DC8 a une concentration équivalente a 0.9CEC est signifi-
cativement plus grand que I'angle de contact avec les autres argiles traitées, et que cet état est du-

rable. Par conséquent, il y a bien une augmentation du caractere hydrophobe a mesure que la chaine
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carbonée de la molécule augmente. Cette derniére observation est alors cohérente avec les précé-
dentes observations sur le gonflement de la montmorillonite ainsi que sur le taux de prise en eau qui

diminuent avec la longueur de la chalne carbonée et avec la concentration en molécules.

Ainsi, sans prendre en considération la rugosité des échantillons, nous avons vu que I'angle de
contact entre I'eau et les pastilles d’argile augmente avec les molécules d’alkyl-o,m-diamines, no-
tamment aprés le traitement au DC2 et au DC3. En conséquence, Y5, diminue aprés le traitement,
indiquant une diminution de la polarité de la montmorillonite et donc son caractére hydrophile, qu’il
est possible de quantifier. ySDG augmente avec le traitement, indiquant une augmentation du carac-
tere hydrophobe de la surface. En revanche, l'incertitude sur les énergies de surface est importante,
entre 23.6 et 34.8% selon la molécule considérée. Dans le paragraphe suivant, nous allons prendre
en compte la rugosité de la surface et étudier son aptitude a diminuer I'incertitude sur la mesure de

I’énergie de surface.

V - 3 - 3. Angles de contact et énergie de surface avec la rugosité

D’apres Wenzel (1949), la rugosité de surface a une influence sur la mesure des angles de contact.
Notamment, une augmentation des propriétés hydrophiles ou hydrophobes est observée en fonction
du domaine de mouillabilité initial lorsque la rugosité est supérieure a 1: une surface hydrophile
devient d’autant plus hydrophile et une surface hydrophobe devient d’autant plus hydrophobe que
la rugosité est élevée. Nous allons voir si cette rugosité de surface sur nos échantillons a une in-
fluence sur la dispersion des valeurs d’angles de contact, et donc par suite, si I'incertitude sur les

mesures est modifiée. La rugosité des échantillons mesurée par un rugosimetre laser GetPhase.

La rugosité Ra mesurée sur la surface des pastilles est représentée sous la forme d’une courbe de
densité de probabilité, donnée en Figure V-25, proche d’une répartition gaussienne. La montmorillo-
nite non traitée présente une rugosité Ra de surface d’environ 0.127 + 0.027 um, tandis que la rugo-
sité de surface est de 0.298 + 0.019 um, 0.359 + 0.023 um et 0.247 + 0.054 pm pour la montmorillo-

nite traitée au DC2, DC3 et DC8 respectivement.
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Figure V-25 - Répartition de la rugosité Ra de la surface des pastilles de montmorillonite non traitée et traitée aux alkyl-
a,0-diamines, en fonction de la rugosité de la surface (um).

Les pastilles MREF présentent une rugosité moins importante que les pastilles de montmoril-
lonite traitées et les pastilles MDC3 présentent la rugosité la plus importante. La courbe des pastilles
MDC8 est plus étalée que les autres pastilles, représentant une hétérogénéité topographique plus
importante. Cette hétérogénéité ne semble pas avoir d’'impact sur les angles de contact mesurés

précédemment.

V -3 -3-b. Angles de contact de Wenzel

L'incertitude sur la mesure des angles de contact est largement diminuée en prenant en compte la
rugosité (Figure V-26) (voir le Chapitre | pour le détail du modeéle de Wenzel). Sans la prendre en
compte, la plus faible incertitude sur la mesure des angles de contact est de 0.8° et la plus haute de
5.5°. En prenant en compte la rugosité, la plus faible incertitude est de 0.0° et la plus élevée de 1.2°.
La prise en compte de la rugosité des pastilles indique un changement de domaine de mouillabilité
de la montmorillonite : d’hydrophile avec un angle de contact aux alentours de 20° avec |'eau, son
mouillage devient imparfait avec un angle a 80°. De plus, les angles de contact avec les trois solvants
diminuent apres le traitement de la montmorillonite (Tableau V-1).
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Figure V-26 - Angles de contact de Wenzel calculés pour les pastilles de montmorillonite non traitées et traitées aux alkyl-
a,0-diamines et les trois solvants. Bleu : eau ; rouge : glycérol ; vert : 1-bromonaphtaléne.
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Tableau V-1 - Angles de contact de Wenzel pour la montmorillonite non traitée et traitée aux alkyl-o,,0—diamines en
fonction du solvant utilisé pour la mesure.

MREF MDC2 0.9CEC MDC3 0.9CEC MDC8 0.9CEC
EAU 84.2+0.2° 81.2+1.2° 82.5+0.9° 80.3+0.2°
GLY 87.6£0.5° 84.6+0.7° 83.6+0.3° 824+1.2°
BROMO 83.1+0.0° 74.0+0.2° 70.4 £0.3° 76.8+0.2°

Que ce soit avec I'eau ou avec le 1-bromonaphtalene, I'angle de contact calculé diminue avec
le traitement de la montmorillonite. La diminution des angles de contact avec I'eau tend a indiquer
une augmentation du caractére hydrophile de la surface, ce qui est contradictoire avec les iso-
thermes de sorption d’eau (Figure V-19) ou les mesures de gonflement (Figure IV-18, p. 146). Tandis
qgue celle avec le 1-bromonaphtaléne tend a montrer sa diminution. Cependant, la diminution de
I'angle avec le 1-bromonaphtalene est plus importante que celle de I'eau : une prédominance de

I"augmentation de I’hydrophobie est montrée.

V -3-3-c. L’énergie de surface a partir des angles de contact de Wenzel

L’énergie de surface étant dépendante des angles de contact, elle est aussi impactée par la modifica-
tion des angles de contact (Figure V-27). L'énergie totale du systéme est similaire pour la montmoril-
lonite traitée avec les trois molécules et plus importante que celle de la montmorillonite non traitée :
25.8+0.9 mN/m, 26.1 £+ 0.8 mN/m et 26.3 + 0.3 mN/m pour MDC2, MDC3 et MDCS8 respectivement,
contre 22.8 + 0.1 mN/m pour MREF. L’énergie de surface augmente alors légérement aprés le trai-

tement en utilisant le modéle de Wenzel sur les angles de contact.
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Figure V-27 - Energie de surface de la montmorillonite a partir des angles de contact de Wenzel

L'augmentation de I'énergie totale du systéme ne correspond pas a une augmentation du ca-
ractére hydrophobe de la surface : une diminution de I'énergie de surface est attendue (Jouany,

1991; Bilgi¢ et al., 2014).

Ainsi, le modele de Wenzel pour le systeme étudié ne semble pas adapté pour décrire les phé-

nomenes qui se passent aux interfaces entre la montmorillonite traitée ou non et les solvants dépo-

188




Chapitre V. Caractérisation de la mouillabilité de la surface de la montmorillonite et évolution aprés
traitement

sés a sa surface. En effet, les angles de contact sont surestimés, placant la montmorillonite proche du
domaine hydrophobe et I'énergie de surface augmente avec le traitement. Or nous avons vu dans les
chapitres précédents que la montmorillonite adsorbe trés facilement et rapidement de I'eau, elle
n’est donc pas hydrophobe. Ainsi, I'utilisation du modele de Wenzel semble intéressante pour dimi-
nuer l'incertitude sur les mesures des angles de contact. En revanche, I'exploitation macroscopique
qui en résulte n’est pas concordante avec les autres mesures réalisées qui tendent a dire que la

montmorillonite devient moins sensible a I’eau apres le traitement.

V - 3 - 4. Discussion sur les énergies de surface

Un des aspects attendu du traitement aux alkyl-a.,m-diamines est une diminution a I’échelle macros-
copique de la réactivité de la montmorillonite face a I'eau. Cette attente est validée par la diminution
de la part polaire de I'énergie de surface, jouant le réle de répulsif vis-a-vis de I'eau. Ainsi, la mont-
morillonite est moins réactive face a I'eau, elle en adsorbe moins, ce qui diminue les phénomeénes de

dilatation/contraction a I'échelle macroscopique.

La montmorillonite est dite de solide de haute énergie (Jouany and Chassin, 1987). Les valeurs
obtenues dans ce manuscrit sont plus basses que celles obtenues par des auteurs tels que Jouany
and Chassin, (1987) : 110 mN/m sur une montmorillonite conditionnée a 0% HR, avec une compo-
sante polaire de 30 MN/m et une composante dispersive de 80 mN/m. En appliquant le modéle
d’Owens-Wendt sur les angles de contact obtenus par Shang et al., (2010) sur une smectite condi-
tionnée a 19% HR, une composante polaire de 37 + 7 mN/m et une composante dispersive de
24 + 2 mN/m sont calculées : I'énergie de surface est alors de 61 + 9 mN/m. La méthode expérimen-
tale utilisée par ces deux auteurs n’est pas la méme : d’aprés Jouany and Chassin, (1987), la montmo-
rillonite étant un solide de haute énergie, la mesure des angles de contact en atmosphere ambiante
(avec I'air comme phase environnante I’échantillon) n’est pas possible. L'immersion des échantillons
de montmorillonite dans des hydrocarbures (solvant apolaires) leur permet cette mesure. Tandis que
Shang et al., (2010) mesurent les angles de contact sur une smectite a I'air libre. Notre étude reprend
la technique développée par Shang et al., (2010) et les valeurs de I'énergie de surface de la montmo-
rillonite utilisée est plus proche de celle obtenue par Shang et al., (2010) que par Jouany and Chassin,
(1987) avec une valeur de 52.5 + 12.0 mN/m. De plus, la composante polaire de I'énergie de surface
est plus faible que la composante dispersive dans le cas de Jouany and Chassin, (1987) que dans celui
de Shang et al., (2010). Ce résultat semble contre-intuitif étant donné que la montmorillonite est trés
polaire et hydrophile, comme nous avons pu le montrer avec la mesure des angles de contact entre
I'eau et la surface de la montmorillonite. Ainsi, le fait d'immerger les smectites dans des solvants
apolaires (hydrocarbures), influe sur leur énergie de surface en augmentant le ratio ySDG/ng. Il est
alors difficile de savoir a quel point les hydrocarbures utilisés n’interagissent pas avec la montmoril-

lonite pour la rendre plus hydrophobe. De par ces deux auteurs, nous voyons bien la difficulté de
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mesurer les énergies de surface des minéraux argileux de type smectite. C'est pourquoi les données

expérimentales sur le sujet sont assez rares.

Dans cette étude, les énergies de surfaces sont calculées via la modéle d’Owens-Wendt a par-
tir des mesures des angles de contact entre la montmorillonite sous forme de pastilles compressées
et trois solvants qui sont I'eau, le glycérol et le 1-bromonaphtaléne. Ce modele est simple a mettre
en place et permet d’utiliser autant de solvants que désiré pour déterminer les composantes polaires
et dispersives de I'énergie de surface. Dans notre cas, trois solvants sont utilisés pour obtenir une
droite avec plus de deux points tout en limitant le nombre d’essais expérimentaux a réaliser. Nous
avons pu voir que le coefficient de détermination R? est éloigné de 1. Le choix des solvants est dé-
terminant pour obtenir une droite avec un R? le plus proche de 1 que possible. Les solvants utilisés
ne sont alors peut-étre pas les plus performants pour I’étude des minéraux argileux. Un complément
expérimental avec plus de solvants (pour améliorer la précision de la droite) sera a envisager pour

améliorer ce modeéle.

L’humidité relative, la température, la porosité des échantillons, leur épaisseur ou encore le
volume de la goutte déposée sont autant de facteurs qui peuvent avoir une influence sur la répétabi-
lité de la mesure des angles de contact sur la montmorillonite et donc la détermination de I'énergie
de surface. La conception de films homogeénes et continus de montmorillonite traitée aux alkyl-o., -
diamines s’est avérée impossible lors du séchage des suspensions sur les lames de verre. La concep-
tion de pastilles compressées a 10 tonnes (soit une pression de 739 MPa) a permis de régler le pro-
bleme de la régularité et de 'homogénéité des échantillons. En revanche, les pastilles présentent une
rugosité de surface ayant une influence sur les valeurs d’angles de contact : une incertitude impor-
tante (mais similaire a celle obtenue dans la littérature) sur les mesures est obtenue. L'utilisation du
modeéle de Wenzel prenant en compte cette rugosité permet de diminuer cette incertitude.
L'interprétation macroscopique découlant de |'utilisation de ce modeéle n’est cependant pas cohé-
rente avec d’autres analyses effectuées : d’apres les résultats par le modele de Wenzel, la montmo-
rillonite tend vers une surface hydrophobe alors que les isothermes de sorption d’eau et les mesures

d’angles de contact avec I'eau montrent qu’elle a un comportement hydrophile.

V - 4. Lien entre tension superficielle des solutions, modification de la sur-
face et réduction du gonflement de la montmorillonite ?

Dans les paragraphes et chapitres précédents nous avons pu constater qu’il y avait une diminution
du gonflement de la montmorillonite avec I'augmentation de la longueur de la chaine carbonée et de
la concentration en alkyl-a,w-diamine. Cette diminution du gonflement est liée a une augmentation
du taux d’adsorption de molécules a la surface de I'argile aprées I'augmentation de leur concentration
en solution. Cette adsorption a la surface de la montmorillonite diminue son caractére hydrophile

comme nous avons pu le constater par les isothermes d’adsorption d’eau ainsi que par la mesure des
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angles de contact entre la montmorillonite sous forme de pastilles et des gouttes d’eau déposées sur
leur surface. L'influence de la tension superficielle des solutions d’alkyl-o.,m-diamines sur la modifica-
tion des propriétés de la montmorillonite n’a pas encore été étudiée. La tension superficielle des
solutions est classiquement déterminée par la méthode de la goutte pendante. Une modification de
la tension superficielle des solutions, consécutive a une modification de la concentration en molé-
cules dans la solution, pourrait avoir un impact sur la réduction de la prise en eau de la montmorillo-
nite et donc sur son gonflement. Nous proposons ainsi d’étudier I'impact de molécules d’alkyl-o.,m-
diamine sur la diminution de la tension superficielle de I'eau, et en corollaire d’examiner si cette di-

minution se correle avec a la diminution de I'énergie de surface de la montmorillonite.

V -4 - 1. Tension superficielle des solutions d’alkyl-a..®-diamines

La Figure V-28 représente la tension superficielle y,g (mN/m) des solutions d’alkyl-o,-diamine en
fonction de leur concentration. La ligne en pointillée horizontale correspond a la tension superficielle
de I'eau. Les trois lignes en pointillé verticales correspondent aux trois concentrations utilisées et

optimisées par rapport a la CEC de la montmorillonite (0.2, 0.5 et 0.9CEC).
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Figure V-28 - Tension superficielle y,, (mN/m) des solutions d'alkyl-a,@-diamines en fonction de leur concentration.

La tension superficielle du DC2 diminue de 72.8 (celle de I'eau pure) a 70.4 mN/m et celle du
DC3 diminue de 72.8 a 71.6 mN/m pour une concentration en solution équivalente a 0.9CEC. La di-
minution de la tension superficielle des solutions de ces deux molécules n’est que tres faible, méme
a forte concentration. La tension superficielle DC8 diminue de 72.8 a 64.9 mN/m pour cette méme
concentration. Un plateau de tension superficielle apparait a la valeur de 46.3 mN/m, mesurée lors-
que la concentration en DC8 augmente. Le changement de pente entre les deux droites en pointillés
oranges correspond au moment ou l'interface liquide/gaz est saturée en molécules de DC8. Le croi-
sement entre ces deux droites permet de déterminer la concentration micellaire critique (CMC) des

molécules qui est de 0.15 mol.L™ pour le DC8. A partir de ces données, le DC2 et le DC3 ne peuvent
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pas étre considérés comme des tensioactifs car ils n’abaissent pas la tension superficielle de I'eau. Le

DC8 peut en revanche étre considéré comme tel.

Aux concentrations utilisées, les propriétés de tension superficielle des solutions sont limitées
avec une trés faible diminution pour les solutions de DC2, de DC3 et de DC8 (0.2 et 0.5CEC) et une
diminution modérée de la tension superficielle de la solution de DC8 0.9CEC. La diminution de I'angle
de contact entre les gouttes d’eau déposées et MDC2 et MDC3 n’est alors pas liée a une diminution
de la tension superficielle des solutions. La diminution de I'énergie de surface de MDC2 et MDC3 et la
tension superficielle des solutions aqueuses ne sont donc pas corrélées. La diminution de la tension
superficielle de la solution de DC8 a 0.9CEC peut en revanche étre en partie responsable de la faible

diminution de I'énergie de surface de MDC8.

V - 4 - 2. Phénomeénes influencant I’énergie de surface/la mouillabilité de la mont-
morillonite : recouvrement des surfaces externes ?

La tension superficielle des solutions n’apparait donc pas comme un paramétre déterminant dans la
diminution de I'énergie de surface de la montmorillonite. Dans le Chapitre IV nous avons vu que les
molécules s’adsorbent sur la surface de la montmorillonite en monocouche et que la surface totale
(surfaces internes, i.e. I'espace interfoliaire et externes, i.e. les surfaces basales et latérales) de la
montmorillonite est d’autant plus recouverte que la molécule posséde une longue chaine carbonée.
Il est donc légitime de préciser si le recouvrement des surfaces externes de la montmorillonite est un
facteur clé dans la caractérisation de son énergie de surface. La capacité d’échange cationique avant
et apres le traitement va permettre une évaluation de la proportion de molécules insérées dans

I’espace interfoliaire et celle des molécules adsorbées sur les surfaces externes.

Le Tableau V-2 regroupe la capacité d’échange cationique (en meq/100g) avant et aprés le
traitement aux alkyl-o,w-diamines a la concentration équivalente a 0.9CEC; la capacité d’échange
cationique échangée lors du traitement, c’est-a-dire la quantité de charges échangées qui se calcule
par la différence entre la CEC de MREF et la CEC de la montmorillonite traitée. Le Tableau V-2 détaille
également cette méme CEC mais exprimée en molpc/8mont. ; 1a quantité totale adsorbée a la concen-
tration de 0.9CEC déterminée lors des isothermes d’adsorption (Chapitre 1V), le recouvrement de la
surface qui découle de cette adsorption, la quantité adsorbée sur les surfaces externes déduites de la

CEC de la montmorillonite et enfin le recouvrement de la surface externe qui en découle.

A mesure que la longueur de la chaine carbonée augmente, les surfaces externes sont de plus
en plus recouvertes : 4.4% pour MDC2, 8.0% pour MDC3 et 8.6% pour MDC8. L’augmentation du
recouvrement des surfaces externes n’est pas proportionnelle a I'augmentation de la longueur de la
chaine carbonée des molécules : les molécules de DC8 s’adsorbent davantage dans I'espace interfo-
liaire de la montmorillonite que les molécules de DC2 et de DC3 avec 7.6%, 0.4% et 0.8% de surface

recouverte dans I'espace interfoliaire respectivement. Plus la surface externe est recouverte par les
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molécules organiques, plus celle-ci est hydrophobe. Cette derniere observation avec la mesure des
angles de contact a I’équilibre : a3 mesure que la longueur de la chaine carbonée de la molécule aug-
mente, I'angle de contact a I'équilibre augmente, montrant une augmentation du caractere hydro-
phobe de la surface.

Tableau V-2 — Capacité d’échange cationique et recouvrement des surfaces de la montmorillonite non traitée et traitée
aux alkyl-a,®-diamines.

Echantillon MREF | MDC2 0.9CEC | MDC3 0.9CEC | MDC8 0.9CEC

CEC (meqg/100g) 156.2 147.2 153.0 116.6

CEC échangée (meq/100g) - 9.0 3.2 39.6

CEC échangée x10” (mol/g) - 4.5 1.6 19.8
O.as(totale) x10™ (mol/g) - 28.0 43.2 42.0
Recouvrement surfaces total (%) - 5.2 8.4 16.2
Jags(surfaces externes) x10° (mol/g) - 23.5 41.6 22.2
Recouvrement surfaces externes (%) - 4.4 8.0 8.6

V - 4 - 3. Phénomeénes influencant le gonflement de la montmorillonite

Dans les chapitres lll et IV, nous avons vu que le gonflement de la montmorillonite est réduit a
I’échelle cristalline se caractérisant par une réduction de I'augmentation de I'espace interfoliaire ainsi
gu’a I’échelle macroscopique aprés le traitement aux molécules organiques/tensioactifs. Le cha-
pitre IV nous a montré que 'adsorption des alkyl-a,®m-diamines se fait en monocouche sur les sur-
faces internes et externes de la montmorillonite avec une surface de plus en plus recouverte au fur
et a mesure que la longueur de la chaine carbonée augmente. L’adsorption d’eau est également ré-
duite a mesure que la concentration et la longueur de la chaine carbonée augmente, indiquant une
augmentation du caractére hydrophobe global des échantillons de montmorillonite. Cette modifica-
tion de surface s’est confirmée dans le Chapitre V ol nous avons vu que I'angle de contact entre la
surface de la montmorillonite et 'eau augmente a mesure que la longueur de la chaine carbonée
augmente, ce qui est caractéristique d’'une augmentation du caractére hydrophobe de la surface
d’un matériau. Comme vu dans le chapitre IV, la prise en eau, le recouvrement de la surface et le
gonflement sont des paramétres reliés. Ainsi, le gonflement de la montmorillonite est réduit par une
augmentation du caractere hydrophobe de la montmorillonite due a I'augmentation du recouvre-
ment des surfaces internes et externes de la montmorillonite par les molécules d’alkyl-o,-diamines.
Il'y a une augmentation du caractére hydrophobe a la fois de I'espace interfoliaire (surfaces internes)
par une intercalation des molécules et sur les surfaces latérales et basales (surfaces externes) liées
aux interactions électrostatiques entre les charges positives des molécules et les charges négatives

permanentes dépendantes du pH.
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Conclusions sur la mouillabilité de la montmorillonite

Ce chapitre a traité des phénomenes de mouillabilité de la montmorillonite avant et aprés son trai-
tement par les alkyl-o,m-diamines, molécules capables de réduire la prise en eau de la montmorillo-

nite et son gonflement de maniére importante.

Dans un premier temps, nous avons vu que la mesure des angles de contact et la détermination de
I’énergie de surface est tout a fait répétable sur un matériau industriel ne présentant pas de défauts
et d’aspérités a sa surface. C'est pourquoi cette méthode a été retenue pour déterminer I'énergie

de surface de la montmorillonite.

Dans un deuxiéme temps, nous avons constaté que la préparation des échantillons est une étape
délicate qui a un impact déterminant sur la mesure : régularité, homogénéité et rugosité de surface
sont des parameétres clés sur la répétabilité de la mesure. Les films argileux de montmorillonite trai-
tée aux alkyl-a,m-diamines ne présentent pas les caractéristiques requises a cause de la cristallisa-
tion des produits lors de leur séchage sur les lames de verre. La confection de pastilles de montmo-
rillonite permet une mesure d’angle de contact avec une incertitude sur la mesure similaire pour
tous les traitements. Bien que la mesure sur les angles de contact soit répétable et facile a mettre en
place, la détermination de I'énergie de surface sur des échantillons de montmorillonite n’est pas
triviale et explique sans doute pourquoi la littérature a ce sujet est assez restreinte. La montmorillo-
nite étant naturellement hydrophile, comme la grande majorité des minéraux argileux, elle absorbe
les solvants polaires/hydrophiles. Les angles de contact a I’équilibre, nécessaire pour exploiter effi-
cacement I"’équation de Young ne sont que difficilement mesurables. La prise en compte de la rugo-
sité de surface des échantillons par le modéle de Wenzel surestime les valeurs d’angles de contact
et conduit a une augmentation de I’énergie de surface avec le traitement alors qu’une diminution
est attendue. La méthode de la goutte posée statique telle qu’elle a été mise en ceuvre, a soulevé
de nombreux biais expérimentaux qu’il convient de solutionner pour déterminer les énergies de
surface de la montmorillonite. D’autres pistes doivent étre exploitées afin d’améliorer encore la
mesure des angles de contact, et d’investiguer plus finement les irrégularités de la surface des

échantillons, par la méthode des angles a I’'avancée et au retrait notamment.

Malgré les problemes soulevés lors de la mise en place des expérimentations, plusieurs tendances
se dégagent. Au fur et a mesure que la longueur de la chaine carbonée de la molécule augmente, il
devient de plus en plus simple de déterminer I'angle a I’équilibre entre la montmorillonite et la
goutte d’eau posée car elle ne s’absorbe plus entierement dans la pastille. Le caractere hydrophobe
de I'argile s’accroit ainsi en utilisant des molécules présentant une plus grande longueur de chaine
carbonée. Cet effet s’explique par un accroissement du recouvrement des surfaces internes et ex-

ternes de la montmorillonite par la molécule organique.
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Conclusion générale

Parmi les projets I-Site Future de I'Université Gustave Eiffel, le projet « Alluvium » avait pour objectif
de travailler sur les argiles pour construire la ville de demain et entretenir le patrimoine. La présente

these s’insere dans le cadre de ce projet.

Le principal objectif de cette these était de stabiliser les minéraux argileux gonflants défor-
mables sous I'effet de I'eau par une voie chimique a I'aide de molécules organiques pouvant présen-
ter des propriétés tensioactives. Ces minéraux gonflants présents a la fois dans les pierres monumen-
tales et dans le matériau terre crue, apportent la cohésion de la matiére mais ils initient également
sa dégradation. En effet, la répétition des cycles de dilatation/contraction suite aux variations
d’humidité environnantes induisent des contraintes mécaniques souvent déléteres pour les maté-
riaux massifs. L'utilisation des molécules organiques qui permettent de limiter le phénomene de dila-
tation/contraction entrainent en conséquence la diminution des contraintes au sein des matériaux

soumis a des sollicitations liées a I’eau.

Parallelement a I'étude de I'efficacité des traitements en termes de stabilisation des déforma-
tions, comprendre l'origine de la réduction du gonflement s’est avéré étre une étape importante
pour optimiser les traitements. La taille et la charge des molécules utilisées sont les deux principaux
parameétres identifiés ayant un impact significatif sur le comportement aprés traitement d’une argile

dite gonflante (soit de la montmorillonite, appartenant a la famille des smectites).

Dans un premier temps, I'étude de la littérature a permis de sélectionner un panel de molé-
cules susceptibles de réduire le gonflement d’une montmorillonite aussi bien a I'échelle du feuillet
(espace interfoliaire) qu’a I’échelle macroscopique (dans le réseau poreux développé dans un maté-
riau sable/montmorillonite). La premiére partie de ce travail de thése a consisté a tester I'efficacité
de dix molécules appartenant a plusieurs familles chimiques (cationique, non-ioniques et ampho-
teres), comprenant des groupements chimiques différents (cycles aromatiques, groupements hy-
droxyles, groupements azotés) et d’origines variées (bio-sourcées ou industrielles). Les différentes
caractéristiques des molécules ont ainsi permis de tester une large gamme d’interactions et de mé-
canismes pouvant induire une réduction du gonflement. Dans la famille des molécules cationiques, le
polyéthylenimine, la dopamine, I'éthan-1,2-diamine, le propan-1,3-diamine et |'octan-1,8-diamine
ont été sélectionnés. Pour les molécules non-ioniques, le lawsone, la gélatine de porc, la saponine et
le triton X100 ont été testés. Enfin, concernant les molécules amphoteéres, seule la glycine bétaine a
été étudiée. Tester ces molécules a permis, ou non, de valider les résultats obtenus dans la littéra-
ture tout en apportant des informations complémentaires. Nous avons ainsi montré que I'interaction
entre la montmorillonite et ces molécules a un impact sur la taille de I'espace interfoliaire de I'argile
pour la majorité des molécules testées : il augmente lorsque la molécule est de grande taille et non-

ionique et il diminue lorsqu’elle est de petite taille et doublement chargée positivement.
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L'interaction entre la montmorillonite et les dix molécules testées a montré par ailleurs que le gon-
flement cristallin est réduit pour toutes les molécules utilisées, ce qui n’est pas toujours corrélé avec
une diminution de la dilatation macroscopique sur les éprouvettes sable/montmorillonite. En effet, la
glycine bétaine augmente légérement cette dilatation par rapport a la montmorillonite non traitée.
Une absence d’efficacité est également notée pour le lawsone et la gélatine, ce qui est en désaccord
avec la littérature. Ainsi, nous avons montré qu’une simple sollicitation hygrique (et non pas hy-
drique comme dans la plupart des articles utilisés comme références), est suffisante pour montrer
une différence d’efficacité des molécules testées sur la réduction du gonflement de la montmorillo-

nite.

A l'issue des tests de gonflement sur la montmorillonite traitée, trois molécules ont été vali-
dées comme étant les plus efficaces pour réduire le gonflement d’une argile gonflante et ces molé-
cules ont permis d’approfondir la connaissance des mécanismes mis en jeu. Ces molécules sont
I’éthan-1,2-diamine (DC2), le propan-1,3-diamine (DC3) et I'octan-1,8-diamine (DC8), ces molécules
sont cationiques et possedent deux groupements chargés positivement en solution. Présentant la
méme charge électrostatique de surface, le comportement de ces trois molécules dont la longueur
de la chaine carbonée est différent. L'effet d’échange cationique est alors a distinguer de I'effet de
recouvrement de la surface de l'argile. Ce dernier étant a l'origine du développement de
I’hydrophobicité de la surface de I'argile, et par la suite de I'efficacité de la molécule. Ainsi, plus la
longueur de la chalne carbonée et la concentration en molécules est importante, plus le gonflement
aux échelles cristalline et macroscopique est réduit. Le gonflement cristallin est totalement inhibé
par |'utilisation de I'octan-1,8-diamine (DC8). La réduction prononcée du gonflement s’est expliqué a
la fois par I'effet de la double charge cationique et par I'effet de I'encombrement des molécules ad-
sorbées a la surface de la montmorillonite. La charge positive permet d’échanger les cations com-
pensateurs de charge facilement hydratables présents dans I'espace interfoliaire par les molécules
d’alkyl-o,,w-diamines dont I’énergie d’hydratation est plus importante, donc plus difficilement hydra-

tables. L'effet de la double charge permet de créer des ponts entre les charges négatives a la surface

des feuillets argileux par interactions électrostatiques. Le systéeme devient alors plus rigide, ce qui
limite son expansion lors des sollicitations hygriques. L’effet du recouvrement de la surface des miné-
raux argileux est d’autant plus important que la chaine carbonée de la molécule est longue et que la
concentration en molécule est importante. Le nombre de sites d’adsorption initialement accessibles
a I'eau est d’autant plus réduit que la concentration et le recouvrement sont importants. L'eau n’est
plus en mesure de s’adsorber a la surface de la montmorillonite et la surface acquiert alors des pro-
priétés hydrophobes comme en témoignent les mesures de sorption d’eau et d’énergies de surface.
L'interaction des feuillets argileux de montmorillonite avec I'eau est réduite, ce qui réduit le gonfle-
ment de cette argile. Cette approche utilisant les énergies de surface n’avait jusqu’a présent pas été

exploitée dans la littérature avec ces trois molécules, ce qui souligne 'originalité de ce travail. Cette

approche s’est toutefois avérée complexe dans la mise en ceuvre de protocoles appropriés et a per-
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mis d’estimer I'énergie de surface de la montmorillonite sous la forme de pastilles compressées. La
complexité vient de la forte affinité de I'argile des solvants polaires pour la montmorillonite, entraf-
nant une absorption rapide des liquides dans le réseau poreux du matériau de la pastille. Ce phéno-
mene rend difficile la mesure précise de I'angle de contact mesuré avec la méthode de la goutte po-
sée. La mesure n’est cependant pas impossible car nous avons réussi a mettre en évidence une dimi-
nution de I'énergie de surface de la montmorillonite apres le traitement aux alkyl-o,,m-diamines,
montrant |'augmentation du caractére hydrophobe de sa surface. Cet accroissement de
I’hydrophobie de la surface est dans ce cas responsable de la diminution de I'affinité de la surface de

la montmorillonite pour I'eau.

Enfin, le réemploi de terres de chantier étant visé et les terres en général ne contenant pas
uniquement de la montmorillonite, d’autres types d’argile comme l'illite et la kaolinite ont été trai-
tées pour s’assurer de I'absence d’effets secondaires néfaste du traitement. Ainsi, nous avons pu
montrer que le DC8 qui présente les meilleures performances dans I'inhibition du gonflement de la
montmorillonite, s’adsorbe sur l'illite et la kaolinite. Il contribue également a la diminution de la dila-
tation macroscopique d’éprouvettes de kaolinite/sable sans avoir d’effet par contre sur les éprou-
vettes d’illite/sable hormis sur leur microstructure. En effet, une augmentation de la porosité totale
accessible au mercure des éprouvettes a base d’illite ainsi qu’une augmentation des macropores est
observée a mesure que la concentration en molécules de DC8 augmente. Cette évolution est la con-
séquence de l'augmentation de la quantité d’eau nécessaire lors de la fabrication pour obtenir une
pate d’illite/sable/solution de DC8 de méme consistance que la pate d’illite/sable/eau distillée. Une
consistance similaire est visée afin de permettre une mise en ceuvre ultérieure des mélanges pour
une application donnée (briques moulées, enduits étalés, etc.). L'augmentation de la quantité d’eau
conduit a I'accroissement de la porosité des éprouvettes. Par conséquent, une répercussion négative
sur les propriétés mécaniques est prévisible. Par cette étude appliquée sur lillite et la kaolinite,
I'importance de la présence des cations interfoliaire dans I'interaction entre les argiles et la molécule
de DC8 a été démontrée. En effet, la prise en eau est réduite pour la montmorillonite et l'illite aprés
le traitement tandis que celle de la kaolinite n’est pas influencée, bien que la molécule ait été adsor-
bée a sa surface. Ceci implique que les cations compensateurs de charge sont bien les précurseurs de

la prise en eau aux basses humidités pour les minéraux argileux.

Enfin et malgré sa grande efficacité a réduire le gonflement de la montmorillonite, le traite-
ment a I'aide de molécules organiques d’une maniére générale, dont le DC8, colte cher aussi bien
financierement qu’écologiquement. Si ces molécules ne sont pas directement utilisables dans la
construction du bati neuf réalisé avec une terre nécessitant d’étre stabilisée, leur utilisation est
beaucoup plus réaliste dans le domaine de la conservation/restauration du bati existant en pierres
ou en terre crue dont la valeur patrimoniale et culturelle est importante et indéniable. Résistantes au

lessivage par I'eau de pluie et générant une résistance thermique pour des conditions normales de
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température auxquelles des murs sont exposés (hors condition incendie), la molécule de DC8 est

stable et reste fortement liée a I'argile.

Perspectives

A plusieurs reprises au cours de ce manuscrit, nous avons évoqué I'importance de la nature des ca-
tions interfoliaires dans les phénomenes de gonflement des minéraux argileux. Ces cations compen-
sateurs de charge facilement échangeables sont remplacés par les molécules de DC8 lors de
I'interaction avec la montmorillonite. Afin de connaitre I'impact de la nature du cation initialement
présent dans la montmorillonite lors de I'interaction avec les molécules organiques d’'une maniére
générale, 'homoionisation de la montmorillonite au sodium (Na*), au calcium (Ca*'), au magnésium
(Mg?*) ou encore au potassium (K*) (cations les plus présents dans la montmorillonite) doit é&tre ef-
fectuée avant son traitement. Une fois I'argile traitée, les tests de gonflement cristallin comme effec-
tués dans le présent travail montreront le gonflement résiduel de la montmorillonite homoionisée et
traitée. Un gonflement plus ou moins réduit en fonction de la nature du cation est attendu. En con-
séquence de cette expérimentation, une estimation de I’affinité entre un minéral argileux présentant
telle ou telle proportion en ces différents cations pourra étre effectuée. Une étude complémentaire
via la modélisation moléculaire peut également apporter de nombreux éléments a la réflexion expé-
rimentale. Ainsi, des modeéles montrant les interactions entre les cations interfoliaires, les molécules

d’alkyl-o,w-diamines et les minéraux argileux sont en cours de développement.

A travers ce travail, nous avons donc montré que les alkyl-a,®-diamines ont une influence sur
les propriétés de surface de la montmorillonite. Par une analyse des propriétés de mouillabilité, nous
avons pu obtenir une estimation de son énergie de surface. La forte incertitude sur les valeurs obte-
nues nous invite a trouver d’autres méthodes analytiques pour remonter a cette grandeur d’énergie
de surface. La microscopie a force atomique (AFM) ou la méthode dynamique de remontée capillaire
(méthode de Washburn) seraient a explorer pour confirmer les mesures par la méthode de la goutte
posée. La méthode par la remontée capillaire est toutefois a utiliser avec précautions, le solvant utili-
sé pour l'analyse étant susceptible de remobiliser les molécules adsorbées en surface des minéraux
argileux. Ainsi, le risque de voir les molécules se déplacer en méme temps que le front capillaire est
réel, modifiant alors la nature des interactions entre le solvant et I'argile traitée et donc, les mesures
d’angles de contact déterminants pour calculer I'énergie de surface du matériau. Des solvants
n‘ayant pas d’affinité avec les molécules adsorbées doivent étre utilisés, comme par exemple des
solvants apolaires dans le cas de molécules polaires et inversement. Concernant I’AFM, des études
sur d’autres matériaux ont été réalisées dans le but de déterminer I'énergie de surface du matériau
analysé (Awada et al., 2005). En effet, I’énergie de surface est considérée comme proportionnelle a la
force d’adhésion entre la surface et la pointe de 'AFM. Cette force est déterminée a partir des

courbes expérimentales force-distance déterminées par I’AFM et de la taille de la pointe de 'AFM
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observée par MEB. La relation reliant ces parametres pour déterminer |'énergie de surface est la

. F .
suivante: ¥ = ﬁd;{’ avec R le rayon de la pointe de I'AFM et y

‘énergie de surface du matériau

(Awada et al., 2005). D’apres Lamprou et al., (2010), I’énergie de surface déterminée par la méthode
de la goutte posée et par I’AFM est similaire entre les deux méthodes pour des lames de verre recou-
verte d’'une couche d’or. En plus du calcul de I'énergie de surface, 'AFM présente l'avantage
d’observer la nanorugosité de surface ainsi que I'agencement et le recouvrement par les molécules

greffées a la surface du matériau.

En présence d’eau, les pores présents dans un matériau massif en terre crue induisent des
phénomeénes de remontées capillaires dépendantes des propriétés de surface du matériau. Les phé-
nomenes de capillarité sont associés aux forces de succion du matériau et a son énergie de surface:
une réduction de I'énergie de surface implique une diminution de la succion du sol et donc une dimi-
nution de sa prise en eau. La diminution de I'énergie de surface mesurée précédemment indique une
probable diminution des forces de succion. Quantifier ces forces de succions avant et apres le trai-
tement est a envisager lors de I'utilisation des molécules organiques sur un sol naturel utilisable dans
la construction en terre crue. Cette donnée permettra d’avoir des informations sur I'affinité entre
I'eau et le sol une fois traitée. Des informations sur la succion du matériau seront source
d‘informations complémentaires a celles obtenues par les analyses par intrusion de mercure sur le

réseau poreux d’échantillons de sol macroscopiques.

Au cours de ce travail de theése nous avons pu voir que I'utilisation des molécules organiques
en tant qu’inhibiteurs de gonflement peut également avoir un impact positif (cas du lawsone) ou
négatif (cas des alkyl-o,-diamines) sur les propriétés de résistance en compression. Diminuer la
résistance mécanique n’est assurément pas souhaitable dans le domaine de la construction. Dans le
cas ou la stabilisation est effectuée afin d’utiliser la terre pour la conception de briques, la résistance
a la compression apres le traitement doit étre mesurée et prise en compte. Dans le cas de l'utilisation
d’une terre sous forme d’enduit de surface, la résistance a la traction ou la force d’adhésion vis-a-vis
du support sont a étudier. Ce parametre de résistance mécanique doit donc étre également considé-
ré apres la stabilisation pour concevoir une formulation a base de terre présentant une diminution
de la fissuration au séchage du matériau, une diminution des contraintes liées au gonflement lors de

sa reprise en eau et dans le pire des cas, a un effet nul sur la résistance mécanique.

Dans le cas de I'utilisation des alkyl-o,,@-diamines sur les minéraux argileux, et notamment de
I’octan-1,8-diamine (DC8), une modification de la rhéologie des pates a été observée et conduit a
une « liquéfaction » des argiles (voir les Annexes). Ainsi, une formulation adaptée devra étre étudiée
afin d’obtenir I'ouvrabilité nécessaire a la pose de I'enduit tout en préservant une certaine cohésion
entre particules (une certaine plasticité) et en assurant une durabilité de I'enduit plus importante en
I'absence de phénoméne de dilatation/retrait (ou du moins un phénoméne dont I'amplitude

n’entraine pas de dégradation de type fissuration ou desquamation). Des expérimentations complé-
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mentaires sont donc nécessaires pour formuler un enduit avec une absence de fissuration au sé-
chage ou lors des cycles de gonflement/retrait lors de sollicitations hygriques. Cette modification de
rhéologie vient probablement de la double charge des molécules de DC8 venant compenser les
charges négatives des minéraux chargés, modifiant les interactions entre les particules argileuses et
diminuant leur cohésion. Une étude des charges de surface résiduelles aprés le traitement afin de
mieux comprendre I'état de surface apres I'adsorption des molécules est a envisager pour approfon-
dir la compréhension des mécanismes d’interaction entre les molécules de DC8 et la montmorillo-
nite/les minéraux argileux. Méme si non recherchée pour la fabrication des enduits, cette capacité
de modification de la rhéologie peut étre intéressante dans le cadre de la conception de briques en
terre crue nécessitant un matériau auto placant dans les moules. L'utilisation d’un fluidifiant est alors
avantageuse pour ne pas utiliser d’eau en excés dans la formulation du matériau. En effet, plus le
matériau contient d’eau a I'état initial et plus le risque de fissuration et de retrait au séchage est
important. L'utilisation de fluidifiant permet ainsi de limiter la teneur en eau et donc les probléma-

tiques de retrait et de fissuration au séchage.

Pour conclure, un enduit de protection est efficace s’il est respirant, c’est-a-dire que si I'air
arrive a passer a travers sans toutefois que I'humidité présente dans cet air ne s’adsorbe sur les mi-
néraux argileux et les fasse gonfler. Nous avons montré au cours de ce travail de thése qu’apres le
traitement, la présence d’eau autour des échantillons n’avait plus d’impact sur sa variation volu-
mique. En revanche, nous n’avons pas vérifié si le transfert de masse était préservé au travers de la
couche d’enduit traité avec les molécules organiques utilisées. Ainsi, des mesures de perméabilité a
I'air sur des couches de matériau traité de différentes épaisseurs (afin de simuler les différentes
couches d’enduits) sont a envisager dans le cadre d’'une optimisation du traitement et de ses per-

formances en tant qu’enduit de protection.
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Annexes - Les techniques de construction en terre crue

Les briques de terre crue, traditionnellement fabriquées avec une terre fine et argileuse mélangée a
25-35% d’eau et parfois additionnées de fibres pour limiter les fissures au séchage puis moulées dans
des moules en bois ou en métal, ou bien manuellement, sont appelées adobes. Une fois moulée, la
brique est démoulée et laissée séchée au soleil (Murat, 1987; Olivier and Mesbah, 1993; Amaco,
2019). Cette technique est I'une des plus anciennes avec des constructions datant de plusieurs mil-
liers d’années comme par exemple la ziggurat d’Ur datant de 3000 ans avant notre ére ou encore les
Casbah d’Alger datant du IVéme siécle avant Jésus-Christ (JC)’. La brique de terre compressée (BTC)
est une « amélioration » de I'adobe par compactage de la terre, traditionnellement réalisé a I'aide
d’un pilon en bois et est depuis les années 1950, totalement mécanisé avec la conception de la
presse CINVA-RAM, imaginée et créée par l'ingénieur colombien Raul Ramirez. La mécanisation de
cette technique permet alors de garantir une qualité du produit ainsi qu’une fabrication massive,
permettant une utilisation importante de ce matériau dans le secteur de la construction (Guillaud et

al., 1995).

La technique du pisé permet de construire des murs porteurs monolithiques. Elle utilise une
terre rocailleuse ou sableuse, sans matiere organique dont la proportion d’argile doit étre suffisante
pour assurer une bonne cohésion entre les particules. La teneur en eau utilisée est celle permettant
d’obtenir la densité séche la plus élevée, afin d’obtenir un comportement mécanique a la compres-
sion optimal (Olivier and Mesbah, 1993; Bui et al., 2011; ARESO et al., 2018). Un mur en pisé se fa-
conne a I'aide d’un coffrage traditionnellement en bois (aussi appelé banche) dans lequel la terre est
compactée couche par couche a I'aide d’un pisoir (également appelé fouloir) manuel ou plus récem-
ment mécanique (Bui et al., 2011; Rakotomamonjy, 2016; Amaco, 2019). Des constructions plus an-
ciennes existent au Japon avec le temple Horyuji dont une partie est construite en pisé et date de
plus de 1300 ans (Bui et al., 2011) ou encore une partie de la Grande Muraille de Chine (Bui et al.,

2009).

La technique de la bauge permet de construire des murs porteurs monolithiques. La terre mise
en ceuvre est a I'état plastique, parfois amendée en fibres végétales de toute nature et longueur
permettant de limiter le retrait et les fissures au séchage mais aussi augmenter la résistance méca-
nique en cisaillement. La terre préférentiellement dans cette technique est une terre argilo-
limoneuse. Le mur se fagonne en empilant des mottes de terre en levées successives d’environ 60 a
80 cm de hauteur, dans un coffrage ou non. Entre chaque levée, il est nécessaire d’attendre un
temps de séchage pour que le mur ne s’effondre pas sous son propre poids (Olivier and Mesbah,

1993; Rakotomamonjy, 2016; ARESO et al., 2018; Amaco, 2019).

7 https://whc.unesco.org/fr/list/565/
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La technique de la terre coulée est quant a elle tres récente avec un développement au début
du XXleéme siecle. A I'instar de la construction en béton de ciment coulé, la terre crue coulée est mise
en ceuvre a I'état liquide dans un coffrage vibré in-situ avec une terre argilo-graveleuse et peut étre
renforcée a I'aide d’armatures en bambous par exemple (Amaco, 2017). Contrairement aux tech-
niques du pisé ou des briques de terre crue, la terre coulée ne peut pas étre démoulée immédiate-
ment, ce qui limite sont séchage. Cette terre est donc additionnée de ciment afin qu’elle durcisse
rapidement pour pouvoir étre décoffrée. Cette technique permet d’augmenter la rapidité de produc-

tion et de diminuer le nombre de personnes nécessaires sur chantier (Amaco, 2019).

Les techniques du torchis et de la terre allégées sont des techniques dites de remplissages,
elles ne permettent donc pas de construire des murs porteurs. La structure du batiment se fait par
une ossature en bois. Le torchis est un mélange de terre et de paille sous forme plastique ou vis-
queux, appliqué sur une ossature en bois entre les poutres structurelles de I’édifice (Olivier and Mes-
bah, 1993; Rakotomamonjy, 2016; Amaco, 2019). La terre allégée permet de fabriquer des isolants
thermiques et phoniques et est constituée d’'un mélange de terre fine argileuse a I'état liquide (bar-
botine) enrobant des granulats ou des fibres d’origines végétales ou minérales. Le mélange est en-

suite coffré et tassé puis décoffré pour le séchage (Amaco, 2019).

La technique de I'enduit est une technique de surface, permettant de protéger un mur sous-
jacent. L'enduit permet de faire de jolies finitions a un mur en plus de le protéger. Il se réalise avec

une terre dans un état visqueux, c’est-a-dire entre I'état plastique et liquide.
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Annexes — Liens vers les fiches données sécurité des molécules or-

ganiqgues

Triton X100 (TX100) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/sial/x100
Lawsone (LAW) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/sial/h46805
Ethan-1,2-diamine (DC2) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/sial/e26266

Propan-1,3-diamine (DC3) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/aldrich/d23602

Octan-1,8-diamine (DC8 ) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/aldrich/d22401
Glycine bétaine (BET) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/sigma/b3501
Polyéthylénimine (PEI) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/aldrich/408727
Dopamine (DOP) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/sigma/h8502
Gélatine (GEL) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/sigma/g1890
Saponine (SAP) https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/sds/sigma/84510
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Annexes — Méthodes expérimentales

Méthode de la remontée capillaire

L’échantillon testé est placé dans un tube dont le fond est perméable, ce qui permet au liquide de
remonter par capillarité le long de I’échantillon. Cette technique est utilisée particulierement sur les
poudres et les matériaux poreux pour caractériser leur mouillabilité (Kirdponpattara et al., 2013).
Cette méthode présente cependant des limites. En effet, la remontée capillaire (par conséquent,
I’'angle de contact) est fortement dépendante de I'empilement des grains dans le tube et donc de
I'appréciation de I'opérateur et de la méthode de préparation des échantillons (Kirdponpattara et al.,
2013). La remontée capillaire consistant a la migration d’un fluide sur le solide, il n’est pas aisé de
savoir si les molécules organiques appliquées vont également migrer ou non lors de la migration du
liqguide. C’est pourquoi cette méthode n’est pas utilisée dans notre étude pour caractériser la mouil-

labilité de la montmorillonite avant et apres le traitement avec les molécules organiques.

Méthode de la plaque de Wilhelmy

La méthode de la mesure des angles de contact par la méthode de la plaque de Wilhelmy consiste a
plonger un échantillon du matériau dans la solution que I'on souhaite mettre en contact avec le ma-

tériau (Fig. Annexes 1).

Fig. Annexes 1 — lllustration de la méthode de la plaque de Wilhelmy (Hebbar et al., 2017)

A partir de la solution dont la tension interfaciale est connue, il est possible de remonter a la
valeur de I'angle de contact entre le matériau et la solution a partir de la force nécessaire pour que le

liquide se décroche de la surface du matériau lorsque celui-ci est remonté (Hebbar et al., 2017).

La diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons X sont émis par un tube a rayons X qui sont absorbés par I’échantillon (processus au ni-

veau des électrons du nuage électronique des atomes constitutifs des échantillons poudre analysés).
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Les atomes ainsi excités réémettent des rayons X de méme énergie qui sont détectés par un détec-
teur (schéma en Fig. Annexes 2). Tubes et détecteur sont mis en mouvement de maniére synchroni-

sée pour modifier I'angle d’incidence 0 des rayons X sur I’échantillon (configuration théta-théta).

D’un autre coté, les cristaux dans un échantillon a analyser et réduit sous forme de poudre
sont constitués d’atomes arrangés de maniére périodique et réguliere. La distance entre chaque plan
atomique est de I'ordre de quelques nanometres (entre 5 et 20 nm) (distance d sur la Fig. Annexes
3). Or, les rayons X sont des ondes périodiques de longueur d’onde A du méme ordre de grandeur
que la distance interatomique dans les cristaux (Fig. Annexes 3). Ceci permet de mesurer la distance

entre les atomes par effet de diffraction des rayons X sur les plans atomiques.

A" 7VV\_ —-
d
—\- [Rpp— —" - [ — - -——— -
N
Tube RX > <—— Détecteur RX / \
d
RX RX
. A _— <—
incident

.
39

réémis \/\
Echantillon
A
Fig. Annexes 2 - Schématisation d'un diffractometre Fig. Annexes 3 - Schéma d'un réseau cristallin

de distance interfoliaire d et de rayon X de
longueur d'onde A

Lorsque le rayonnement incident produit par une source de rayons X rentre en cohérence avec
une rangée d’atomes distants de d, ordonnés et représentatifs d’un cristal, il se produit un phéno-
meéne de diffraction de sorte que le rayonnement réfracté possede toutes les informations structu-
rales des atomes constitutifs des cristaux considérés. Ainsi, ce phénomene ne se produit que pour
des angles d’incidences 0 bien précis, dépendant de la longueur d’'onde A et de I'organisation de la
matiere, c’est-a-dire de la disposition des atomes en rangées réticulaires, elles-mémes distantes de
d. Les conditions de réfraction sont données par la loi de (Bragg, 1915) dont une représentation

schématique est proposée sur les Fig. Annexes 4 et Fig. Annexes 5.

Ainsi la relation reliant I'angle entre le rayon incident et le rayon diffusé est la suivante :

sin@ = % (Fig. Annexes 5). De cette relation découle la loi de (Bragg, 1915) (Eq. Annexes 1) :

2dsin® = nA

Eq. Annexes 1 - Loi de Bragg

Avec d la distance entre deux plans atomiques successifs, 0 I'angle de diffraction, n I'ordre de
diffraction et A la longueur d’onde de la source de rayons X. La structure cristalline des argiles per-
met d’utiliser la diffraction des rayons X pour déterminer leur minéralogie, leur état de cristallinité ou

la distance entre les différents plans atomiques. Ainsi, dans le cas de la montmorillonite, il est pos-
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sible de déterminer la distance dgo; qui correspond a la distance entre deux plans atomiques succes-
sifs (00n) de part et d’autre de I'espace interfoliaire de I'argile. A I’échelle du feuillet, cette distance
variant avec I'état hygrique de la montmorillonite, il est possible de quantifier la variation dimen-

sionnelle entre deux feuillets de la montmorillonite en fonction de I’humidité de conditionnement.

Rayon incident ——> .
Interférence

constructive

Rayon diffusé

i ‘ Fig. Annexes 5 - Schéma
l explicatif de la loi de Bragg.

Fig. Annexes 4 - Schéma explicatif de la diffraction

La mesure par DVS

L'analyse des phénomeénes de sorption de vapeur d’eau par gravimétrie a été effectuée a 'aide de
I’équipement IGAsorp de chez Hiden Isochema (Fig. Annexes 6 pour une vue interne de I'appareil). La
technologie utilisée, faisant intervenir une balance de précision, nécessite une installation sur une
table anti-vibration. Il existe différents supports d’échantillons (Fig. Annexes 7 — (a) et (b)) permet-
tant de pallier a I'importance des quantités d’eau adsorbées ainsi qu’aux risques éventuels de former
une gouttelette d’eau de condensation aux humidités les plus élevées. Les analyses ont ainsi été réa-
lisées avec une nacelle porte-échantillon en verre (Fig. Annexes 7 — (b)) placée dans la chambre (i;) et
suspendue a une chainette (i,), elle-méme reliée a la microbalance. La chambre contenant la nacelle
et I'échantillon est thermostatée a une valeur paramétrable, ici 25.0 + 0.1°C (i3 et i), grace a un bain
thermostaté. La microbalance, organe essentiel de I'équipement de mesure, a une précision de 0.05
Mg pour une capacité massique d’échantillon maximale de 5 g. Afin de contrebalancer le poids propre
de la nacelle (environ 300 mg), des contrepoids (j; et j,) peuvent étre ajoutés afin de rester dans la
gamme d’étendue de mesure permise par la balance. La régulation de I'humidité relative dans la
chambre est assurée par un flux d’azote sec réglable, contrélé par les régulateurs de débit massiques
(MFC), dans notre cas il est de 250 mL/min. Le débit d’air sec qui « leche » la surface libre de I'eau

distillée du réservoir prévu a cet effet permet de contréler I’'humidité relative dans la chambre.
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Cache du contrepoids
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de la microbalance
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Fig. Annexes 6 - Vue interne de I'lGAsorp de chez Hiden Isochema
Thermostatted Balance
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. Solvent

J2 Reservoir il

J Dry

Nitrogen

MFC

Fig. Annexes 7 - Représentation schématique du systeme de sorption d'eau sous forme vapeur. (a) : porte-échantillon
nacelle en métal — (b) : porte-échantillon nacelle en verre (Minnick et al., 2018).

Pour passer d’un palier d’humidité a un autre, on considére que la stabilité hygrique de
I’échantillon est atteinte dés lors que la masse mesurée atteint 99% de la prédiction réalisée par le
logiciel pendant une durée minimale d’1 minute en utilisant le modéle Linear Driving Force (Eq. An-
nexes 2). L'utilisation d’un tel modele permet de diminuer le temps d’analyse étant donné que la
sorption s’effectue a pression et température atmosphérique, conditions dans lesquelles I'équilibre

pourrait prendre plusieurs semaines avant d’étre atteint (Minnick et al., 2018).

Y=Y + Ay — (1 — e_KL(t_tO))

Eq. Annexes 2 - Modeéle Linear Driving Force permettant de prédire la courbe de sorption d'eau sur le matériau

Avec : y la masse totale de I’échantillon, y, la masse initiale de I’échantillon, Ay la variation de

masse entre deux pas de temps t, ty le temps initiale et K, le coefficient de transfert de masse.
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Calculs pour appliquer la méthode BET

La théorie BET (Brunauer, Emmett et Teller) permet de déterminer la quantité de gaz ou de molé-

cules adsorbée en monocouche sur une surface a partir de I’Eq. Annexes 3.

N M C(p%)

MM B (- (B e (D))

Eq. Annexes 3 - Théorie BET d'adsorption de gaz sur une surface solide

e N(M) : nombre de moles adsorbées (masse) par unité de masse d’échantillon

e N, (Mp) : nombre de moles (masse) dans une monocouche par unité de masse
d’échantillon

e P, : pression de saturation

o (C : constante BET

L’Eq. Annexes 3 peut étre linéarisée selon I'Eq. Annexes 4.

T _ 1 ¢c-1P
P " CM, M C(P_O)
M(p-1) HMm He

Eq. Annexes 4 - Linéarisation de I'équation BET

- , T . 1 P , .
Ainsi la pente et I'ordonnée a I'origine de la droite m = f(P—) permettent de déterminer
0

la masse de la monocouche M, (Fig. Annexes 8).

5.0
4.5 ¢ Cycle1 y =0.106x + 0.3904||y = 0.1057x + 0.5077
R?=0.9991 R?=0.9988 B
4.0 M Cycle 2 v
=0.1077x + 0.503 r
Cyclez Y v
35 y R? = 0.999
—_—— EA
|7 30
E !
gt 25 ¢
5|3 B
£ 20 v
15 e
1.0 ]
0.5
0.0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
HR (%)

Fig. Annexes 8 - Représentation de la droite selon I'équation de BET sur la montmorillonite non traitée entre 5 et 35%HR
sur la courbe de désorption sur les 3 cycles de désorption.

A partir de cette masse, la surface spécifique du matériau peut étre déterminée selon I'Eq.

Annexes 5.
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Na *m
SSAmont. = % % yy * 10720
w

Eq. Annexes 5 - Calcul de la surface spécifique de la montmorillonite a partir de la méthode BET sur la courbe de désorp-
tion entre 5 et 35% HR, obtenue par DVS.

Avec N, le nombre d’Avogadro (6.022*10%° mol™?), M,, la masse molaire de I'eau (18 g/mol) et

¢ la surface place de la molécule d’eau (10.51 A?).

La Fig. Annexes 8 montre que sur les trois cycles de désorption de I’eau sur la montmorillonite
de référence, la pente et I'ordonnée a l'origine des trois droites sont proches. La montmorillonite
non traitée présente un comportement similaire en phase de désorption sur les trois cycles ; cette
bonne répétabilité suggere que les interactions physico-chimiques entre I'eau et la montmorillonite
non traitée aux cours des cycles d’adsorption et de désorption n’engendrent aucune altération irré-
versible. Le coefficient de détermination R? des droites étant > 0.999, la loi BET est vérifiée sur la

gamme d’humidité relative traitée (5% < HR (%) < 35%).

Le COT-metre : mesure du carbone présent en solution

L’appareil utilisé pour mesurer le taux de carbone en solution est un COT-metre de type TOC-VWP de
chez Shimadzu. Le gaz vecteur utilisé est de I'air comprimé. L’échantillon liquide a doser et contenant
les molécules organiques est aspiré par une pompe et envoyé vers un four a une température de
680°C. Le carbone des molécules subi une combustion et passe sous forme de CO, qui est détecté
par un capteur de type NDIR (capteurs infrarouges non dispersifs). Le détecteur permet d’obtenir un
signal dont I'aire en mV/min est donnée en fonction du temps t. En connaissant la relation entre
I'aire mesurée et la concentration en carbones grace a une courbe d’étalonnage préalablement réali-
sée a I'aide de solutions de concentrations en carbones connues, il est possible de déterminer la con-
centration en carbone de solutions inconnues. Entre chaque type de solutions a analyser aspirées par
le capillaire, un nettoyage minutieux du capillaire en passant de I'eau est réalisé pour éviter toute
pollution résiduelle lors des prochaines analyses. Treize injections de 50 uL de solution sont réalisées
pour chaque échantillon a analyser (répétabilité). Ce nombre élevé est requis car Les premiéres me-
sures sont souvent fausses par la présence d’air dans les capillaires. La moyenne et I'écart-type sur

chacune des solutions sont calculés.

LU’'Infrarouge a Transformée de Fourier en Réflectance Totale Atténuée
(IRTF — ATR) et spectres

La spectroscopie infrarouge est une technique basée sur la vibration des liaisons interatomiques dans
une molécule ou un matériau. Le spectre IRTF d’'un minéral argileux dépend donc de sa composition
chimique, des substitutions isomorphiques, de I'arrangement des feuillets ou des modifications

structurelles. Le spectre infrarouge s’étend entre 4000 et 14000 cm™ pour le proche infrarouge,
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entre 400 et 4000 cm™ pour le moyen infrarouge et entre 10 et 400 cm™ pour I'infrarouge lointain

(Servant et al., 2011; Petit and Madejova, 2013).

D’un point de vue théorique, les liaisons d’une molécule présentent différents modes de vibra-
tions correspondant a une fréquence de vibration particuliere. Un exemple de déformation de la
molécule d’eau est présenté en Fig. Annexes 9 dont le spectre est donné en Fig. Annexes 25. Deux
grands modes de vibrations existent : I'élongation des liaisons (notée v) et la déformation des angles
(notée d). L’élongation consiste a modifier la longueur des liaisons sans modifier les angles entre les
atomes et la torsion consiste a modifier les angles entre les atomes sans modification de la longueur

des liaisons.

Etirement Etirement
symétrique asymeétrique
O O
H H H H
Cisaillement Torsion

0
RN 2
H\/H /\/

Fig. Annexes 9 - Modes de vibration d'une molécule sous rayonnement IR
Les Fig. Annexes 22, Fig. Annexes 23 et Fig. Annexes 24 montrent les spectres en IRTF-ATR de
la montmorillonite non traitée (MREF), de l'illite non traitée (IREF) et de la kaolinite non traitée
(KREF) respectivement. Les spectres IRTF ATR du DC2, DC3 et DC8 sont en Fig. Annexes 26, Fig. An-
nexes 27 et Fig. Annexes 28, respectivement. Le Tab. Annexes 3, le Tab. Annexes 4 et le Tab. Annexes

5 regroupent les bandes d’absorption principales de ces trois argiles
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Annexes — Courbes de calibrations

Calibration de I’humidité dans I’enceinte climatique

La sonde d’humidité psychrométrique intrinséque a I'enceinte climatique sert a vérifier la calibration
de la sonde capacitive d’humidité relative associée au banc dilatométrique. De la méme maniere, le
signal délivré par la sonde ne fournit pas directement une valeur d’humidité relative, mais une ten-

sion en volts. La loi entre la tension et ’humidité relative est établie (Fig. Annexes 10).

100

90 q «

80 -+ “a

HR(%) = -38.159.U(VDC) - 39.315
70 1 " R?=0.9987

60 - -

50 4
40 “
30 +

Humidité relative (HR%)

20 4
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0 ‘ : T .
-3.50 -3.00 -2.50 -2.00 -1.50 -1.00
Tension U (VDC)

Fig. Annexes 10 — Relation entre I'humidité relative imposée et le signal en tension de la sonde d'humidité.

Chaque pas d’humidité relative dure 150 minutes pour une acquisition toutes les 10 minutes.
La moyenne et |'écart-type pour chaque étape stabilisée sont calculés. Le facteur de conversion entre
la valeur mesurée en volts et ’humidité en pourcentage dans la chambre climatique est fourni par

I’équation de la droite présentée sur la Fig. Annexes 10.

Calibration et dérive des capteurs de déplacement du banc dilatométrique
de I'’enceinte climatique pour quantifier la dilatation macroscopique

La réponse des capteurs correspond a un signal électrique dans la gamme 0-10 V. Pour déterminer
les déplacements lors des variations volumiques des éprouvettes pendant les cycles
d’humidification/séchage, une calibration des capteurs est réalisée a I'aide d’une cale-étalon en acier
invar de 100 um d’épaisseur, raccordé au NIST (National Institute Standard Technology). Cette cale
métallique, composée de 64% de fer et 36% de nickel, présente un coefficient de dilation thermique
tres faible, de I'ordre de 1.5 10°/°K, ce qui permet de s’affranchir au maximum des effets de dilata-
tion thermique. En connaissant la différence de réponse en mV pour une différence de 100 um, cor-
respondant a la mise en place puis au retrait régulier de la cale sous chaque capteur, il est possible
de déterminer le déplacement propre a chaque capteur en fonction de la réponse en volts mesurée
(Fig. Annexes 11 pour un exemple). Pour le capteur testé, la différence de voltage avec et sans la cale
est de 0.26 V, ce qui signifie que pour une différence de 1 mV (précision de la mesure de voltage), la

précision du capteur considéré est de 0.38 um. La méme vérification est appliquée aux 8 capteurs du
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banc dilatométrique. Le Tab. Annexes 1 reporte la variation de tension mesurée pour le déplacement
de 100 um da a I'épaisseur de la cale, et le déplacement minimum mesurable pour chaque capteur.
La valeur du déplacement obtenu pour chaque capteur sert de facteur de conversion lors de la me-
sure du déplacement effectif lors des cycles d’humidification/séchage des éprouvettes. Ainsi, en
connaissant la hauteur des échantillons analysés, il est possible de déterminer une dilatation, expri-

mée en um/mm.

104 [ sans la cale de 100 pm | Tab. Annexes 1 - Etalonnage des capteurs de
5.45 déplacement linéaire pour la mesure du gonfle-
_ == ———— = — ment macroscopique.
Z 540
% N° cap- AV Déplacement
g 538 teur | (V) (um)
\gs 30 104 0.26 0.38
5 AV =0.26V —104 105 0.25 0.40
ES2 106 0.27 0.37
an
£ | A"“"ﬁm | 107 B.28 0.36
= L - e 108 0.28 0.36
5.15
0 50 100 150 200 250 300 109 0.26 0.38
Temps (secondes) 110 0.27 0.37
111 0.31 0.32

Fig. Annexes 11 — Exemple d'étalonnage de capteur a l'aide de la
cale de 100 um en invar (capteur <104>)

Outre la précision qui est une constante propre a chaque capteur sur toute leur étendue de
mesure (£ 1 mm), il est fréquent qu’au cours d’une analyse, certains capteurs connaissent une dé-
rive. Cette instabilité a pour conséquence une modification de la réponse dimensionnelle en fonction
du temps. Afin de quantifier cette dérive, la réponse des capteurs est évaluée a I'aide d’éprouvettes
cylindriques en invar (non poreuses), soumises au méme cycle expérimental que celui retenu pour
I’étude de dilatation des éprouvettes. Cette dérive en pm/mm (Fig. Annexes 12) est ensuite utilisée
pour corriger (a3 chaque pas de temps) la dilatation mesurée au cours du temps sur les éprouvettes.
Mis a part le capteur <110>, la dérive des 7 autres capteurs reste inférieure a 0.015 um/mm (légére
contraction) sur la durée de I'essai, ce qui est négligeable au regard de la dilatation intrinseque des

éprouvettes d’essai confectionnées, qui dépasse toujours 0.5 um/mm.
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Fig. Annexes 12 — Test de dérive des capteurs selon le programme expérimental utilisé sur les éprouvettes d'argile/sable.
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Courbes de calibration des alkyl-a,®-diamines — COT-métrie

Des courbes de calibration sont nécessaires pour pouvoir déterminer la concentration en carbone
dans les solutions agueuses : en connaissant la relation entre la surface du pic en mV/min et la con-
centration du produit en solution, il est possible de déterminer la concentration en carbone d’une
solution de concentration inconnue. Des courbes de calibration sont réalisées pour trois diamines :
I’éthan-1,2-diamine (DC2), le propan-1,3-diamine (DC3) et I'octan-1,8-diamine (DC8) (Fig. Annexes
13). Pour chaque produit, au moins 3 droites de calibration sont réalisées pour assurer la répétabilité
de la mesure sur des jours différents (extinction du four entre chaque mesure).

1000 3]

900
800 -
700 A o

600 o .
500 @

®

@

400 @ o

300 Vs y = 2309.6x + 3.5418
200 L
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0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
Concentration en produit (g/L)

Aire sous la courbe (mV/min)

Etalon moyen DC2 Etalon moyen DC3 Etalon moyen DC8
Fig. Annexes 13 — Droites de calibration des alkyl-a,®-diamines pour la mesure de carbone en solution.
Les équations utilisées pour déterminer la concentration en alkyl-o,®-diamine en solution in-
connue par la mesure au COT-métre sont données ci-dessous. Les valeurs entre parentheses corres-

pondent a l'incertitude sur la valeur moyenne.

*DC2 :|Aire (mV/min) = 2329.6(+19.7) * [DC2] + 3.9(+1.7)|

e DC3 :|Aire (mV/min) = 2309.6(+91.6) * [DC3] + 3.5(+1.5)|

e DC8 : |Aire (mV/min) = 3330.4(+408.0) = [DC8] + 3.8(+1.2)|

L'eau distillée n’est pas inerte lors de la mesure au COT-metre, c’est pourquoi I'ordonnée a
I'origine est non nulle et est prise en compte dans les équations de calibration. Plus le nombre de
carbone dans la chalne carbonée augmente, plus la concentration en alkyl-o,w-diamine doit étre

faible pour rester dans la limite de linéarité (inférieure a 1000 mV/min).
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Annexes — Liste des molécules organiques permettant l'inhibition
du gonflement d’apreés la littérature

ment bio-sourcés est donnée dans le Tab. Annexes 2, avec la référence bibliographique qui lui est

associée.

Inhibiteur de gonflement Référence
Extrait de henné (Moslemizadeh et al., 2015)
Saponine (Reza Shadizadeh et al., 2015; Moslemizadeh et al., 2017;
Aggrey et al., 2019)
Extrait de feuilles de mdrier (Moslemizadeh et al., 2019)
Extrait de préle et de ginseng (Barati et al., 2016; M. Ghasemi et al., 2019)
Extrait de feuilles et de tiges de Seidlitzia (A. Ghasemi et al., 2019)
Rosmarinus
Poudre des pelures de pomelo (Zhang et al., 2020)
Extrait de Tribulus terrestris (Zhang et al., 2019)
Gélatine (X. Lietal., 2018)
Dopamine (Xuan et al., 2013)
Polyéthylénimine (An and Zu, 2018)
Oligo (poly-L-lysine) (Xuan et al., 2015)
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Annexes — Caractérisation des matériaux et produits utilisés

Granulométrie et sédimentométrie des minéraux argileux et du sable
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Fig. Annexes 14 - Courbe de sédimentométrie de la mont- Fig. Annexes 15 - Courbe de granulométrie du sable
morillonite
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Fig. Annexes 16 - Courbe de sédimentométrie de l'illite Fig. Annexes 17 - Courbe de sédimentométrie de la kaoli-
(Pham, 2008) nite (Pham, 2008)
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Diffractogrammes des minéraux argileux et du sable

COD 9002779 Al2Ca0.5012Si4 Montmorillonite
COD 9009665 Al4KO12Si2 lllite

COD 1011045 AI2H409Si2 Kaolinite 2M

COD 9000780 O2Si Quartz
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Fig. Annexes 18 - Diffractogramme sur lame de montmorillonite
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Spectres en Infrarouge a Transformée de Fourier
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Fig. Annexes 22 - Spectre IRTF-ATR de la montmorillonite non traitée

Tab. Annexes 3 - Attribution des pics en IRTF-ATR de la montmorillonite (Russel and Fraser, 1994; Ahmad et al., 2009; Ahmed et al., 2018)

Désignation du pic Nombre d’onde (cm1)
Elongation des -OH internes coordonnés aux cations en octaédrique 3620
Elongation eau adsorbée 3400 - 3630
Elongation des -OH de I'eau 3230 - 3405
Déformation eau adsorbée interfoliaire 1630 - 1640
Elongation Si-O 700, 785, 1105
Déformation Al-Al-OH 911
Déformation Al-Mg-OH 840
Déformation Al-O-Si + Si-O-Si 650
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Fig. Annexes 23 - Spectre IRTF-ATR de l'illite non traitée

Tab. Annexes 4 - Assignation des pics en IRTF-ATR de l'illite (Bantignies et al., 1997; Pironon et al., 2003; Jeong et al., 2011; Sedmale et al., 2017)

1000

350

Désignation du pic

Nombre d’onde (cm1)

Elongation des -OH des surfaces latérales des feuillets d’illite 3410 -3700
Elongation des -OH des sites octaédriques 3630
Elongation -OH de I'eau 3425
Déformation H-O-H de I'’eau physisorbée 1634
Elongation Si-O 1027 - 1167
Déformation des -OH des sites octaédriques 798 —919
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Fig. Annexes 24 - Spectre IRTF-ATR de la kaolinite non traitée

Tab. Annexes 5 - Attribution des pics en IRTF-ATR de la kaolinite (Fripiat, 1960; Cambier, 1975; Russel and Fraser, 1994; Saikia and Parthasarathy, 2010; Vasiliadou et al., 2011; Dawodu and Akpomie,
2014; Duarte-Silva et al., 2014; Musa et al., 2020)

Désignation du pic Nombre d’onde (cm-1)
Elongation des O-H des surfaces internes 3700
Elongation des O-H des cavités internes 3620
Elongation des liaisons hydrogénes entre les —~OH des surfaces internes et 'eau 3550
Elongation symétrique Si-O et Si-O-Si 1113
Elongation antisymétrique Si-O et Si-O-Si 1022
Elongation Si-O et Si-O-Si 991
Déformation des O-H des surfaces internes 938
Déformation des O-H des cavités internes 916
Torsion Si-0-Al et -OH 740 — 800
Torsion Si-0-Si 640 -670
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La Fig. Annexes 25 montre le spectre en IRTF-ATR de I'eau liquide. Deux pics apparaissent (Célino et al., 2014; MERCK, 2021) : a 3297.2 qui correspond a I’élongation

(L—OH) des liaisons O-H intermoléculaires et a 1638.2 qui correspond aux torsions (3—OH) des liaisons O-H de I'eau libre
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Fig. Annexes 25 - Spectre IRTF-ATR de I'eau liquide
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Fig. Annexes 26 - Spectre IRTF-ATR du DC2 en poudre
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Fig. Annexes 29 — Spectre entier en IRTF ATR de la montmorillonite traitée au DC2
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Fig. Annexes 31 — Spectre entier en IRTF ATR de la montmorillonite traitée au DC8
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Solvants pour la mesure des énergies de surface

Tab. Annexes 6 — Tension superficielles des solvants les plus couramment utilisés dans les mesures des énergies de sur-
face des minéraux argileux.

P D
YLG Y Y
Solvant La LG Références
(mN/m) (mN/m) (mN/m)
(van Oss and Good, 1989; Giese et al.,
Bromonaphtaléne 44.4 0 44.4
1990)
Chlorobenzéne 33.6 1.1 325 (Kloubek, 1974)
Cyclohexane 24.6 0 24.6 (Villares et al., 2005)
Diiodométhane 50.8 2.3 48.5 (Carré, 2007)
(van Oss and Good, 1989; Giese et al.,
Eau 72.8 51.0 21.8
1990)
Ethanol 22.3 33 19.0 Base de données Kriiss
Ethyléne glycol 47.5 18.2 29.3 Base de données Kriiss
Formamide 58.2 18.7 39.5 Base de données Kriiss
Glycérol 63.4 26.4 37.0 Base de données Kriiss
Toluéne 28.4 2.3 26.1 Base de données Kriiss
Caractérisation de I’argile verte de Romainville
Tab. Annexes 7 - Composition chimique de I'argile verte de Romainville. PF = perte au feu.
Elément SiO, AlL,O; Fe,0; MnO MgO CaO
% oxyde 52.8 13.0 5.2 0.1 2.3 8.0
Elément Na,0 K,0 TiO, P,0Os PF Total
% oxyde 0.2 3.4 0.7 0.1 13.7 99.5
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Fig. Annexes 32 - Analyse thermogravimétrique de I'argile verte de Romainville

Caractéristiqgues des briques de terre crue

Tab. Annexes 8 - Caractéristiques des briques de terre crue

Briques d’adobes

Brique de terre compressée (BTC)

Fabrication manuelle : terre de la briqueterie
d’Allonne et sable de Loire 0/2mm

Briques de terre compressées industrielles ven-
dues par I'entreprise Briques Technic Concept.
Briques non stabilisées

Formulation des briques : 28.4 wt% de terre +
60.8 wt% de sable + 10.8 wt% d’eau
Minéraux : illite, quartz, microcline, albite, chlo-
rite et kaolinite

Composition commerciale
Minéraux : quartz, microcline, albite, kaolinite,
chlorite, montmorillonite et muscovite

Taille des briques : 20¥30*15 cm

Taille des briques : 20¥25*15 cm

Limite de liquidité = 35.1%
Limite de plasticité = 22.9%
Indice de plasticité = 12.3%

Limite de liquidité = 45.1%
Limite de plasticité = a déterminer
Indice de plasticité = a déterminer

VBS = 0.65 g/100g

VBS = 0.67 g/100g
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Annexes — Impact de la température sur le gonflement résiduel de
la montmorillonite traitée

En plein été, la température d’un mur peut dépasser les 60°C-70°C en fonction des propriétés de
surface du mur (couleur (effet albédo), rugosité, exposition du mur). L'intégrité des molécules peut
étre modifiée, impactant leur efficacité dans la réduction du gonflement. L’évaluation des sollicita-
tions thermiques sur le gonflement cristallin de la montmorillonite traitée avec les trois alkyl-o,®-
diamines a une concentration équivalente a 0.9CEC, se réalise apres passage a 60°C pendant
48 heures des échantillons. Cette durée de chauffage est choisie pour permettre une accélération du
processus de dégradation a 60°C, ainsi qu’une température homogene dans tout I’échantillon. En
effet, un mur en plein été n’est pas soumis a cette température sur toute cette durée, mais quelques
heures par jour au maximum. Pour aller plus loin dans I'exploration de la dégradation possible des
alkyl-o,,@-diamines et notamment de I'octan-1,8-diamine, des mesures en analyse thermogravimé-
trique ATD/ATG couplée a un analyseur de gaz (MS) sont réalisées pour savoir qu’elle est la tempéra-

ture maximale permise par le matériau avant que celui-ci ne se dégrade.

La perte de masse du DC8 (Fig. Annexes 33) entre 25°C et 60°C n’est pas mesurable avec
I'appareil et est donc négligeable : le DC8 est stable thermiquement lorsqu’il est exposé a une tem-
pérature entre 25 et 60°C, mais se dégrade a partir de 100°C. Le DC8 se présente sous forme solide et
d’apres sa fiche produit, son point de fusion est aux alentours de 50-52°C, tandis que son point
d’ébullition est donné vers 225-226°C. La fusion et I’ébullition sont tous deux des processus endo-
thermiques. Ainsi, les pics a 71.6°C et a 245.7°C correspondent aux changements d’état du produit :
de solide a liquide puis de liquide a gazeux. A ce deuxiéme pic endothermique, prés de 95% de la
masse de la molécule est perdue. Apres adsorption sur la montmorillonite, la stabilité thermique du

produit peut étre modifiée.

Pour la montmorillonite non traitée (Fig. Annexes 34), entre la température ambiante et
200°C, la perte de masse est d’abord liée a la perte en eau physisorbée sur les surfaces du minéral
argileux. A partir de 150°C, I'eau physisorbée sur les cations de I'espace interfoliaire demandant plus
d’énergie pour étre retirée, se désorbe (Langier-Kuzniarowa, 2002; Osman et al.,, 2003; Bu et al.,
2017). Entre 250 et 850°C, I'’eau de structure, c'est-a-dire les —OH dans le réseau cristallin, est élimi-
née progressivement sous forme de molécule d’eau : il s’agit de la déshydroxylation de la montmoril-
lonite (Bu et al., 2017). La spectrométrie de masse montre bien le départ de I'eau physisorbée autour
de 185°C (premier pic endothermique sur la courbe ATG en bleu, Fig. Annexes 34). Entre 200°C et
850°C, I'’eau chimisorbée est éliminée (second pic endothermique sur la courbe bleu en ATD). Le pic a
549°C est probablement associé a de la kaolinite dans le matériau montmorillonite car celle-ci n’est
pas pure a 100%. Ainsi, jusqu’a 850°C, seule I'eau physisorbée et I'eau de constitution sont désor-
bées. Pour les températures supérieures a 900°C, il s’agit de réarrangements structuraux de la

montmorillonite menant au collapse total de ses feuillets (Langier-Kuzniarowa, 2002) (début de la
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cuisson des argiles comme dans une céramique). Le spectrometre de masse qui suit la nature des gaz
émis lors de la calcination mesure également la présence de CO, (entre 600 et 700°C) dans la mont-

morillonite provenant de trace de carbonate (type calcite) dans le matériau.

Apres le traitement au DC8 (Fig. Annexes 35), 'intensité et la température de désorption de
I’eau physisorbée diminue par rapport a la montmorillonite non traitée : la température de 185°C
correspondant au maximum de la courbe DTG (perte de masse maximum) pour MREF passe a 164°C
pour MDC8 0.9CEC. Cette diminution indique que la montmorillonite traitée a la capacité de perdre
son eau de surface (eau physisorbée) plus facilement en présence de DCS8 : les interactions eau-argile
sont modifiées. Les liaisons entre I'eau physisorbée et les cations et entre I'eau physisorbée et la
surface de la montmorillonite sont plus faibles aprés le traitement qu’avant : une plus faible énergie
(température) est nécessaire pour retirer I'eau du matériau, signifiant une diminution dans les éner-
gies d’interactions. La perte de masse diminue également de 10.03% pour MREF a 4.94% pour MDC8
0.9CEC. Cela montre que la montmorillonite adsorbe moins d’eau aprés le traitement au DC8 (Osman
et al., 2003). Cette observations est en accord avec les mesures de sorption d’eau détaillées dans le
Chapitre IV : une diminution de la prise en eau maximale de la montmorillonite aprés le traitement
était mise en évidence, impliquant une augmentation de son caractére hydrophobe (Osman et al.,

2003; Malm et al., 2018).

Du CO, est détecté par le spectrometre de masse dans la gamme de température 150-250°C
sur la montmorillonite traitée au DC8, ce qui n’est pas le cas pour la montmorillonite non traitée.
Cette gamme de température correspond a celle observée sur la Fig. Annexes 33 et qui est due a
I’ébullition du produit. Du CO, est également détecté a partir de 350°C avec le pic principal entre 650
et 750°C : la molécule se dégrade lentement une fois adsorbée sur la montmorillonite. Entre 150 et
250°C : les molécules de DC8 adsorbées sur les surfaces extérieures de la montmorillonite se dégra-
dent car ce sont les molécules les plus faciles a désorber. Entre 650 et 750°C, les molécules de DC8
fixées plus fortement a la montmorillonite, probablement celles adsorbées dans I’espace interfoliaire
se dégradent. La forte augmentation de la détection d’H,0 vient de la dégradation des molécules de
DC8 qui possédent deux groupements terminaux —NH;" de part et d’autre de la chaine carbonée
"H3N-(CH,)s-NH;". A partir de 200°C, le chauffage dégrade la molécule, formant des H, qui vont en-
suite suivre une réaction de combustion : 2H, (g) + O, (g) 2 2 H,0 (l). L'eau sous forme liquide va

ensuite se vaporiser sous I'effet de la température et former de I'eau gazeuse détectable.
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Fig. Annexes 33 - Mesure en ATG sur le DC8 sous sa forme pure : en rouge la perte de masse (%), en vert la différentielle de la perte de masse (%/min) et en bleu I’analyse thermodifférentielle.
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Fig. Annexes 34 — Mesure en ATG-MS sur la montmorillonite non traitée : en rouge la perte de masse (%), en vert la différentielle de la perte de masse (%/min), en bleu 'analyse thermo-différentielle, en
bleu hachuré la mesure de I’eau gazeuse et en noir hachuré celle du CO, gazeux.
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Fig. Annexes 35 - Mesure en ATG-MS sur la montmorillonite traitée au DC8 a une concentration de 0.9CEC : en rouge la perte de masse (%), en vert la différentielle de la perte de masse (%/min), en bleu
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I’analyse thermodifférentielle, en bleu hachuré la mesure de I’eau gazeuse et en noir hachuré celle du CO, gazeux.
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A 60°C, la molécule de DC8, qu’elle soit adsorbée ou non sur la montmorillonite, est thermi-
guement stable. L'impact du chauffage a 60°C sur le gonflement cristallin de la montmorillonite trai-

tée aux trois alkyl-o,,@-diamines est toutefois montré sur la Fig. Annexes 36.

Naturel m Chauffage 60°C
MDC2 0.9CEC MDC3 0.9CEC MDC8 0.9CEC
0%

-10%
-20%
-30%
-40%
-50%

-60%

Gonflement (%)

-70% !
-80%
-90% I

-100%

Fig. Annexes 36 — Gonflement cristallin de la montmorillonite traitée aux alkyl-a,—diamines a une concentration de
0.9CEC avant (« naturel ») et apres (« chauffage a 60°C ») sollicitation thermique a 60°C.

De méme que pour la lixiviation, I'efficacité du traitement au DC2 est réduite apres chauffage
tandis que l'efficacité du DC3 et du DC8 ne varie pas. Ainsi, le DC2 semble se dégrader a une tempé-
rature de 60°C, impliquant une réduction de I'efficacité de la réduction du gonflement cristallin alors

gue le DC3 et le DC8 sont stables a cette méme température.
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Annexes — Programme expérimental pour formuler un enduit a base
d’une terre naturelle

Le plan d’expérience proposé doit permettre de compléter le guide de bonne pratique sur les en-
duits. Une valeur quantitative pour définir une consistance adéquate d’enduit est proposée en utili-
sant un outil simple de mesure de la consistance : I'essai d’enfoncement. Il s’agit de proposer une
méthodologie applicable dans la pratique pour améliorer la formulation par des non pratiquants ou
assurer le suivi du chantier en termes de qualité des formulations. Si la rhéologie est optimisée, la
perte de performance mécanique par perte de cohésion doit étre évitée au possible. La quantité de
molécule ajoutée ne doit pas annuler en principe toute la cohésion du matériau par une compensa-
tion totale de la CEC. Les résultats sur le gonflement cristallin et la dilatation macroscopique ont
montré qu’une concentration équivalente a 50% de la CEC de la montmorillonite était suffisante pour
réduire de 91% le gonflement cristallin et de 76% la dilatation macroscopique. Il n’est donc pas né-
cessaire d’appliquer une concentration permettant d’échanger toutes les charges pour que le DC8
soit efficace.Parmi les trois molécules d’alkyl-a,m-diamine testées, le DC8 est celui présentant les
meilleures performances sur la réduction du gonflement de la montmorillonite : une inhibition totale
est observée a partir d’'une concentration a 0.5CEC sur le gonflement cristallin et une réduction de
60% dés 0.2CEC sur la dilatation macroscopique. C'est pourquoi cette molécule a été retenue pour
les tests d’enduits. Le plan d’expérience exposé ci-aprés n’a pas pu étre réalisé en entier, mais il
permet de donner les premiers résultats obtenus (stage de Zein Eddin, (2021)) et des pistes de ré-
flexions pour de futures analyses et expériences. Dans un premier temps, des formulations a base de
montmorillonite ou d’argile verte de Romainville, chargées de sable a enduire fin et d’eau sont réali-
sées. Le retrait au séchage est observé. La formulation en présentant le moins pour chaque terre
(montmorillonite/argile verte) sera gardée pour d’autres essais. La quantité d’eau est déterminée

par:

e Des tests de consistance au plongeur de pénétration (Fig. Annexes 37) (Norme NF EN 1015-4,
1999). Avec I'aide d’un magon spécialisé dans les enduits en terre crue, un enfoncement de 15
mm semble adéquat et recommandé pour atteindre la consistance d’un enduit qui pourra étre
étendu manuellement avec une taloche sur un mur (aspect rhéologique) ;

e Des tests de fissuration dans des coupelles (a défaut d’une mise en ceuvre sur des briques
d’adobe et/ou de BTC qui ont été utilisées pour la réalisation de démonstrateurs a I'échelle
1:1. Ces démonstrateurs seront testées post these) ;

e Des tests d’érosion a I’eau (en utilisant un érodimetre a jet mobile (Haghighi, 2012)) sont ef-
fectués pour tester la tenue de I’enduit face a I'érosion hydrique (eau de pluie). Les tests doi-
vent étre faits avant et apreés stabilisation et application de I'enduit sur le support en terre crue

qui sera enduit par la suite.
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Fig. Annexes 37 — Essai de consistance au plongeur de pénétration
Les formulations avec ajout de sable ont été testées. La méme démarche doit étre appliquée
pour les formulations avec I'ajout du DC8. L’évaluation de l'influence de cet ajout sur la fissuration au
séchage se fera par la suite. Ainsi, la connaissance sur la possibilité de diminuer la quantité de sable

ou d’eau ajoutés dans les formulations sera acquise.

Mise au point de la formulation

e Caractéristiques de I'argile verte de Romainville (AV)
Terre excavée de la région parisienne. Les agrégats de terre ont été séchés a 40°C apres excavation

puis broyés a 500 um (Fig. Annexes 38 et Fig. Annexes 39).

Fig. Annexes 38 — AV de Romainville avant le broyage Fig. Annexes 39 — AV de Romainville en poudre, aprés le broyage

Cette argile est 'une des deux formations argileuses que I'on rencontre couramment dans le
bassin parisien avec la marne Bleue d’Argenteuil. Elle est considérée comme homogéne. Cette terre
comprend 12% de quartz, 9.2 % de calcite, 5.3% de microcline, 4.2% d’albite, 37.5% de montmorillo-
nite et 31% d’lllite/muscovite (quantification a I'aide de I'analyse Rietvelt avec TOPAS — Bruker apres

identification des minéraux a I'aide d’EVA (Bruker) sur la Fig. Annexes 40).
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Fig. Annexes 40 — Identification de la minéralogie de I'argile verte de Romainville utilisée dans les enduits : diffracto-
gramme poudre et analyse avec EVA couplée a la base de données ICDD pdf2.

La valeur de bleu de méthyléne de cette terre est évaluée a 11.1 g/100g alors que celle de la
montmorillonite est de 20.4 g/100g. Sa CEC est de 23.3 + 1.8 meq/100g, alors que celle de la mont-
morillonite est de 102.1 + 6.1 meq/100g. La limite de liquidité de I'argile verte est de 38.4% (135%
pour la montmorillonite) et sa limite de plasticité est de 26.1% (97% pour la montmorillonite).

L'indice de plasticité est de 12.3% alors que celui de la montmorillonite est de 38%.

Les granulométries de I'argile verte et de la montmorillonite (Fig. Annexes 41) sont assez
proches avec toutes les particules inférieures a 80 um et une fraction argileuse (particules inférieures

a 2 um) mesurée plus importante dans I'argile verte que dans la montmorillonite.

sedimentométrie granulometrie
-—
100,0
Argile verte
80,0
X 60,0
= Montmorillonite
£ ABM
c
© 40,0
j=]
20,0
0,0
1 10 100 1000 10000 100000

Diameter(um)

Fig. Annexes 41 — Courbes de granulométrie/sédimentométrie de I'argile verte de Romainville et de la montmorillonite.
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Ce résultat peut étre la conséquence d’une difficulté a parfaitement bien disperser les particules

dans I’'hexamétaphosphate de sodium.

e Tests de fissuration au séchage
Seuls les tests de fissuration avec ajout de sable fin a enduire avec la montmorillonite ou avec I'argile
verte de Romainville ont été réalisés dans le cadre de cette these et des tests doivent se poursuivre
avec ajout de DC8. Pour chaque matériau argileux, trois proportions volumique argile/sable sont
testées : 1/1, 1/2 et 1/3. Pour chaque proportion, 4 teneurs en eau sont expérimentées afin de trou-

ver celle permettant d’avoir un enfoncement au plongeur de pénétration de 15 mm (Tab. Annexes 9

et le Tab. Annexes 10).

Tab. Annexes 9 — Composition des enduits de montmorillonite/sable. w = teneur en eau (%) ; mont. = montmorillonite.

Proportion volumique argile/sable Masse mont. (g) Masse sable (g) Masse eau (g) w (%)
1100 (w1) 25.2
1240 (w2) 28.1

1/1 1480 2500
/ 1340 (w3) 30.3
1400 (w4) 31.7
960 (w1) 20.7
1060 (w2) 24.0

1/2 1470 2900
/ 1160 (w3) 24.4
1260 (w4) 26.2
950 (w1) 17.8
1000 (w2) 18.7

1/3 680 3440
/ 1050 (w3) 19.3
1120 (w4) 21.2

Tab. Annexes 10 - Composition des enduits d'argile verte de Romainville/sable. w = teneur en eau (%) ; AV = argile verte.

Proportion volumique argile/sable Masse AV (g) Masse sable (g) Masse eau (g) w (%)
1250 (w1) 27.1
1 2 1.
1/1 720 650 300 (w2) 318
1350 (w3) 32.9
1400 (w4) 34.0
1050 (w1) 22.3
1150 (w2 23.0
1/2 720 1260 (w2)
1250 (w3) 24.3
1320 (w4) 25.9
1000 (w1) 24.5
1100 (w2 26.5
1/3 720 1900 (w2)
1200 (w3) 28.0
1270 (w4) 30.0

Les tests de fissuration des différentes formulations sont présentés en Fig. Annexes 42 : des

coupelles ont été remplies manuellement avec le mélange jusqu’au refus. La surface été lis-

sée/aplanie pour un suivi de la fissuration.
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Augmentation teneur en eau  Augmentation teneur en eau

| w1 w2 w3 w4

Augmentation sable

Augmentation sable

Argile verte de Montmorillonite
Romainville

Fig. Annexes 42 — Test de fissuration des différentes formulations argile/sable/teneur en eau. En haut : avant séchage ;
en bas : aprés séchage.

Pour l'argile verte de Romainville, plus la teneur en eau et la proportion d’argile sont impor-
tantes, plus la fissuration est importante. La formulation 1/3 avec la teneur en eau la plus faible pour
I'argile verte et le plus de sable est celle présentant le moins de fissuration au séchage. Pour la
montmorillonite, la formulation avec la proportion 1/1 et la plus forte teneur en eau est la seule qui
fissure aprés le séchage. Bien que la quantité d’argile gonflante est moins importante dans I'argile
verte que dans la montmorillonite, la fissuration de I'argile verte est plus importante que celle de la
montmorillonite pure car la teneur en eau des mélanges est plus importante. Ces tests de fissuration
ne sont pas suffisants car il faut que les teneurs en eau qui n’entraine pas de fissuration permettent

aussi la pose de I'enduit (propriétés rhéologiques).

e Tests de consistance
La Fig. Annexes 43 montre I'enfoncement du plongeur en fonction de la teneur en eau des

différentes formulations montmorillonite/sable/eau et argile verte/sable/eau.
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Fig. Annexes 43 — Enfoncement du plongeur de pénétration en fonction de la teneur en eau des formulations (a) —
montmorillonite/sable/eau et (b) — argile verte/sable/eau.

A partir de ces graphiques, il est alors possible de déterminer, pour chaque formulation ar-

gile/sable la quantité d’eau adéquate pour obtenir un enfoncement de 15 mm (Tab. Annexes 11).

Tab. Annexes 11 — Teneur en eau des pates argile/sable pour obtenir un enfoncement de 15 mm au plongeur de consis-

tance.
Formulation Teneur en eau (%) Formulation Teneur en eau (%)

Mont. 200 AV2021 110
Mont./sable 3/1 100 AV2021/sable 3/1 70
Mont./sable 2/1 80 AV2021/sable 2/1 60
Mont./sable 1/1 65 AV2021/sable 1/1 45
Mont./sable 1/2 50 AV2021/sable 1/2 35
Mont./sable 1/3 40 AV2021/sable 1/3 30

Le méme raisonnement avec un ajout en molécule organique sera a réaliser. Une quantité initiale

en molécule doit étre ajoutée a I'argile puis un ajout progressif d’eau.

o Effet des molécules organiques ajoutées sur la consistance des mélanges

Cette derniéere formulation d’argile verte a été testée avec I'ajout de DC8 a une concentration mas-

sique arbitraire par rapport a I'argile de 1% (7.2 g de DC8 dans les 720 g d’argile verte). La pate obte-

nue s’est avérée tres liquide comme visible sur la Fig. Annexes 44.

Fig. Annexes 44 — Formulation argile verte/sable/solution de DC8 1wt% par rapport a la masse d'argile verte.
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Le DC8 modifie fortement la rhéologie de I'argile verte. Pour obtenir une pate avec un enfon-
cement de 2.4 cm au plongeur de pénétration, les proportions massiques sont alors de 24.7% d’eau,
54.7% de sable, 20.2% d’argile verte et 0.2% de DC8, par rapport a une formulation initiale de 27.2%
d’eau, 51.7% de sable, 19.6% d’argile verte et 0.2% de DC8. Une diminution de cette concentration

ou de la teneur en eau sont alors a envisager.

L’étude pour obtenir la formulation optimum limitant a la fois le retrait et la quantité de sable
et de molécules de DC8 (limitation du co(t) doit étre poursuivie. Des tests de fissurations en cou-
pelles mais aussi sous la forme d’enduits sur des briques de terre sont a prévoir. En effet, le compor-
tement au séchage de I’enduit sera modifié selon le support d’application : I'absorption de I'eau de
I’enduit par le support par les phénomeénes de capillarité fait qu’'une formulation validée en coupelles

ne le sera pas obligatoirement une fois appliquée sur une brique.

Le comportement de fluidifiant du DC8 sur I’argile verte lors de son ajout via I'eau de gachage,
a également été observé sur la montmorillonite lors de la fabrication des éprouvettes montmorillo-
nite/sable. Les alkyl-a,m-diamines fluidifient la montmorillonite de facon d’autant plus importante
gue la longueur de la chaine carbonée ainsi que la concentration est élevée. Pour certaines pates,
une partie de I'eau de gachage ressort de la pate (phénomeéne de ressuage) (Fig. Annexes 45 — (b)).
Afin de conserver les propriétés rhéologiques de mise en ceuvre du matériau terre crue avec additif,

il est nécessaire de modifier soit la concentration de I'additif, soit la quantité d’eau ajoutée.

Fig. Annexes 45 — Pates de montmorillonite/sable/molécules organiques - (a) référence ; (b) — alkyl-a,®-diamine 1.2wt%.

L'illite et la kaolinite traitées au DC8 voient également leur rhéologie modifiée avec une « rigi-
dification » de la pate qui n’est alors plus suffisamment plastique pour étre moulée. Pour les pates
d’illite, 21.5 g et 27.2 g d’eau ont d{ étre rajoutés aux pates IDC8 0.2CEC et IDC8 0.9CEC respective-
ment pour atteindre la méme consistance que l'illite non traitée. Pour la kaolinite, 7.2 g d’eau ont été
rajoutés a la pate KDC8 0.9CEC. Les formulations finales des pates IDC8 et KDC8 sont données dans le

Tab. Annexes 12.
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Tab. Annexes 12 — Proportions massiques des composées des éprouvettes d'illite et de kaolinite traitées au DC8

IDC8 0.2CEC IDC8 0.9CEC KDC8 0.2CEC KDC8 0.9CEC
Argile (%) 25.2 24.9 25.90 25.58
Sable (%) 58.9 58.0 60.43 59.68
Eau (%) 15.8 16.9 13.67 14.70
DC8 (%) 0.1 0.3 0.01 0.04

Tests d’éosion de surface avec un érodimeétre a jets mobiles

L’érodimetre a jet mobiles (ou MoJET), permet de caractériser I’érosion de surface sous sollicitation
hydrique d’un matériau. L'appareil est composé de six jets d’eau rotatifs attaquant perpendiculaire-
ment la surface du matériau (Haghighi, 2012) (Fig. Annexes 46). L'eau est projetée a une vitesse de
8.5m/s par les jets rotatifs. L’eau et les particules arrachées pendant son passage sont récupérées. La
terre doit ensuite étre séchée et pesée pour déterminer le profil d’érosion a I’eau du matériau en

fonction de la masse perdue aprés un temps déterminé de sollicitation hydrique.

Jets d’eau
rotatifs

Eau aprés
érosion

Fig. Annexes 46 — Schématisation du systéme d'érosion a I'eau MoJET (Haghighi, 2012).

Ce test d’érosion est utilisé dans le cadre de I’étude sur la durabilité des enduits en terre crue.
Les premiers essais sont réalisés sur les briques BTC® industrielles et d’adobe’ manufacturées au la-
boratoire (caractéristiques en Annexes du Chapitre VI) nues, c’est-a-dire sans enduit pour tester le
procédé et sa capacité a mesurer la cohésion entre les particules. Un débit d’eau de 0.6 L/min (débit
classique pour le test d’érosion) en rotation sur le support est appliqué pendant 6 cycles de 20 se-

condes. La Fig. Annexes 47 montre |'état des briques aprés chacun des cycles.

Que ce soit pour la brique d’adobe ou la BTC, le phénomene d’érosion se produit des le pre-
mier cycle. La profondeur des sillons creusés par I'eau est d’autant plus importante que le nombre de
cycle augmente. Les masses de terre n’ont malheureusement pas pu étre pesées apres chaque cycle.
Mais d’apres la littérature et rapports d’essais sur le sujet (Reiffsteck et al., 2012; Chevalier and Cop-
pée, 2021), une stabilisation de la masse perdue par les échantillons est attendue au fur et a mesure

des cycles d’érosion (Fig. Annexes 48).

8 . .
Brique de terre compressée.

9 . . . , . , , .
Brique de terre crue moulée, démoulée puis séchée au soleil.
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( a ) Cycle 1 Cycle2 Cycle 3 l ( b ) Cycle | Cycle2 Cycle 3

Cycle §
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Fig. Annexes 47 — Tests d'érosion a I'eau sur les briques (a) d'adobe et (b) de BTC en fonction du cycle d’érosion.

@
o

0.14

—e—E1bis Droite - 0 cm -0-E2 Gauche -0 cm
~+—E3 Droite - 3cm ~0-E4 Gauche - 3 cm
50 - —a—ES Droite - 6 cm -0-Eb Gauche - 6 cm | 0.12
=
@ 0.10
S 40 - 2
S
g //’H___.i 2.0.08
: 5
‘E 30 £
8 g 0.06
@ 7]
20 0
8 6-—0m=0--—0-=-=0-=-0==0  Sgpu
-3 o = = O - — : ©
E - — S &S
T e —— 0.02
=
0 T T T T ] 0.00
0 1 2 3 4 5 1000 100 10 1 0.1 0.01 0.001
temps (min) Rayon d'entrée des pores (pm)

Fig. Annexes 48 — Masse de terre perdue lors de I'érosiona  Fig. Annexes 49 — Distribution porale et porosité accessible
I'eau d'un sol (Chevalier and Coppée, 2021). au mercure pour la brique de terre crue compressée (BTC)
et pour la brique d'adobe.

La profondeur d’érosion pour la brique d’adobe est de 11.4 + 3.1 mm et celle de la BTC est de
13.9 £ 3.9 mm. Ainsi, la BTC présente une érosion a l'eau légerement plus importante que la brique
d’adobe. La porosité accessible au mercure est moins importante pour la BTC que pour la brique
d’adobe : 18.9% contre 28.2% et la macroporosité de la BTC est plus grande que celle de la brique
d’adobe avec un mode aux alentours de 5.5 um pour la brique d’adobe et de 20 um pour la BTC (Fig.
Annexes 49). L'érosion est liée aussi bien aux parametres météorologiques (intensité des pluies),
topographiques (inclinaison du sol) qu’aux propriétés intrinseques (porosité, taille des particules,
minéralogie) du matériau considéré. Les premiéres particules a s’éroder sont les plus légéres, a savoir
les plus fines : sable fin, argiles et limon principalement™. Ainsi, la proportion argileuse du sol va
avoir un impact sur sa résistance a I’érosion hydrique. La BTC présente une proportion de particules
fines moins importante que la brique d’adobe : 42.3% de particules inférieures a 80% pour la BTC
contre 49.0% pour I'adobe (Fig. Annexes 50). Ainsi, d’aprés les mesures de porosité et de granulomé-
trie des briques considérées, le paramétre déterminant face a leur érosion a I'eau semble étre la

macroporosité avec celle des BTC plus grande que celle des briques d’adobe

10 http://www.omafra.gov.on.ca/french/engineer/facts/12-054.htm#1
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Fig. Annexes 50 — Courbes de granulométrie/sédimentométrie des briques d'adobe et de BTC.

Pour poursuivre cette étude, I'application des enduits non stabilisés et stabilisés sera réalisée
et aprés séchage, le test d’érosion de jet sera effectué pour connaitre la résistance a I'érosion des
enduits et savoir si la stabilisation a eu un impact sur cette propriété. Un systéme similaire projetant
de I'air peut étre imaginé pour tester I'enduit en résistance a I'arrachement de particules par le vent

(potentiel de génération de poussiére par frottement).
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Annexes — Impact économique de la stabilisation d’un enduit en
terre crue

Le co(t des matiéres premieres a la mise en ceuvre d’un enduit extérieur en terre crue en trois
couches, avant et aprés stabilisation, est estimé en considérant : gobetis, épaisseur 1 mm ; enduit de
corps, épaisseur 15 mm et couche de finition, épaisseur 5 mm. Pour la simulation, une maison de
taille moyenne (Fig. Annexes 51) est utilisée : la surface totale (murs + pignons) a recouvrir est de

135.2 m2

16m

Fig. Annexes 51 — Représentation schématique des parties a enduire d'une maison de taille moyenne.

Les prix indiqués peuvent évoluer en fonction des prix dégressifs en cas de commande impor-
tante. D’aprés Akterre™, 25 kg de matériau permet d’avoir 20 L d’enduit en terre crue (0.02 m®). Pour
chaque couche, la masse d’enduit sec est estimée : 169 kg pour le gobetis, 2540 kg pour I'enduit de
corps et 845 kg pour la couche de finition, soit un total de produit sec de 3554 kg. L’estimation du
colt se fait sur une formulation volumique 1/3 en montmorillonite/sable avec une teneur en eau de
21.4%. Le Tab. Annexes 13 regroupe les masses et les colits de chaque matiére premiere utilisée dans

I’enduit non stabilisée de montmorillonite/sable.

Tab. Annexes 13 — Masse et colit des matiéres premiéres pour I'enduit montmorillonite/sable non stabilisé

Masse (kg) Codt unitaire (€) Cout total (€)
Montmorillonite 600 2.25 €/kg" 1362
Sable 3000 60 €/tonne 180
Eau 1000 4€/m’ 4

Le co(t total des matieres premieres pour I'enduit non stabilisé pour recouvrir la maison

d’enduit en trois couches est de 1546 €. A ce colt, devront se rajouter ceux de la main d’ceuvre.

Dans le Chapitre IV, nous avons vu que le DC8 permet de réduire le gonflement de maniere
importante. Le pourcentage de réduction pour chacune des concentrations utilisées est donné dans

le Tab. Annexes 14.

11
12
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Tab. Annexes 14 — Réduction du gonflement cristallin et de la dilatation macroscopique de la montmorillonite traitée au
DC8 aux trois concentrations utilisées.

0.2 CEC 0.5CEC 0.9CEC
Réduction gonflement cristallin 14% 91% 99%
Réduction dilatation macroscopique 61% 76% 82%

L'obtention d’une formulation a base de DC8 pour un enduit n’ayant pas encore été réalisée, la
concentration équivalente a 0.5CEC étant celle présentant une réduction importante sur les deux
types de gonflement, I'estimation du colt est réalisée a cette concentration. Le DC8 colte 81.2
€/100g13. Pour la quantité de montmorillonite et d’eau, il faut 22 kg de DC8, soit un co(t de 17864 €.
L’enduit stabilisé colte alors environ 20000 €, hors main-d’ceuvre. A titre comparatif, la méme sur-
face a enduire avec un enduit de chaux hydraulique reviendrait & environ 820 €, tandis qu’avec du

ciment a 1350 €, en le faisant soi-méme.

Le colit du DC8 étant élevé, il n’est pas forcément tres indiqué pour stabiliser les trois couches
d’enduits en terre crue. Une stabilisation de la couche de finition seulement est a envisager. Dans ce
cas de figure, il faut toutefois s’assurer que les variations hygriques entre les différentes couches
soient similaires pour éviter les incompatibilités et donc les dégradations liées a des gradients
d’humidité dans I'enduit. Les estimations réalisées sont uniquement lors de la mise en ceuvre de
I’enduit. L'objectif de stabiliser I’enduit en terre crue est de le rendre plus performant et de nécessi-
ter moins d’entretien (tous les un a deux ans sans stabilisation), en plus de pouvoir utiliser n“importe
quelle terre sans avoir a utiliser de sable a outrance (économie de ressource). Une étude du co(t sur
le long terme serait intéressante a réaliser pour se rendre compte de la rentabilité de la stabilisation

par rapport a celle de I'entretien.

Le co(t de la stabilisation d’un enduit de montmorillonite/sable avec le DC8 est trés élevé par
rapport a un enduit traditionnel de chaux ou de ciment. Cependant pour une utilisation ciblée sur
des batiments ou objets patrimoniaux dont la valeur culturelle est importante, ce cout élevé peut
étre supporté. En guise d’exemple nous pouvons parler des tablettes cunéiformes mésopotamiennes
en terre crue dont la consolidation se fait aujourd’hui a I'aide de silicate d’éthyle pour limiter leur
prise en eau et la dégradation résultante (Tiennot et al., 2014, 2020). Mais une stabilisation a I'aide
des alkyl-a,c0-diamines est alors également envisageable par application en surface des objets et non
plus dans la masse comme réalisé dans cette these. De plus, si la stabilisation avec les molécules or-
ganiques permet d’espacer le temps entre deux interventions de rénovation, le colt d’entretien du
batiment sera réduit. Ainsi, méme si au temps initial, la construction en terre crue est plus colteuse

financierement, sur le long terme il est possible que la balance s’équilibre.
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Annexes

Annexes — Impact écologique de l'utilisation de molécules orga-
nigues dans la construction en terre crue

Le matériau terre crue en tant que matériau de construction permet (lorsque la mise en ceuvre est la
moins mécanisée que possible) de grandement limiter I'impact écologique du secteur du batiment.
Le Tab. Annexes 15 résume le colt énergétique de différents matériaux de construction (Schroeder,
2016). La stabilisation de la terre crue peut faire que le colt énergétique de production de ce maté-

riau augmente car la fabrication des stabilisants a elle-méme une valeur énergétique.

Tab. Annexes 15 — Colt énergétique pour concevoir 1 m? de certains matériaux de construction, (Schroeder, 2016).

Matériau Terre crue | Terre cuite | Ciment Béton standard Acier PVC
Energie (kWh/m?>) 0-30 500 — 900 1700 450 - 500 63000 | 13000
Cependant, I'utilisation de molécules et composés organiques dans la conception des enduits
et de la construction en terre crue permet de limiter la consommation de sable en améliorant des
propriétés telles que la résistance mécanique (Tourtelot et al., 2021), la diminution du retrait au sé-
chage (Kouta et al., 2020) ou encore une diminution de la prise en eau (Masson et al., 2020a, 2020b).
Il est intéressant de diminuer la quantité de sable utilisé dans le secteur de la construction en terre
crue car cette ressource diminue drastiquement®®. Trés utilisé dans de nombreux domaines tels que
la construction de route, dans la construction des batiments en béton, en électronique, dans la con-
ception des verres, etc., le sable terrestre se raréfie. Ce qui a pour conséquences une extraction ma-
rine érodant les cOtes et les fonds marins. Ainsi, d’un point de vue durable, I'utilisation de sable dans

le secteur de la construction doit étre limitée.

Toutefois, les produits organiques utilisés dans la présente thése en tant qu’inhibiteur de gon-
flement ne sont pas tous compatibles avec I'environnement. C’est le cas notamment des alkyl-a,®-
diamines qui, certes présentent la meilleure efficacité dans la réduction du gonflement, notamment
le gonflement cristallin de la montmorillonite, mais qui sont, sous leur forme pure, toxiques pour
I’environnement et la santé. Cependant une fois les molécules fixées sur I'argile, pour une concentra-
tion inférieure a sa CEC, elles ne se désorbent pas du matériau sous sollicitations aussi bien hygrique
gu’hydrique ou encore thermique (hors incendies). Des précautions sont donc a prendre lors de leur
utilisation a la mise en ceuvre mais c’est essentiellement la perte de particules par érosion de contact
(ou frottement) produisant de la poussiére qui pourrait étre préjudiciable. Le guide de I'INERIS/InVS
sur la valorisation des terres excavées (Dor et al., 2012) prévoit des quantités moyennes de terres
ingérées par les enfants ou les adultes : une étude de ce type devrait étre appliquée au cas des terres
traitées avec les molécules organiques pour calculer le taux de molécules potentiellement ingérées

et leur impact sur la santé humaine.
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Annexes

D’un autre c6té, le cycle de vie du matériau terre crue non stabilisé une fois mis en ceuvre est
infini (Fig. Annexes 52) : la récupération de la terre est possible et en remettant de I'eau pour la
rendre de nouveau ouvrable, un nouveau batiment peut étre construit. Ce cycle de vie peut s’avérer
limité une fois la terre stabilisée a I'aide de produits minéraux tels que la chaux ou le ciment (van
Damme and Houben, 2016; Ribet et al., 2021) car les performances peuvent étre modifiées. En pré-
sence de molécules organiques inhibiteurs de gonflement, la terre peut étre modifiée de maniere
drastique. Si les molécules bio-sourcées ne sont pas durables (biodégradation/moisissures), elles
peuvent étre considérés comme des ajouts sans conséquences a long terme. Par contre |'ajout de
molécule de type alkyl-o,m-diamines ont des effets irréversibles sur la qualité environnementale de
la terre et le réemploi de cette terre est compliqué (tracgabilité lors de la déconstruction afin de ma-
nipuler la terre avec les précautions adéquates). De ce fait, ces composés ne sont pas recommandés
mais il serait judicieux de trouver (dans la nature) ou de développer par modification une molécule
organique cationique d’origine biosourcée. Ce type de molécule n’a pas été trouvé dans le cadre de
ce travail de thése. De méme a ce jour, aucune étude sur le réemploi de terres « stabilisées » dans la

construction en terre crue n’a été produite.
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Fig. Annexes 52 — Cycle de vie du matériau terre crue, d’aprés (Schroeder, 2016).
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