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Le comportement de la terre crue est majoritairement influencé par la présence des argiles.

Elles ont deux rôles dans le matériau terre. Les argiles peuvent initier la dégradation du matériau en fonction des variation hygriques et hydriques par leur capacité à gonfler et contracter. Ce premier point a été développé par Loren Masson au cours de sa thèse, soutenue en décembre 2021 :

« Réduction du gonflement d'une montmorillonite sous sollicitation hygrique par l'utilisation de molécules organiques. Application à la construction en terre crue. ».

Les argiles sont aussi considérées comme le liant de la terre car elle donne de la cohésion au matériau et de la résistance mécanique. Ce deuxième point a été abordé au cours de ma thèse afin de proposer une compréhension des mécanismes de consolidation de biopolymères issus de techniques traditionnelles afin d'en optimiser leur utilisation pour des constructions neuves et l'entretien du patrimoine bâti. La thèse a été menée au laboratoire Navier de l'Université Gustave Eiffel et au Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques.

Le matériau principalement utilisé en construction est le ciment dont la production est une source importante d'émission de CO2. Il est donc envisagé plus fréquemment de remplacer le ciment par d'autres matériaux de construction plus respectueux de l'environnement et à bas impact carbone.

Le matériau de construction présentant la plus faible empreinte carbone est la terre crue. En milieu urbain, la terre crue utilisable est la terre issue d'excavations réalisées dans le cadre de grands travaux tels que la construction de lignes de métro comme le projet du Grand Paris [1]. Ces terres excavées ont pour particularité d'être de composition très variables, nécessitant une stabilisation adaptée à chaque source avant d'être valorisé pour la construction [START_REF] Loiret | Penser & construire avec les déblais de terre, ressource principale de nos villes. Le cas de Cycle Terre, première fabrique européenne de matériaux issue du recyclage des terres du Grand Paris[END_REF].

De plus, la construction en terre crue n'est pas normalisée en France, limitant son développement industriel. Ainsi, afin de construire en terre crue, il est nécessaire à chaque nouveau projet d'obtenir des certifications de type ATEX pouvant être délivrées par le CSTB en redémontrant la fiabilité mécanique et la durabilité du matériau et du futur bâtiment [START_REF]CSTB Evaluation[END_REF]. Néanmoins, l'actuel Projet National Terre a pour objectif de réunir les acteurs de la construction en terre crue afin de fédérer et développer la filière [START_REF]Guides de bonnes pratiques de la construction en terre crue[END_REF].

Il apparaît donc nécessaire de proposer une solution de renforcement mécanique de la terre crue qui soit à la fois à faible empreinte carbone et indépendante de la composition de la terre. Pour cela, la solution peut être inspirée des stabilisations issues des techniques traditionnelles de construction en terre [START_REF] Vissac | Argiles & Biopolymères. Les stabilisants naturels pour la construction en terre[END_REF]. Tout d'abord la construction en terre est une technique vernaculaire qui selon le lieu de construction et la composition locale de la terre utilisera un procédé différent.

En France, les différents procédés de construction connus permettent la construction de parois structurelles généralement pour des maisons traditionnelles ou des bâtiments à un étage maximum.

Il peut être donc intéressant de stabiliser la terre afin de l'utiliser dans une plus large gamme d'applications. A travers le monde, un grand nombre de solutions développées empiriquement existe et certaines ont été répertoriées [6]. Elles utilisent généralement des ressources locales principalement organiques comme de la paille, de la bouse de vache, mais aussi des huiles ou des tanins.

En s'inspirant de ces solutions traditionnelles, l'objectif est d'utiliser des coproduits ou sousproduits organiques industriels ou agricoles pour construire en milieu urbain tel que l'Ile de France.

Pour cela, il est nécessaire de comprendre le fonctionnement de ces stabilisations afin de les appliquer de manière optimale. L'idée a été de travailler à l'échelle du matériau terre crue et non pas de la technique pour développer un renforcement plus universel.

Ce travail de thèse s'est déroulé à différentes échelles : l'échelle du matériau qui a permis de discriminer certains biopolymères et de comprendre leur influence sur les propriétés mécaniques de la terre ; celle de la microstructure et l'échelle moléculaire ont permis d'approfondir la compréhension des mécanismes d'action des biopolymères sélectionnés. Enfin, un travail à l'échelle 1 :1 a été réalisé pour comparer la durabilité de solutions de renforcement sélectionnées.

Cette thèse se découpe en six chapitres dont quatre sont sur publications. La langue de rédaction est le français, sauf pour les publications qui sont incorporées aux chapitres directement en langue anglaise.

Le premier chapitre consiste à réaliser un état de l'art des besoins en renforcement mécanique de la terre crue principalement pour une utilisation en milieu urbain français. L'identification des besoins a permis de balayer les différentes solutions de renforcement mécanique par des biopolymères et de mettre en évidence les mécanismes d'action restant à identifier.

Dans un second chapitre, une dizaine de biopolymères ont été testées dans une terre commerciale pour en évaluer leur capacité à augmenter la résistance à la compression. Les résultats ont permis de sélectionner deux biopolymères rentrant dans une recherche approfondie de leurs modes de renforcement mécanique.

Le troisième chapitre, propose un nouvel essai de mesure du seuil d'écoulement des mélanges humides. En effet, il est important de mesurer ce seuil car il renseigne sur l'énergie à appliquer pour mettre en forme le mélange humide et permet d'identifier des comportements rhéologiques différents possiblement engendrés par le biopolymère ajouté.

Ensuite, les chapitres 4 et 5 ont permis d'étudier séparément les deux biopolymères dans des mortiers d'argiles pures. Ces études ont été menées à plusieurs échelles : du matériau jusqu'à l'échelle moléculaire.

Le dernier chapitre propose un retour à l'échelle du mur de terre. Des murs en terre crue ont été construits en utilisant les biopolymères sélectionnés. Leur durabilité face aux variabilités climatiques a été évaluée et sera poursuivie après la thèse. La thermophysique des briques constitutives a également été étudiée.

Enfin une conclusion générale rappellera les principaux résultats de cette thèse et proposera des perspectives d'approfondissement et d'application.

Chapitre 1. Contexte et état de l'art L'objectif de ce chapitre est de contextualiser le sujet de thèse et de reprendre les résultats connus sur le renforcement mécanique des terres de construction par des ajouts organiques. Dans un premier temps, le matériau terre sera décrit ainsi que les argiles qui sont les phases liantes de la terre.

Un second paragraphe s'attachera à présenter les enjeux de la valorisation des terres d'excavation, avec une approche centrée sur les terres excavées dans le cadre du Grand Paris Express. Dans un troisième temps, nous décrirons ce que sont les biopolymères, plus particulièrement ceux utilisés pour ce travail de thèse, et les résultats de résistance mécanique obtenus dans différentes études travaillant sur le renforcement de la terre crue. Enfin, parce que le sujet du renforcement mécanique de la terre par des biopolymères est complexe, nous nous intéresserons à des études sur le renforcement de biopolymères par des argiles et les interactions physico-chimiques observées. Nous finirons par une conclusion affinant la problématique de la thèse et la méthodologie employée pour y répondre.

1.1 Construire en terre

Composition de la terre

Les Guides de bonnes pratiques de la construction en terre visant à réunir la profession autour de pratiques communes proposent la définition suivante de la terre à bâtir [START_REF]Guides de bonnes pratiques de la construction en terre crue[END_REF] :

Terre minérale propre à la construction, dénommée aussi terre crue, que l'on trouve généralement sous la terre végétale. La terre à bâtir résulte de l'altération superficielle des roches qui sont alors transformées par des processus naturels d'érosion chimique et physique. Elles peuvent donc être régionalement et localement de types très différents. En construction, la terre à bâtir est considérée comme un mélange naturel de minéraux argileux, de limons, de sables, de graviers, de cailloux qui forment la structure granulaire.

Ainsi la terre crue est un matériau hétérogène par la nature des grains qui la compose mais aussi par la nature de la formation de ses grains. Le matériau terre crue avant prélèvement est le sol.

Le sol est la résultante de l'altération de la roche-mère, c'est la pédogenèse. Trois processus d'altération existent. Le premier est lié aux conditions climatiques qui fragmentent la roche-mère en petits éléments. Vient ensuite, un processus de dégradation induit par la matière organique qui poursuit la dégradation de la roche-mère. Enfin, le troisième processus correspond à la migration verticale des éléments solubles du sol sous l'effet de l'eau de pluie dans le sens descendant, et de la sécheresse dans le sens ascendant. Ces trois processus conduisent à la formation de plusieurs couches appelées horizons, de compositions plus ou moins complexes [7]. La terre de construction sera prélevée dans le sol du site de construction, et aura une quantité faible en argile et pas ou peu de matière organique [START_REF] Delgado | The selection of soils for unstabilised earth building: A normative review[END_REF][START_REF] Hamard | Cob, a vernacular earth construction process in the context of modern sustainable building[END_REF].

La classification des horizons en pédologie est fonction de leurs compositions minérale et organique : c'est-à-dire la quantité et la nature des matières organiques et inorganiques. Elle permet d'appréhender la composition d'une terre de construction en fonction de son lieu d'excavation. En revanche, la géotechnique classe le sol en fonction de ses propriétés : granularité, plasticité, compressibilité, cohésion, quantité de matière organique. Cette manière de classer permet de lier les propriétés directement aux besoins des techniques constructives en terre. [7] La pédologie et la géotechnique sont toutes deux liées. La composition du sol influence ses propriétés. Trois phases principales sont présentes dans la terre : une phase solide inorganique, et des phases gazeuse et liquide, localisées dans les espaces laissés vides par la phase solide, les pores. La phase solide inorganique peut être composée de minéraux tels que les cailloux, les graviers, le sable, les silts et les argiles. [7,[START_REF] Vinceslas | Caractérisation d'éco-matériaux terre-chanvre en prenant en compte la variabilité des ressources disponibles localement[END_REF] Enfin, les particules de la terre peuvent être classées selon leur distribution de taille, c'est-à- 

Définition des argiles

Les argiles peuvent être définies de deux manières différentes. En granulométrie, tout minéral de taille inférieure à 2 µm est considéré comme une argile. Cette classification regroupe les argiles mais aussi les oxydes métalliques, les particules de quartz, de calcaire, et de silice. En minéralogie, une argile est un phyllosilicate, composé le plus souvent de feuillets tétraédriques et octaédriques, dont au moins une dimension est nanométrique [11]. Dans cette thèse, sauf mention contraire, la définition minéralogique des argiles sera utilisée.

Suivant l'échelle d'observation, la structure des argiles évolue. Un assemblage de feuillets correspond à une particule d'argile et un assemblage de particules est défini comme un agrégat.

Différents niveaux de porosité sont à considérer. A l'échelle du feuillet se trouve l'espace interfoliaire, et aux échelles des particules et agrégats deux tailles de porosités (Figure 1. 1). De plus, la nature minéralogique de l'argile détermine sa forme (hexagone, bâton, etc.), le nombre de feuillets empilés, et leurs dimensions. [7,11] kaolinites sont généralement composées de 50 à 100 feuillets. [START_REF] Brigatti | Structure and Mineralogy of Clay Minerals[END_REF][START_REF] Murray | Structure and Composition of the Clay Minerals and their Physical and Chemical Properties[END_REF][START_REF] Anger | Approche granulaire et colloidale du materiau terre pour la construction[END_REF] Figure 1. 3 : Schéma de l'enchainement des feuillets tétraédriques en noir et des feuillets octaédriques en blanc de la kaolinite ainsi que la position des groupements hydroxyles caractéristiques [START_REF] Brigatti | Structure and Mineralogy of Clay Minerals[END_REF] A B

La famille des illites de formule générale (Si3,4Al0,6) (Al2) O10(OH)2, 0.6K + , est formée de feuillets du type TOT (Figure 1. 4). La substitution de Si par Al, dans la couche tétraédrique, induit des défauts de charges propices à la présence du potassium dans l'espace interfoliaire. Celui-ci se loge dans l'anneau hexagonal formé par les oxygènes induisant une liaison interfoliaire ionique forte. Cette liaison ionique forte empêche la présence d'eau dans l'espace interfoliaire et limite donc le gonflement de l'argile. La distance interfoliaire caractéristique des argiles est de 10 Å. Pour les illites, les groupements hydroxyles sont présents entre les couches tétraédriques et octaédriques et sont donc inaccessibles. En surface de particules sont principalement présents des oxygènes. Les particules d'illites sont généralement composées de 5 à 10 feuillets. [START_REF] Brigatti | Structure and Mineralogy of Clay Minerals[END_REF][START_REF] Huggett | Clay Minerals☆[END_REF][START_REF] Murray | Structure and Composition of the Clay Minerals and their Physical and Chemical Properties[END_REF][START_REF] Anger | Approche granulaire et colloidale du materiau terre pour la construction[END_REF] Figure 1. 4 : Schémas structurels de l'illite (A) et de la montmorillonite (B) avec la position des feuillets tétraédrique et octaédrique ainsi que la présence des cations interfoliaires. [START_REF] Murray | Structure and Composition of the Clay Minerals and their Physical and Chemical Properties[END_REF] La montmorillonite, de la famille des smectites, est de formule générale (Al2-xMgx)Si4(O10)(OH)2(CEC 1

)x. Elles présentent un enchainement de feuillets du type TOT, comme l'illite.

En revanche, en plus des substitutions de Si par Al dans la couche tétraédrique, il y a aussi des substitutions de Al par Mg dans la couche octaédrique, induisant un défaut de charge plus important que pour l'illite. Ainsi, l'enchainement des feuillets est stabilisé par des cations hydratés tels que Ca 2+ , 1 La CEC (capacité d'échange cationique) est un indicateur du pouvoir cohésif des argiles. Les argiles sont des minéraux de petite taille et ressemblent majoritairement à des plaquettes.

Ainsi, leur surface spécifique est très importante, notamment pour la montmorillonite (Tableau 1. 1).

Les argiles ont donc un comportement colloïdal expliquant leurs propriétés liantes dans la terre. Grâce aux défauts de charges induits par les substitutions au coeur des feuillets, les surfaces des argiles sont hydrophiles et permettent à l'eau de s'y étaler.

Argiles

Kaolinite Illite Montmorillonite

Formule générale Gasnier [16] L'un des exemples de valorisation des terres de déblais du Grand Paris Express est la création du projet Cycle Terre. C'est une initiative lancée par la Société du Grand Paris et qui regroupe en tout 13 partenaires au projet. L'idée est de fédérer les différents acteurs de la filière terre crue et de lancer une dynamique vertueuse de l'utilisation des déblais pour la construction de nouveaux logements tout en créant de nouveaux emplois. Le projet a débuté en 2017, avec un objectif de lancement de production pour septembre 2021. Le projet est accueilli et soutenu par la ville de Sevran en Seine-Saint-Denis. L'objectif est de proposer des produits en terre crue qui s'adapteront à la nature des terres de déblais pour proposer des solutions constructives diminuant l'empreinte écologique d'un bâtiment. [START_REF] Loiret | Penser & construire avec les déblais de terre, ressource principale de nos villes. Le cas de Cycle Terre, première fabrique européenne de matériaux issue du recyclage des terres du Grand Paris[END_REF]16,[START_REF] Bastin | L'émergence d'une politique publique des terres en Ile-de-France . réflexions à partir du cas de Cycle terre[END_REF] Les solutions pour rendre une terre de déblai adaptée à la construction en terre crue sont similaires à celles développées ou en développement dans la filière terre crue. Elles peuvent être de natures différentes. Par exemple, la terre peut être simplement densifiée par compression pour lui conférer une meilleure résistance mécanique. Ces solutions peuvent être de nature minérale en modifiant le squelette granulaire toujours en vue de densifier la terre ou bien en ajoutant un liant hydraulique qui augmenteront la résistance mécanique et la résistance aux dégradations. Enfin, ces solutions peuvent être organiques en utilisant des additifs biosourcés qui peuvent modifier la fluidité de la terre, la renforcer mécaniquement ou bien la protéger contre les dégradations.

Al2Si2O5(OH)4 (Si3,4Al0,6)(Al2)O10(OH)2, 0.6K + (Al2-xMgx)Si4(O10)(OH)2(CEC)x

Renforcement mécanique de la terre crue

La diversité de composition de la terre et donc sa variabilité de comportement oblige à contrôler ses propriétés mécaniques en vue d'une utilisation en construction [START_REF] Aubert | An earth block with a compressive strength higher than 45 MPa![END_REF][START_REF] Morel | Compressive strength testing of compressed earth blocks[END_REF]. En France, il existe deux types de normes pour les matériaux de construction porteurs. La première impose aux matériaux de construction de contenir au moins 10% de ciment, ce qui sort du champ d'étude de ce travail de thèse [START_REF] Van Damme | Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF]. L'autre type de norme n'est pas fonction de la composition du matériau mais performatif, celui-ci doit valider un certain nombre de propriétés mécaniques [START_REF] Afnor | Blocs de terre comprimée pour murs et cloisons 23[END_REF]. Ces deux types de normes sont peu applicables à la construction terre crue. Pour y pallier, il est proposé des Guides de Bonnes Pratiques [START_REF]Guides de bonnes pratiques de la construction en terre crue[END_REF]. Ils sont rédigés par les acteurs de la filière mais ne permettent pas de donner une garantie à la bonne structure du bâtiment. Enfin, par le biais de la procédure ATEX, le projet constructif va être étudié. Les valeurs de résistance obtenues par la formulation du matériau et sa mise en oeuvre seront évaluées. Si ces valeurs atteignent un niveau raisonnable de résistance vis-à-vis du futur du bâtiment à construire, alors ce dernier obtiendra une certification validant le projet [START_REF]CSTB Evaluation[END_REF].

Par conséquent, la résistance mécanique du matériau terre doit être contrôlée et augmentée pour une utilisation structurelle dans les bâtiments. Ainsi, deux approchent sont possibles pour stabiliser une terre. La première consiste à la stabiliser avec des liants hydrauliques tels que la chaux et le ciment. Néanmoins, cette approche augmente l'empreinte écologique du matériau [START_REF] Van Damme | Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF][23][START_REF] Walker | Properties of some cement stabilised compressed earth blocks and mortars[END_REF][START_REF] Ouedraogo | Is stabilization of earth bricks using low cement or lime contents relevant?[END_REF][START_REF] Van Damme | Reply to the discussion of the paper "Earth Concrete. Stabilization Revisited[END_REF][START_REF] Marsh | Discussion of "Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF].

Pour ces raisons, cette approche ne sera pas détaillée par la suite. En revanche, la deuxième approche consiste à stabiliser la terre avec des additifs biosourcés, tels que des fibres végétales, animales, ou des extraits végétaux [6,[START_REF] Qureshi | Strength and durability characteristics of biopolymer-treated desert sand[END_REF][START_REF] Muguda | Mechanical properties of biopolymer-stabilised soil-based construction materials[END_REF][START_REF] Ardant | Influence of additives on poured earth strength development[END_REF][START_REF] Millogo | Earth blocks stabilized by cow-dung[END_REF][START_REF] Galán-Marín | Ultrasonic, Molecular and Mechanical Testing Diagnostics in Natural Fibre Reinforced, Polymer-Stabilized Earth Blocks[END_REF][START_REF] Achenza | On Earth Stabilization with Natural Polymers for Earth Masonry Construction[END_REF][START_REF] Bouhicha | Performance of composite soil reinforced with barley straw[END_REF][START_REF] Guihéneuf | Formulation et renforts de blocs en matériau terre pour une utilisation structurelle[END_REF].

Ces additifs biosourcés sont généralement, comme la terre, issus d'une ressource locale. Ils peuvent être notamment des déchets de l'agriculture ou de l'agroalimentaire. Ceci entraine une grande variabilité de solutions à travers le monde, rendant difficile l'établissement d'une référence.

De plus, la majorité des études rapportées ont directement utilisé des déchets organiques, rendant difficile la caractérisation du matériau de construction et l'extension des résultats à d'autres contextes.

L'objectif pour la suite du développement de cette thèse est d'étudier spécifiquement l'impact sur les propriétés mécaniques des molécules actives des additifs biosourcés.

Le renforcement mécanique par les biopolymères

Le renforcement mécanique des terres de construction par des biopolymères est en général étudié directement en utilisant la source végétale ou animale sur une terre complète. Le tableau suivant propose une synthèse non exhaustive des résultats obtenus par différentes études (Tableau 1.

3). Ce tableau est inspiré de ceux proposés par Guihéneuf et Ouédraogo dans leurs thèses respectives [START_REF] Guihéneuf | Formulation et renforts de blocs en matériau terre pour une utilisation structurelle[END_REF]36]. La nature de la stabilisation, la résistance à la compression obtenue et les hypothèses ou les résultats obtenus quant au mode d'action du biopolymère sont présentés. Millogo et al., 2016 [31] Bouse de vache (1 à 3%)

Référence

Stabilisant (% sol sec)

Résistance à la compression (MPa)

Conclusion (ou hypothèses) proposées par les auteurs

De 2,1 à 2,7 pour un élancement 1

Réaction chimique provoquant la formation de silicate d'amine permettant de coller les particules de terre. Ouédraogo et al., 2019 [37] Paille (0,2 à 1%) De 2,6 à 2,9 Bonne adhérence entre les fibres et les argiles. Alhaik, 2017 [38] Amidons (1 %) De 3 à 7 pour un élancement 1

La nature de l'argile influence la thixotropie des mélanges. Pei et al., 2020 [39] Riz gluant (1%) De 0,9 à 2,8 pour un élancement 1

La structure de l'amylopectine et les groupements hydroxyles se lient aux particules de terre. -Marín et al., 2010 [40] Alginate/ Lignum/ Laine De 2,2 à 4,4 pour un élancement 1 L'alginate aurai le même potentiel que la chaux ou le ciment. Perrot et al., 2018 [41] Alginate/ Fibres de lin Suivant la nature de la terre, résistance fixe à 8, ou alors passage de 2 à 7 La nature de l'argile présente influence le comportement du biopolymère. Camões et al., 2012 [42] Huile usée de cuisine (1%) + Chaux vive (4%) Guihéneuf, 2020 [START_REF] Guihéneuf | Formulation et renforts de blocs en matériau terre pour une utilisation structurelle[END_REF] Tanins (0,2%, 0,4%, et 0,8%) 

Galán

Les biopolymères

On définit ici les biopolymères comme des molécules de poids moléculaire élevé extraites des additifs biosourcés. En effet, ici nous considérons les lipides qui ne sont pas strictement des polymères mais qui ont bien un poids moléculaire élevé comme le reste des molécules utilisées dans cette thèse.

Des biopolymères pertinents ont été identifiés sur la base du référencement de recettes traditionnelles rapportées par le groupe de projet PaTerre+, financé par le Ministère français de la Culture et de la Communication [START_REF] Vissac | Argiles & Biopolymères. Les stabilisants naturels pour la construction en terre[END_REF]6]. Ce référencement documente 29 recettes traditionnelles utilisées à travers le monde pour stabiliser la terre crue en utilisant des biopolymères. Toutes ces recettes impliquent l'utilisation de ressources organiques locales, qui sont pour la plupart des déchets, des sous-produits ou des résidus de l'agriculture et disponibles localement autour ou à proximité du site de construction [START_REF] Muguda | Mechanical properties of biopolymer-stabilised soil-based construction materials[END_REF][START_REF] Millogo | Earth blocks stabilized by cow-dung[END_REF][START_REF] Galán-Marín | Ultrasonic, Molecular and Mechanical Testing Diagnostics in Natural Fibre Reinforced, Polymer-Stabilized Earth Blocks[END_REF][START_REF] Achenza | On Earth Stabilization with Natural Polymers for Earth Masonry Construction[END_REF][START_REF] Barbieri | Management of agricultural biomass wastes: Preliminary study on characterization and valorisation in clay matrix bricks[END_REF]. Ces biopolymères peuvent provenir de plantes, de sous-produits végétaux, d'algues ou de sources animales. Les biopolymères ont été classés en quatre grandes catégories : les polysaccharides, les lipides, les protéines et les autres molécules complexes. Ces biopolymères sont connus pour améliorer les propriétés de la terre crue [START_REF] Van Damme | Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF][START_REF] Melià | Environmental impacts of natural and conventional building materials: a case study on earth plasters[END_REF].

Les polysaccharides

Les polysaccharides sont les biopolymères les plus fréquents dans la nature. Ce sont des polymères de sucre. Les monomères sont des monosaccharides aussi appelés oses. Les sucres les plus courants sont le glucose, le mannose et le fructose. La très grande majorité des polysaccharides est d'origine végétale.

Fibres végétales et constituants

Une fibre végétale est structurée par un lumen autour duquel des fibrilles de cellulose sont enroulées en spirale. Cette structure ressemble à un câble creux qui est rendu hydrophobe et chimiquement résistant grâce à la présence de lignines et de résines. La cellulose donne de la résistance mécanique à la fibre, et la présence d'hémicelluloses permet un entrelacement intime des fibres et fait le lien entre la lignine et la cellulose [START_REF] Cuissinat | Etude des mécanismes de gonflement et de dissolution des fibres de cellulose native[END_REF].

De manière plus détaillée (Figure 1. 6), une fibre végétale correspond à une cellule unique. La paroi cellulaire est divisée en deux : la paroi primaire et la paroi secondaire (elle-même divisée en trois parties). Dans ces parois se trouvent les fibrilles de cellulose organisées en spirale autour du lumen.

Ces fibrilles sont elles-mêmes composées de microfibrilles de cellulose. La cellulose à l'intérieur de ces microfibrilles prend la forme d'une hélice. Les chaines de cellulose sont groupées en paquets semicristallins, dont les cristallites sont constituées d'une à plusieurs chaines en alternance avec des zones amorphes. Enfin, la lignine et l'hémicellulose forment la matrice qui maintient les fibres [START_REF] Cuissinat | Etude des mécanismes de gonflement et de dissolution des fibres de cellulose native[END_REF]. [START_REF] Zobel | Molecules to Granules: A Comprehensive Starch Review[END_REF][START_REF] Tester | Starch-composition, fine structure and architecture[END_REF]. [START_REF] Zobel | Molecules to Granules: A Comprehensive Starch Review[END_REF][START_REF] Tester | Starch-composition, fine structure and architecture[END_REF][START_REF] Seguchi | Study of wheat starch structures by sonication treatment[END_REF][START_REF] Pérez | The molecular structures of starch components and their contribution to the architecture of starch granules: A comprehensive review[END_REF][START_REF] Swinkels | Composition and Properties of Commercial Native Starches[END_REF]. L'huile de lin est connue pour protéger les surfaces en terre contre l'eau. De plus, l'huile de lin polymérise sous l'influence de la chaleur et du soleil [START_REF] Lazzari | Drying and oxidative degradation of linseed oil[END_REF]. Ces propriétés permettent au biopolymère créé de former une structure 3D protectrice à l'intérieur de la terre.

Source

Les protéines

Les protéines sont des macromolécules dont les unités de base sont les acides aminés. Les protéines ont donc des fonctions chimiques acides et aminées qui sont dépendantes du pH, les protéines sont donc des molécules amphotères. Les protéines communément utilisées en construction terre sont la caséine, l'ovalbumine, l'albumine de sang d'animaux ou le gluten. [6] La caséine est une protéine du lait et est utilisée comme agent de revêtement de la terre. Il s'agit d'une phosphoprotéine globulaire qui est insoluble dans l'eau [START_REF] Atamer | Bovine β-casein: Isolation, properties and functionality. A review[END_REF]. Dans les recettes traditionnelles, le pH du lait est diminué en utilisant de l'ammonium ou en ajoutant des ions [START_REF] Chang | Bovine casein as a new soil strengthening binder from diary wastes[END_REF][START_REF] Vaia | Solvent-Mediated Disruption of Bovine Casein Micelles at Alkaline pH[END_REF].

La caséine forme alors un gel, qui est ensuite utilisé comme colle ou comme agent de revêtement pour les surfaces en terre.

Les tannins

Les tannins comme la lignine sont des polyphénols. La structure des tannins varie selon la source botanique et des conditions de croissance du végétal. Après solubilisation dans l'eau, l'acide tannique est utilisé comme agent de revêtement pour les surfaces en terre. L'acide tannique forme des complexes avec les ions métalliques, créant ainsi des charges négatives fonction du pH ou des argiles dispersées. Les tannins modifient le comportement du matériau terre car l'agencement des particules de terre est fonction de la composition de la terre et de la nature du tannin. [START_REF] Sorgho | Strength and creep behavior of geomaterials for building with tannin addition[END_REF][START_REF] Keita | Ageing of clay and clay-tannin geomaterials for building[END_REF][START_REF] Banakinao | Dataset of the use of tannin of néré (parkia-biglobosa) as a solution for the sustainability of the soil constructions in West Africa[END_REF] 1. Liu et al. [START_REF] Liu | Glycerol/starch/Na+-montmorillonite nanocomposites: A XRD, FTIR, DSC and 1H NMR study[END_REF] ont montré la présence de liaisons hydrogènes entre l'amidon et une montmorillonite sodique exfoliée par du glycérol. En effet, après analyses FTIR, il en résulte un décalage des bandes de vibration des groupements hydroxyles de la montmorillonite, ainsi que de l'amidon. Ce résultat est confirmé par Mbey et Thomas [START_REF] Mbey | Components interactions controlling starch-kaolinite composite films properties[END_REF] qui ont travaillé sur le duo kaolinite/amidon. La kaolinite a été préalablement exfoliée avec du glycérol permettant l'intercalation des chaines d'amidon entre les feuillets. La présence de la bande de vibration à 1383 cm -1 est le témoin de l'adsorption de l'amidon à la surface de la kaolinite (Figure 1. 11). Figure 1. 12 : Spectres infrarouge de bioplastique de cellulose (CBP) et de bioplastiques de cellulose/montmorillonite, d'après [START_REF] Wang | Facile construction of cellulose/montmorillonite nanocomposite biobased plastics with flame retardant and gas barrier properties[END_REF] Combinaison amidons /celluloses Enfin, il existe aussi des bioplastiques d'amidon renforcés par des argiles et de la cellulose, ou dans l'industrie papetière des renforcements de la cellulose par des argiles combinées à de l'amidon [START_REF] Li | Fabrication and characterization of starch-based nanocomposites reinforced with montmorillonite and cellulose nanofibers[END_REF][START_REF] Naijian | Application of bio-based modified kaolin clay engineered as papermaking additive for improving the properties of filled recycled papers[END_REF]. L'ajout de cellulose permet d'augmenter la résistance à la traction, le module d'Young, de diminuer la susceptibilité à l'humidité et d'améliorer la transparence des bioplastiques. La Figure 1. 13 [START_REF] Li | Fabrication and characterization of starch-based nanocomposites reinforced with montmorillonite and cellulose nanofibers[END_REF] De plus, Li et al., [START_REF] Li | Fabrication and characterization of starch-based nanocomposites reinforced with montmorillonite and cellulose nanofibers[END_REF] retrouvent les interactions décrites précédemment mais dans le mélange ternaire amidon/ montmorillonite/ nanofibrilles de cellulose (Figure 1. 1. Currently, the largest among the earth excavation sites in Europe are located in the Paris region. The soils excavated from these sites are often considered waste and are not valorized. With an increasing focus on sustainable development, the demand for low-carbon building materials is rising.

Although construction using raw earth is a vernacular technique, the diversity in the behavior of the raw earth building materials warrants better control of their mechanical properties. The construction techniques differ depending on the location of the site, the composition of the earth, and the stabilizers used. Plant-based fibers and compounds extracted from plants are commonly used for reinforcing raw earth. Since such byproduct solutions have been developed worldwide, they differ significantly, and it becomes difficult to set a benchmark. The majority of the reported studies have directly used organic waste, rendering it difficult to characterize the material and extend the obtained results to other contexts. In order to reduce these variabilities, it becomes important to study the reinforcement of earth-based building materials with biopolymers that constitute the active molecules of the bio-based solutions. In the present study, different biopolymers derived from various vernacular techniques were utilized to increase the compressive strength of the construction soil collected from the Paris region. It was revealed that cellulose fibers and wheat starch increased the compressive strength of the earth from 3.5 MPa to 5.5 MPa and 4.5 MPa, respectively. In addition, the interactions of these biopolymers with clay were analyzed. The biopolymers identified as suitable for use in construction materials in the present study are widely available as wastes from paper, agricultural, or agro-food industries. These identified biopolymers would contribute to the development and standardization of construction using earth-based building materials.

Introduction

The increasing focus on sustainable development has led to high demand for low-carbon building materials. A simple solution to this is to reduce the quantity of cement in the building materials and replace it partially with industrial co-products or other binding materials such as clay [START_REF] Van Damme | Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF][START_REF] Qureshi | Strength and durability characteristics of biopolymer-treated desert sand[END_REF][START_REF] Melià | Environmental impacts of natural and conventional building materials: a case study on earth plasters[END_REF][START_REF] Pacheco-Torgal | Earth construction: Lessons from the past for future ecoefficient construction[END_REF]. The Paris region currently has the largest earth excavation sites in Europe [START_REF] Paris | Rapport d'activité[END_REF], and the soils excavated from these sites are considered waste and are not valorized. These soils could be used in construction as components of building materials. Construction using raw earth is a vernacular technique. Different methods are used depending on the location, the composition of the earth, and the stabilizers available. For instance, the building material could be compressed, filled with fibers, or poured [7,[START_REF] Millogo | How properties of kenaf fibers from Burkina Faso contribute to the reinforcement of earth blocks[END_REF][START_REF] González-López | Compaction effect on the compressive strength and durability of stabilized earth blocks[END_REF][START_REF] Wu | Strength and stress-strain characteristics of traditional adobe block and masonry[END_REF][START_REF] Silveira | Mechanical properties of adobe bricks in ancient constructions[END_REF][START_REF] Hamard | Micromorphological description of vernacular cob process and comparison with rammed earth[END_REF].

The diversity in the composition and behavior of raw earth warrants control of its mechanical properties [START_REF] Aubert | An earth block with a compressive strength higher than 45 MPa![END_REF][START_REF] Morel | Compressive strength testing of compressed earth blocks[END_REF]. This objective could be achieved using two approaches. The first approach is earth stabilization using an inorganic material, such as cement or lime. However, this stabilization approach modifies the building material and might consequently increase its carbon footprint [START_REF] Van Damme | Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF][23][START_REF] Walker | Properties of some cement stabilised compressed earth blocks and mortars[END_REF][START_REF] Ouedraogo | Is stabilization of earth bricks using low cement or lime contents relevant?[END_REF][START_REF] Van Damme | Reply to the discussion of the paper "Earth Concrete. Stabilization Revisited[END_REF][START_REF] Marsh | Discussion of "Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF]. The second approach is to stabilize the earth organically using various organic additives from wastes or byproducts, depending on the availability at/close to the construction. Plant-based fibers, animal fibers, and compounds extracted from plants are commonly reported for use in raw earth reinforcement [6,[START_REF] Qureshi | Strength and durability characteristics of biopolymer-treated desert sand[END_REF][START_REF] Ardant | Influence of additives on poured earth strength development[END_REF][START_REF] Millogo | Earth blocks stabilized by cow-dung[END_REF][START_REF] Galán-Marín | Ultrasonic, Molecular and Mechanical Testing Diagnostics in Natural Fibre Reinforced, Polymer-Stabilized Earth Blocks[END_REF][START_REF] Achenza | On Earth Stabilization with Natural Polymers for Earth Masonry Construction[END_REF][START_REF] Bouhicha | Performance of composite soil reinforced with barley straw[END_REF][START_REF] Viswanath | Mechanical properties of biopolymerstabilised soil-based construction materials[END_REF].

Various low-carbon solutions have been developed worldwide, which results in significant differences among the solutions, rendering it difficult to set a benchmark. The majority of the reported studies have directly used organic waste, due to which it becomes difficult to characterize the building material and extend the results to other contexts. In order to reduce such variabilities, it becomes important to study the reinforcement of earth-based building materials with biopolymers that serve as the active molecules of these bio-based solutions. However, it should be ensured that these biopolymers do not influence the environmental footprint (LCA) of the material. The biopolymers from organic sources, such as agricultural byproducts, are best suited for the purpose. Such biopolymers would contribute immensely to the development and standardization of the earth-based construction industry.

In this context, the present study aimed to analyze the influence of different biopolymers derived from vernacular techniques on the compressive strength of the construction soil collected from the Paris region. The bio-based additives from known solutions were identified, and the influence of the extracted biopolymers on the mechanical behavior (compressive strength, critical strain, and elastic modulus) of the construction soil was measured quantitatively. Furthermore, the interactions of these biopolymers with clay were also analyzed.

Selection of Biopolymers

In the present study, biopolymers are defined as the high-molecular-weight molecules extracted from bio-based additives. Relevant biopolymers were identified based on the referencing of traditional recipes reported by the PaTerre+ project group, funded by the French Ministry of Culture and Communication [START_REF] Vissac | Argiles & Biopolymères. Les stabilisants naturels pour la construction en terre[END_REF]6], which documents 29 traditional recipes used across the world for the stabilization of raw earth using biopolymers. All these recipes involve the use of local organic resources, which are mostly waste, byproducts, or residues from agriculture and available locally around or close to the construction site [31-33, 44, 92]. These biopolymers could be from plants, plant byproducts, algae, or animal sources. Biopolymers are classified into four major categoriespolysaccharides, lipids, proteins, and complex molecules. According to reports, these biopolymers appear to improve the properties of raw earth.

With the objective of developing sustainable constructions using raw earth, in the present study, biopolymers rather than complete plants were used for improving the mechanical properties of the construction earth [START_REF] Van Damme | Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF][START_REF] Melià | Environmental impacts of natural and conventional building materials: a case study on earth plasters[END_REF]. In total, ten biopolymers, covering all four major categories, were selected, including six polysaccharides, one lipid, one protein, and two complex molecules.

Polysaccharides are the most frequently occurring biopolymers in nature. These are composed of sugar units. Cellulose is a ubiquitous polysaccharide, composed of β (1, 4) linked D-glucose units linked in a linear chain. At the molecular level, cellulose comprises helix and fiber arrangements. These two levels of arrangement are stabilized by the hydrogen bonds formed between the numerous OH groups present in the structure. In plants, these fibers are held together by lignin. Polysaccharides exist in varying degrees of purity, crystallinity, and dimensions depending on their botanical source and the mechanical and chemical treatments employed for their extraction [50][START_REF] Zugenmaier | Crystalline Cellulose and Derivatives[END_REF][START_REF] Brown | Cellulose: Molecular and Structural Biology[END_REF].

Cellulose fibers constitute the main component of wood. In order to improve the mechanical and chemical resistance of wood, cellulose bonds with hemicellulose and lignin mainly. Hemicellulose is a branched polymer comprising xylose sugar and is difficult to separate from other wood components. The average lignin content in wood is 20%. In the present study, cellulose fibers subjected to alkali treatment for lignin removal were selected and were designated as "alpha-cellulose" [START_REF] Properties | Alpha-, beta-and gamma-cellulose in pulp[END_REF].

Moreover, lignin alone was also used in the construction earth used in the experiments. Lignin is an amorphous and hydrophobic biopolymer [64,[START_REF] Janshekar | Lignin: biosynthesis, application, and biodegradation[END_REF]. Lignin is not a polysaccharide and rather a complex molecule that is highly branched. The major units in lignin are coniferyl alcohol, sinapyl alcohol, and paracoumaryl alcohol.

One of the purest forms of cellulose fibers (99% purity) is present in cotton, and it does not contain lignin. In the present study, two forms of cellulose were selected. One form had been subjected to a few processing steps and was designated as "cotton cellulose". The other one had been treated

to preserve only the crystalline fraction of the fibers and was designated as the "microcrystalline cellulose" or "µ-cellulose" [START_REF] Ardizzone | Microcrystalline cellulose powders: Structure, surface features and water sorption capability[END_REF][START_REF] Jianan | A Study on the Preparation, Structure, and Properties of Microcrystalline Cellulose[END_REF].

Besides lignin and cellulose, pectin also has a significant influence on the mechanical properties of plants, and this influence varies with the plant species [START_REF] Galán-Marín | Ultrasonic, Molecular and Mechanical Testing Diagnostics in Natural Fibre Reinforced, Polymer-Stabilized Earth Blocks[END_REF]. Pectin is a polysaccharide present in the plant cell walls surrounding the cellulose fibers. Pectin is a block biopolymer, i.e., it comprises alternating linear and branched blocks. The sugar units in the pectin structure are mainly galactose. Among the plant sources of pectin, fruits contain the highest pectin content. Therefore, apple pectin was selected for use in the present study and is, hereafter, referred to as "pectin" [START_REF] Thakur | Chemistry and uses of pectin -A review[END_REF].

Traditional recipes for earth-based construction materials often include starch, which is also present in certain agricultural products. Similar to cellulose, starch is also a polysaccharide, which comprises glucose units linked with α (1, 4) bonds. Starch does not form fibers and is present mainly in cereals and tubers. Starch serves as an energy source for plants, animals, and humans. In plants, starch is present in the form of granules of different shapes and sizes depending on the botanical source. These granules have an onion-like structure internally, with each layer comprising two constituent polysaccharides -amylose and amylopectin. Amylose is a long linear biopolymer, and amylopectin is a branched biopolymer. In the present study, wheat starch was selected as it has been used in traditional recipes based on flour glue. Traditionally, the granules crack in boiling water, following, which the polymeric chains gel as the temperature decreases [START_REF] Zobel | Molecules to Granules: A Comprehensive Starch Review[END_REF][START_REF] Tester | Starch-composition, fine structure and architecture[END_REF][START_REF] Seguchi | Study of wheat starch structures by sonication treatment[END_REF][START_REF] Pérez | The molecular structures of starch components and their contribution to the architecture of starch granules: A comprehensive review[END_REF][START_REF] Swinkels | Composition and Properties of Commercial Native Starches[END_REF].

Finally, among the polysaccharides, sodium alginate produced by brown algae was selected and designated as "Na-alginate" [START_REF] Hecht | Structural Characterization of Sodium Alginate and Calcium Alginate[END_REF]. In Japan, sodium alginate is mostly used for producing smooth coatings. Sodium alginate is a linear block copolymer comprising blocks of mannuronate units linked with blocks of guluronate units. Sodium alginate is soluble in water and gels when it comes in contact with chelating metallic ions, such as calcium and magnesium ions. These two metallic ions are already present in the earth and, therefore, the addition of sodium alginate to the construction earth would result in the formation of a linking gel inside the earth mix.

Furthermore, bovine casein was selected as the protein and is designated as "casein"

hereafter. Bovine casein is isolated from milk and is used as a coating agent for earthen surfaces. It is a globular phosphoprotein that is insoluble in water [START_REF] Atamer | Bovine β-casein: Isolation, properties and functionality. A review[END_REF]. In traditional recipes, the milk pH is decreased using ammonium or by adding ions [START_REF] Chang | Bovine casein as a new soil strengthening binder from diary wastes[END_REF][START_REF] Vaia | Solvent-Mediated Disruption of Bovine Casein Micelles at Alkaline pH[END_REF]. This causes the casein protein to form a gel, which is then used as a glue or a coating agent for earthen surfaces. In the present study, the aqueous solution of casein was used with sodium hexametaphosphate (NaHMP) for promoting gel formation [START_REF] Mccarthy | Effects of calcium chelating agents on the solubility of milk protein concentrate[END_REF][START_REF] Power | Dephosphorylation of caseins in milk protein concentrate alters their interactions with sodium hexametaphosphate[END_REF][START_REF] Anema | The effect of hexametaphosphate addition during milk powder manufacture on the properties of reconstituted skim milk[END_REF].

In the lipid category, linseed oil was selected. Linseed oil is hydrophobic in nature and, therefore, known to protect the earth against water. Therefore, it is generally used as a coating agent for earthen surfaces [START_REF] Lazzari | Drying and oxidative degradation of linseed oil[END_REF]. Moreover, linseed oil polymerizes under the influence of heat and the sun.

These properties enable this novel biopolymer to form a protective 3D structure inside the construction earth.

Finally, the last biopolymer selected was tannic acid from the category of complex molecules.

Similar to lignin, tannins are also present in wood. Both tannins and lignin are polyphenols. The structure of tannic acid varies with its botanical source and the different growing conditions of the plant. After solubilization in water, tannic acid is used as the coating agent for earthen surfaces. Tannic acid forms complexes with metallic ions, thereby creating negative charges in the function of pH or dispersing clays. Tannins modify the behavior of the earthen material as the arrangement of earth particles is a function of the earth's composition and the nature of the tannin [START_REF] Sorgho | Strength and creep behavior of geomaterials for building with tannin addition[END_REF][START_REF] Keita | Ageing of clay and clay-tannin geomaterials for building[END_REF][START_REF] Banakinao | Dataset of the use of tannin of néré (parkia-biglobosa) as a solution for the sustainability of the soil constructions in West Africa[END_REF].

Finally, the ten biopolymers selected were mixed in the earth mortar to produce adobe-like bricks. The proportion of each biopolymer was adjusted according to the traditional recipes and the literature. Vegetal fibers are used extensively and in huge quantities in earth-based building materials.

Therefore, in the present study also, cellulose and lignin were added to the mortar mixes, each at a concentration of 10% of the construction earth. On the contrary, the other biopolymers are usually added in smaller quantities as they may form gels or due to their higher reactivity. Therefore, in the present study, casein was used at 5% of the mass of the earth, while the other biopolymers in the traditional recipes (pectin, wheat starch, sodium alginate, linseed oil, and tannic acid) were added at 1% each. All the mortar proportions are detailed in section 3.2.

Materials and Methods

Materials

Inorganic Materials

In the present study, earth collected from the "Briqueterie deWulf" in the Paris region in

France was used after mixing with sand to limit shrinkage and avoid cracks during drying.

This earth contained approximately 9% clay, which is defined as the soil containing particles of size under 2 µm. The grain size distribution of the earth used is plotted in 

Biopolymers

Ten different biopolymers were used in the present study. Nine of these biopolymers, cotton cellulose, α-cellulose, microcrystalline cellulose, lignin, casein, pectin, wheat starch, tannic acid, and sodium alginate, were purchased from Sigma-Aldrich. The size distribution of these biopolymers was measured in distilled water through either diffusion light scattering or laser granulometry. The median sizes are reported in Tableau 2. 3. Since there were two biopolymers for wheat starch, two particle sizes are reported for it. Prior to conducting measurements, wheat starch was heated at 90 °C in distilled water for a few minutes. Casein was also heated at 60 °C in an 8% aqueous solution of NaHMP.

The biopolymer linseed oil, extracted using cold pressing, was purchased from a shop selling organic products. The viscosity of this linseed oil was 43 mPa.s. 

Biopolymers

Production of Bricks

Preparation of Biopolymers

The literature recommends performing certain preparation steps prior to using biopolymers in earth-based construction. The celluloses, lignin, tannic acid, sodium alginate, and linseed oil were used as received, while the other biopolymers were transformed prior to usage.

Pectin forms a gel when it contacts water. Therefore, for pectin, the preparatory step included simple mechanical agitation in distilled water at the concentration of 2.5% by weight. The gel formed as a result was then used as the mixing water for preparing the mortars.

The molecules constituting wheat starch and casein require being released by heating prior to use in earth-based mortars. Therefore, wheat starch was heated at 90 °C for a few minutes in distilled water at a concentration of 5.8%. Casein was also heated at 60 °C at a concentration of 8.9% in a 0.8% aqueous solution of NaHMP. As the mixtures cooled down, gels were formed. These gels were then used as mixing waters for preparing mortars at room temperature.

Production of Samples

Mix Design

The present study aimed to investigate the influence of different vernacular biopolymers on the compressive properties of construction earth. In order to achieve this objective, a reference mortar mix was designed, which had a sand/earth mass ratio of 25/75 for limiting crack formation during drying. The particle size distribution of the sand/earth mix was plotted and is depicted in Figure III -1 along with the plot for the BTC Standard [START_REF] Afnor | Blocs de terre comprimée pour murs et cloisons 23[END_REF]. Moreover, a water/materials ratio of 20.5% by mass was selected. Biopolymers were added to the reference mix in different proportions, referring to the values reported in the literature [6,[START_REF] Perrot | Strategies for optimizing the mechanical strengths of raw earth-based mortars[END_REF][101][102][103]. Accordingly, the celluloses and lignin were used at 10% by mass [of the construction earth], casein was used at 5%, while the other biopolymers (linseed oil, tannic acid, pectin, wheat starch, and sodium alginate) were used at 1%. Finally, a total of eleven mixes were prepared: one was the reference mix with the earth, the sand, and the distilled water, while the other ten were corresponding to each biopolymer.

Mortar Mixes

All eleven mixes were prepared by following the same steps. First, the-earth and the sandwere mixed in a mixing bowl for 30 s using a spatula. Next, the -distilled water was-poured into the powder mix, followed by stirring in a planetary mixer for one minute at a constant speed of 67 rpm.

The mixing was terminated after a minute, and the walls of the mixing bowl were scrapped.

Subsequently, another round of mixing was performed at a constant speed of 125 rpm for 30 s.

Afterward, the mixtures were allowed to rest for a minimum of 48 h in hermetical beakers. Prior to testing, the prepared mixes were homogenized in the planetary mixer at 67 rpm for 30 s.

Since the biopolymers exist in different forms, each was added at a different step in the process. The celluloses, lignin, tannic acid, and sodium alginate were poured into the bowl at the powder-mixing step, while the pectin gel, wheat starch gel, and casein gel were poured into the mixing bowl at the liquid-mixing step. Finally, the linseed oil was added after the 30 s of mixing of the total mix (earth, sand, and water) at 67 rpm to prevent aggregation of particles and enhance the uniform distribution of the biopolymer.

Molding and Drying

The mixes were molded inside cubic molds with a diameter of 5 cm. Three cubic bricks were produced for each mix containing a biopolymer. Seven bricks were produced for the reference mix.

The bricks were prepared by molding in two successive layers, each layer shocked by ten impacts using a shocking table to reproduce a handcrafted adobe production. The bricks were dried inside the molds in a room with controlled conditions of 20 °C temperature and 60% relative humidity (RH) until they could be unmolded (approximately 3 to 12 days). After unmolding, the bricks were placed in an oven at 30 °C and 20% RH until a constant mass was achieved (approximately one week). The dry density of each brick was calculated using the following equation:

𝜌 "#$ = 𝑚 𝑉 1 , (1) 
where, 𝜌 "#$ denotes the dry density, m denotes the mass, and V denotes the volume. The dry density of the reference brick was 1.87 g/cm 3 .

Compressive Test

In the present study, the mechanical behavior was evaluated using only the compressive test.

The test was performed using a Shimadzu AUTOGRAPH AGS-X press equipped with a 300 kN force sensor. The surfaces of the dried bricks were flattened using a wood file, and bricks with horizontal and parallel surfaces were obtained. The bricks were compressed at a rate of 1 mm/min [104]. Each test was photographed using a NIKON D300 camera at a rate of one image per second.

The stress is described by the equation below:

𝜎 = 𝐹 𝐴 1 , ( 2 
)
where σ denotes the stress, F represents the force, and A represents the horizontal surface. The compressive strength was considered the maximal stress.

The critical strain was calculated based on the first and last photographs of the fracturing record. Using the ImageJ software, the number of pixels on a median line corresponding to the brick's height was measured for each of the two photos. The critical strain value was calculated using the following expression:

ℇ (%) = ∆𝑙 𝑙 % 1 * 100, ( 3 
)
where ε denotes the critical strain, Δl represents the difference between the initial and the final height of the brick, and l0 denotes the initial height of the brick.

Elastic modulus was considered the linear part of the slope of stress as a function of the strain measured from the press experiment. The linear part between 30% and 60% of the maximal stress was considered.

All the result values reported are the means of the values obtained in each compressive test, while the error bars correspond to the 90% confidence interval. Since only two bricks prepared from the sodium alginate mix were tested, the two results obtained are presented in each figure.

Results

The present study aimed to investigate the effect of biopolymers on the mechanical properties of earth-based building materials from vernacular methods. In order to achieve this objective, ten biopolymers were evaluated by mixing them with the construction earth collected from the Paris region. Since all the materials used are natural, particularly the construction earth, there existed an inherent variability due to their origin, which is reflected in the confidence intervals.

The mechanical properties of the building materials were evaluated using a uniaxial compression test. The results of the compressive test revealed that the stress decreased smoothly after reaching its maximum value, which confirmed that the earthen materials' failure was ductile (Tableau 2. 3). Certain additions, such as linseed oil, extended the high-stress plateau to an almost infinite plateau. Moreover, biopolymers could also change the elastic modulus of the materials at a small strain value. For instance, cellulose and linseed oil increased the strain of the material by 1%

prior to the break, implying that these biopolymers tend to decrease the elastic modulus. Furthermore, certain biopolymers could maintain the properties of the earth prior to breaking while increasing the maximum strength; for example, wheat starch increased the breaking strength by 1 MPa. The first property of interest was the critical strain of the bricks. Figure 2. 4 depicts the maximum strain as a function of sample composition. In most cases, the addition of the biopolymer did not significantly modify the strain of the material, and the strain value was maintained at approximately 2.5%. Nevertheless, there were variations in the confidence intervals. Most biopolymers increased the values of these standard deviations; for example, the value was increased up to 2% for alpha-cellulose, cellulose, and linseed oil, compared to the 0.5% value for the reference.

On the contrary, lignin and casein decreased the confidence interval value by 0.4% and 0.1%, respectively. The alpha-cellulose biopolymer exhibited a huge [and significant] increase of up to 5.5%

in the strain value. The main mechanical property evaluated was compressive strength. Since the value of comprehensive strength varies upon the application of consolidation techniques, this parameter is generally compared based on the dry density value of the material [START_REF] Morel | Compressive strength testing of compressed earth blocks[END_REF][START_REF] Perrot | Strategies for optimizing the mechanical strengths of raw earth-based mortars[END_REF]. Figure 2. 5 presents the comparison of these parameters for all the bricks. The dry densities ranged from 1.5 to 1.9 g/cm 3 , with the reference value of 1.87 g/cm 3 . Most biopolymers led to a decrease in the dry density of the brick, except for wheat starch, cellulose, and pectin, which maintained the dry density value close to the reference value. Lignin led to a strong decrease in the dry density value to 1.5 g/cm 3 while maintaining the compressive strength of the brick. It is noteworthy that tannic acid, linseed oil, and casein led to a decrease in the dry density and the fracture strength of the material. Therefore, it could be inferred that in the present study, the compressive strength of the material did not depend on the variation in the dry density of the material. The biopolymers evaluated in the present study could be classified as follows: the ones that decreased the compressive strength, the ones that maintained the comprehensive strength, and the ones that increased the comprehensive strength. Tannic acid, linseed oil, and casein decreased the compressive strength of the material by up to 1 MPa. Sodium alginate, pectin, and lignin exerted little or no effect on the compressive strength, maintaining it at approximately 3.5 MPa. Finally, the celluloses and wheat starch increased the compressive strength to 5.5 MPa and 4.5 MPa, respectively.

The same categories were revealed when elastic modulus values were compared (Figure 2. 6).

While tannic acid, linseed oil, and casein decreased the elastic modulus to 100 MPa, the celluloses and wheat starch increased it to 400 MPa. Sodium alginate, pectin, and lignin maintained the elastic modulus at 200 MPa. In summary, tannic acid, linseed oil, and casein weakened the analyzed earthen material while increasing its capacity to deform prior to breaking. On the other hand, sodium alginate, pectin, and linseed oil exerted little or no effect on these mechanical properties. Finally, the celluloses and wheat starch strengthened the studied earthen materials and reduced their capacity to deform prior to breaking. Therefore, it was inferred that the celluloses and wheat starch would enable these earthen materials to support a greater load prior to failure while also limiting their strain under load.

Discussion

The results of the present study revealed that the chemical nature and the structure of biopolymers exert different effects on the mechanical behavior of the earth used in the construction.

It was concluded that among the biopolymers used in the present study, the cellulose fibers and wheat starch strengthened the construction earth. It would, however, be interesting to adjust the proportions of other biopolymers to investigate whether that has any enhancement effect on the mechanical behavior. The proportions selected in the present study were close to the ones used in vernacular buildings, and it was assumed that these proportions were efficient. Therefore, it would be interesting to observe the effects of other proportions on the properties of materials.

Cellulose fibers, as waste or a co-product, are quite abundant in France and are available in various forms, such as recycled paper and cardboard, paper byproducts, and agricultural or food processing byproducts, etc. Starch, which is another main component of the agro-food industry, is also abundant in France as a product or co-product [105].

Both cellulose and starch are glucose-based homopolymers, with either alpha or beta covalent bonding. While the beta bonds of cellulose are responsible for fiber organization, the alpha bonds in starch are responsible for maintaining the extended conformation of starch in solution. It was assumed that these differences between the two biopolymers led to different ways of strengthening the earthbased building materials. Indeed, on a macroscopic scale, i.e., in fibers and minerals, an improvement in the mechanical properties of a physical nature might be observed. On the other hand, at the molecular level, i.e., at the level of OH groups in the biopolymer structures and clay surfaces, a physicochemical strengthening of the earth is expected.

The cellulose fibers used in the present study were several tens of µm in length (Tableau 2. 3).

When mixed with earth, these cellulose fibers might have attained the property of distributing the applied stress along their length during compression, thereby conferring a higher load-bearing capacity to the material and then reinforcing it. In addition, the fibers could have completed the particle packing by filling the voids and reducing the number of defects in the material, which would have increased the load-bearing capacity prior to failure. Finally, the hydroxyl groups on the surface of the cellulose fibers could have formed hydrogen bonds with the clay surfaces. These bonds would have increased the adhesion among particles, thereby contributing to the mechanical reinforcement of the construction earth.

Prior to use in earth-based building materials, during the preparation of biopolymers, amylose and amylopectin were released from the starch granules at high temperatures. Amylose is linear and easily dispersed in water, while amylopectin is highly branched and forms a dense 3D network that disperses weakly in water. Therefore, it was assumed that these expanded biopolymers would create a network among the particles within the earth-based building material. As a consequence, during compression, this network would better distribute the stress in bulk. Moreover, due to the numerous hydroxyl groups present, starch would have formed hydrogen bonds with the clay surfaces. These physical and physicochemical properties would have contributed to increasing the compressive strength of the construction earth.

Each biopolymer influences the mechanical properties of the construction earth differently depending on its nature. Moreover, it was assumed that based on the nature of the construction earth, in particular the nature of the clays present, the biopolymers would exhibit a varying influence on the mechanical properties. These different action mechanisms could be tested on mortars composed of pure clays, while varying the botanical sources of the biopolymers as the variations in the size and composition of the biopolymers originate at their botanical source. For instance, one could vary the cellulose/lignin ratio or the length of the cellulose fibers. Complementary studies would allow proposing the ideal sizes and proportions for reinforcing an earth-based building material of a given composition.

Understanding these different mechanisms at different scales requires identifying the physical and physicochemical parts of the construction earth's reinforcement. On the macroscopic scale, one could measure the compressive strength of dry mortar bricks and the yield stress in the wet state [106].

This would enable determining the influence of biopolymers on the mechanics of the dry material and its workability as a building material. On the microscopic scale, one could analyze the pore arrangement of the material through mercury porosimetry in the mode of failure during compression using in-situ measurements such as X-ray microtomography. Finally, on the molecular scale, the affinity between the biopolymer and the clays could be determined by measuring their adsorption and detecting the presence of physicochemical bonds using different spectroscopic methods (infrared, Raman, and NMR). These aspects could be considered for future investigations to be conducted in this research area.

Conclusions

The present study aimed to evaluate the effect of using different biopolymers derived from vernacular techniques on the compressive strength of the construction soil collected from the Paris region. Different bio-based additives from known solutions were identified, and then the extracted biopolymers were used for quantitatively measuring their influence on the mechanical behavior (compressive strength, critical strain, and elastic modulus) of the construction soil.

According to the results, cellulose fibers and wheat starch were observed to increase the compressive strength of the construction earth from 3.5 MPa to 5.5 MPa and 4.5 MPa, respectively.

Cellulose fibers could increase the construction earth's critical strain depending on its natural source, while wheat starch exerted no impact on the critical strain of the construction earth. Moreover, the cellulose fibers did not change the elastic modulus of the construction earth, while wheat starch tended to increase it. In conclusion, cellulose and starch enable an earthen material to support greater load prior to failure.

Nonetheless, further investigations focusing on pure materials, i.e., different clays, earth binders, and biopolymers from different sources, are required to understand the mechanisms underlying these strengthening effects. The biopolymers identified as suitable for strengthening the earthen material in the present study are widely available as wastes from the paper, agricultural, and agro-food industries. Therefore, these biopolymers would contribute to the development and standardization of constructions using earth-based building materials. L'explication de la présence des paliers de déformation en début d'essai est simple. Les paliers correspondent à la mise en place de l'empilement des grains de sable au-dessus et en dessous de la brique. Enfin, la non-reconnaissance de la rupture par l'appareil ainsi que la non-lisibilité sur la courbe de la rupture peuvent être expliquées par un effet tampon créé par les grains de sable. En effet, l'empilement des grains continue de se déformer pendant tout l'essai, dont au moment de la rupture, ce qui crée une dissipation de l'énergie non détectée par l'appareil.

Ainsi avec les lits de sable, il est certes avantageux de ne pas modifier les surfaces des briques pour ne pas les fragiliser mais l'expérience perd en reproductibilité car les courbes ont des profils variables et la rupture est mal détectée par l'appareil et peu visible pour certaines.

Surfaçage des briques de terre

Nous venons de montrer que l'utilisation de sable semble masquer le comportement de la brique en terre pendant l'essai. Nous avons donc choisi d'aplanir les surfaces des briques avec une lime à bois. En totalité, 12 briques terre/sable, préparées selon le protocole présenté à la section 2.3.2.2, ont subi l'essai de compression après surfaçage. L'essai de compression a été réalisé selon le protocole décrit à la section 2.3.3.

Grâce au surfaçage et à l'absence de lits de sable, la Figure 2. 9 montre que les courbes de contrainte-déformation ont le même profil. C'est-à-dire dans un premier temps, une mise au contact rapide entre les plateaux de la presse et la brique inférieure à 0,5% de déformation puis une augmentation de la contrainte linéaire et enfin, une rupture en forme de cloche. Nous obtenons donc une résistance à la compression moyenne de 3,9 ± 0,3 MPa et un module élastique de 339 ± 68 MPa, avec une confiance de 90 %. L'absence de lit de sable et le surfaçage de la brique permettent une mesure de résistance à la compression et du module élastique plus élevés et plus précis. En effet, l'intervalle de confiance de la résistance à la compression passe de 24 % à 15 % alors que celui du module élastique passe de 21 % à 20 %. C'est donc cette manière de réaliser l'essai qui a été retenue pour la suite de la thèse.

Conclusion sur la préparation des surfaces pour les essais de compression

L'aspect de surface des échantillons est très important pour les essais mécaniques. Il faut dans la majorité des cas s'abstenir d'ajouter un matériau à l'interface entre l'échantillon et la brique au risque de mesurer les propriétés ce matériau aussi. En effet, l'ajout de lits de sable a dispersé l'énergie pendant l'essai au point de masquer la rupture de la brique. Alors qu'une préparation des surfaces en amont par surfaçage et l'absence de sable limite la fragilisation de la brique avant l'essai et améliore la qualité de la compression. Il a été décidé que tous les essais de compression seraient faits en contact direct entre l'échantillon et les plateaux de la presse après surfaçage des surfaces de contact. Yield stress measurement of earth-based building materials: the weighted plunger test Julia Tourtelot, Imen Ghattasssi, Robert Le Roy, Ann Bourgès, Emmanuel Keita
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Abstract.

Earth-based building material processing is a challenge for new constructions. Moreover, field measurements to obtain the rheological properties of fresh materials are required in building applications. However, existing field-oriented tests were designed for more flowable materials, and new protocols for stiff materials are rarely available. In this paper, a field-oriented test of yield stress is developed for earth-based building materials accurate enough to identify small variations for demanding applications. The squeeze test is used as the reference measurement of yield stress. For pure clays and two clay-based materials, yield stresses could not be easily linked to two existing tests: the Atterberg limits and the falling plunger. Finally, a weighted plunger test was used to measure the yield stress as accurately as the squeeze test. The development of yield stress measurements for fresh earthen materials will help implement new building techniques on the field.

Introduction

Sustainability and circular economy are significant issues of contemporary construction, and raw earth techniques are promising solutions [START_REF] Van Damme | Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF][START_REF] Melià | Environmental impacts of natural and conventional building materials: a case study on earth plasters[END_REF]. Some challenges are well known for industrialization and new processes for earth-based building materials, such as crack induced by drying shrinkage or low mechanical strength. Moreover, field measurements to obtain the rheological properties of fresh materials are required in industrial applications.

In the laboratory environment, rheometers can be used to assess the flowability of material accurately. They are sensitive pieces of equipment that measure different rheological parameters such as the yield stress or the viscosity. Clay-based materials are mostly a plastic fluid at low shear rate and so the main rheological characteristic to determine is the yield stress as a function of water content [108]. However, the sheared sample size is limited and the maximal motor torque is usually small, thus limiting measurement of yield stress to below 1 kPa [109][110][111]: yield stress for earthen materials used in construction range mostly between a few to tens of kPa [112,113].

For higher yield stress pastes or stiff materials, squeeze samples are commonly deployed [114][115][116]. Such tests are used for cement pastes [117,118], food industry [119][120][121] Field-oriented tests commonly used in construction consist in measuring the spread and the height of concrete deposits after gravitational flow [134]. These geometrical measurements are linked to the yield stress of materials [135][136][137]. Mortar workability can also be evaluated with a falling plunger and a shocking table [138], but the link with yield stress is not established.

For new processes, such as extruded bricks [139], self-compacting earth [START_REF] Achenza | On Earth Stabilization with Natural Polymers for Earth Masonry Construction[END_REF][START_REF] Hamard | Micromorphological description of vernacular cob process and comparison with rammed earth[END_REF]140,141], 3D

printing [113,124,[142][143][144] or reconstituted soils [145,146], material requirements are challenging and they are mostly linked to flowability: pumpability, extrusion, self-standing without a frame. For these demanding applications, rheological parameters need to be accurately controlled. However, existing field-oriented tests were designed for more flowable materials, and new protocols for stiff materials are rarely available. Thus, the development of yield stress measurements for fresh earthen materials will help the implementation of new building techniques on the field.

The main purpose of this study is to develop a field-oriented test of yield stress for earth-based building materials accurate enough to identify small variations for demanding applications. In this paper, the squeeze test is used as the reference measurement of yield stress. For pure clays and two clay-based materials, we show that yield stresses cannot be linked to two tests: the Atterberg limits and the falling plunger. Finally, a weighted plunger test measuring the yield stress as accurately as the squeeze test is developed.

Materials and methods

Materials

In this study, two raw earths and three clays were used. The first raw earth is a coating earth 

Mixing and samples preparation

All the mixes were prepared with a planetary mixer. The powder was first poured in the mixer bowl following by the distilled water. The mortar was first mixed for one minute at a constant speed of 67 rpm. The mixing was stopped and the walls of the mixing bowl were scrapped. Then, a second mix of 30 s was applied at a constant speed of 125 rpm. Then the mixtures rested for at least 48h in hermetical beakers. Before testing, mixes were homogenized for 30 seconds at 67 rpm in the planetary mixer.

The dry Romainville earth was made of large aggregates; thus its preparation was adapted.

Firstly, the water was added to the earth and then the mixture was cured for 48 hours. Secondly, after the curing time, the mixture has been mixed for one minute at a constant speed of 67 rpm. The mixing was stopped and the walls of the mixing bowl were scrapped. Then, a second mix of 30 s was applied at a constant speed of 125 rpm.

Squeeze test

The squeeze test consists in the compression of a sample between two parallel plates. A Shimadzu AUTOGRAPH AGS-X press equipped with a 1 kN force sensor was used for the experiments.

Two homemade cylindrical plates made of cement and coated with a rough resin were used as contact plates.

Before testing the materials, the mixes were stored in hermetical containers in order to guarantee the water content of the different mixes. Samples were laid on the lower plate of the compressive device using a cylindrical mold of the same radius (R) than the plates of 19.3 mm (see The theory of the squeeze test is well documented to calculate the yield stress [110,[114][115][116][117][118][119][120]122]. Here the material does not slide at the disc surfaces and these surfaces are entirely in contact with the material at all times [114,122]. To assess the yield stress of materials, the relationship between force and yield stress is as follows [115]:
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Where 𝐹 is the applied force, ℎ the spacing between the plates and 𝑅 its radius. The yield stress of the slope part (Ka) corresponds to the yield stress of the bulk material. The other one (Kb) corresponds to the behavior of the material close to the plate interfaces, which is less representative.

Thus, Ka was used to determine the yield stress of our materials.

As the squeeze test is our reference test, for comparison purposes, we may need to interpolate yield stress value. Empirically, we used an exponential fit to extend our measurements to specific water content used with the plunger tests.

Plunger test

The plunger test was carried out according to European standard NF EN 413-2:2017 (5.2 paragraph) [138]. This test is used to qualify a fresh plaster or cement-based mortar. However, it can be applied for earth-based building mortars [148].

The material fills a container (70 mm high, diameter of 80 mm). A cylinder with a hemispherical end of 25 mm diameter is connected to a graduated rod, and placed in the center of the container.

The sum of the rod and the cylinder has a weight of 90 g and is named plunger. Thus, the plunger must have a penetration distance of 35 mm after a free fall of 100 mm in a masonry mortar to meet the standard.

In this paper, the penetration distance was measured for each clay-based material at different water contents.

Wheighted plunger test

The same apparatus as for the plunger test (section 3.2.4) was used for this modified experiment. The plunger was first placed on the surface of the tested material (Figure 3. 2, left: initial position) and as it was released in the paste, it enters into it without kinetic energy. Indeed, this procedure avoids viscous dissipation and focuses on yield stress.

As the standard plunger weight is fixed, it will barely indent stiff material. The penetration distance of the plunger is measured as its weight is increased. The plunger enters into the material under his own weight until it becomes motionless. To ensure that the equilibrium position is reached, the distance traveled by the plunger is measured after a 10 minutes rest. Then, the weight of the plunger was increased with successive masses placed on top of the rod (See 

Squeeze test

In this study, the squeeze test was the reference test to assess the yield stress. Figure shows a typical curve obtained during a measurement. The force was measured as a function of the height of the sample. At the beginning of the test, the plates were in contact with the material and no force was applied. As the upper plate moved, the contact between the material and the plates was completed. Then, the material was squeezed between the two plates and escaped freely by the edge;

the force increases steadily (see Figure 3. 3a). Finally, when the space between the plates has been reduced, the material was crushed and no longer flowed.

The associated stress was calculated from equation 1 (see Figure 3. 3b). The reduced force is presented as a function of the ratio of the sample height and radius. The graph shows the placement step from h/R= 1 to 0.8 and the measurement step starting at h/R =0.8. The yield stress was then calculated from the slope formed by the curve at the measuring step. This gives a yield stress value for each material as a function of water contents (Figure 3. 4).

Each clayey material has its own ranges of water content and yield stress. The highest value of yield stress is around 40 kPa and the lowest is about 0.3 kPa both for the Romainville earth. The montmorillonite shows the widest water content range from 100% to 160% while the coating earth has the narrowest from 35 to 45%. Thus, for material with a wide water content range, the variations of yield stress are easier to measure than for material with a narrow water content range. 

Plunger test

In a first attempt to assess the yield stress on the field, the standardized plunger test is used.

The penetration distance of the plunger as a function of water content was measured following the standard procedure (Figure 3. 5), as described in section 3.2.4. This measurement was done for all the clay-based materials. We can note that the penetration distance is increasing with the increase of water content. The measurable range of penetration depth is between 2mm and 50 mm. For each material, it corresponds to a specific water content range. The highest depth is for illite, which reaches montmorillonite; this penetration depth is at the limit of our measurement. Montmorillonite has the widest range of water content measurement about 60%, while illite has the smallest range around 14%. The two clay-based materials have limited water content range around 25%. Generally, the measurable water content range is smaller than with the squeeze test. 

Wheighted plunger test

To measure the yield stresses of clay-based material accurately, we adapt the plunger test by adding variable weights. Moreover, the plunger is initially at the material surface as described in section 3.2.5. This protocol was applied for all materials at different water contents. Figure 3. 6 shows the increasing depth with the mass for a montmorillonite sample at 134 % water content. The penetration depth increases linearly for weight below 1kg, then the depth increases at a higher rate. For each weight, the total forces and the yield stress are in equilibrium, so the yield stress (Kp) can be calculated with this experiment. We define the yield that is the ratio between the total forces and the surfaces at stakes [149]:
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Where 𝑚 is the total mass of the weighted plunger, g the gravity acceleration, 𝑉 . the volume of the plunger immersed part, 𝑆 . its penetration surface between the plunger and material at the static equilibrium, and 𝑑 /0#12 the density of the earth. The forces (numerator in equation 2) involved here are the mass of the plunger in the paste and the buoyancy in the paste against the plunger (Figure

IV -2).
In the literature, it has been shown that the geometry of the object has a strong impact on stress [149][150][151]. It is accepted, for example, that a horizontal object will impose greater stress than a vertical object. Several correction coefficients are proposed for the calculation of the surface at stake during the experiment depending on the object used. Note that these measurements are performed once the object is in the fluid, without calculation at the boundaries.

For the movement of a vertical plate in a fluid, a correction of (π + 2) corresponds to the coefficient of the punching stress calculation [151]. For the movement of a half-sphere in a fluid, a coefficient of 3 is proposed in accordance with Stokes' law on the displacement of a ball in a Newtonian fluid [149] or in a non-Newtonian fluid [152,153]. As our cylinder ends with a half-sphere, the total surface is defined as the sum of the horizontal surface weighted by 3 and the vertical surface:

𝑆 * = 𝑆 1 + 3 * 𝑆 # (3)
The area of the spherical cap must be considered in the calculation of Sp. Indeed, the distance traveled by the plunger is usually of the same order of magnitude as the radius of the plunger. Thus, we need to consider penetration depth as the spherical cap is partially in contact with the material, i.e. z< R. The surface of the spherical cap was projected horizontally and vertically. The resulting components are presented in Tableau 3. 2. As z > R, this approach is compatible with the generalized surface used in [149]. Once the vertical and horizontal components of the surface have been calculated, the total surface is calculated based on equation 3.
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Tableau 3. 2 : Horizontal and vertical surfaces of the immerged plunger 

Discussion

The main purpose of this work is to develop a simple test to assess the yield stress of a clayey material accurate enough to identify small variations for demanding applications.

Yield stress measurements compared to Attterberg limits

The determination of Atterberg limits by Casagrande and thread methods is a common approach for earth-based materials [100]. We first look at the possible correlation of Atterberg limits with yield stresses as they correspond to the liquid and plastic limits of a clayey material and delimit its plastic domain.

Therefore, we plotted the yield stress measured with the squeeze test as a function of the Atterberg limits for the three clays (see Figure 3. 9). We observed that the liquid limit corresponds to a lower yield stress than the plastic limit. However we can see that the liquid limit has not the same value for all three clays. Illite shows the lower value while (3 kPa) and kaolinite demonstrates the greater (6.5 kPa). Similarly, the plastic limit differs strongly for the three clays. For example, the illite has the minimum value (6.7 kPa) while the montmorillonite presents the highest (28.3 kPa). Given the uncertainty, the yield stress for kaolinite at liquid limit is the same as for illite at plastic limit, around 6 kPa. Moreover, these limits were measured on the soil fraction under 400 µm, so they are representative of the fine particles in an earthen or soil material and not on the entire fraction of the material. We know that the yield stress is a function of the distribution of the particles, so it is not the same if we consider just the fine particles or the entire fraction.

Finally, the Atterberg limits (Casagrande and thread) could not be easily link to the yield stress, thus we suggest that they should not be used to quantify finely the workability of earth-based building materials. Please note that other methods to determine the Atterberg limits were correlated to yield stresses [START_REF] Vinceslas | Caractérisation d'éco-matériaux terre-chanvre en prenant en compte la variabilité des ressources disponibles localement[END_REF]112,113].

Yield stress compared to standard plunger test

In this section, we correlate the standard plunger test to the yield stress. Figure 3. 10 presents the penetration height as a function of the yield stress for the five materials. All data for the different clay-based materials seem to follow a similar trend. This means that this test is not a function of the tested material and can be applied for all kinds of materials. Nevertheless, the accurate measurement of a yield stress is difficult. Indeed the penetration has two behaviors. First, for yield stress lower than 5 kPa, the penetration distance is above 10 mm and varies sharply. On the contrary, for yield stress above 5 kPa, the plunger barely enters the material.

Therefore, this test is a great test to assess a threshold yield stress of 5kPa [148]. However, the plunger test is not precise enough to measure the yield stress evolutions as a function of water content.

Moreover, for the standard plunger, due to the free-fall over 100 mm, material viscosity may contribute to the final penetration depth. Thus the depth is not simply linked to the yield stress.

To conclude, we developed a test to improve the plunger test and measure variations in claybased material behavior.

Squeeze test compared to weighted plunger test

To measure the yield stress with a field-oriented test, we modified the standard plunger test as described in section 3.2.5. The two main modifications consist in suppressing the free fall and adding various weights. Without free fall, the plunger enters slowly into the material, so that we considered the experiment as quasi-static. Moreover, to increase the range of yield stresses, the plunger should enter significantly into the stiff material. However, the initial plunger mass was fixed at 90 grams. Thus we choose to adapt the weight of the plunger to the material stiffness. Its absolute value (texp = 0.93) was compared to the absolute value of the corresponding tabulated variable (ttab = 2.02) at a confidence level of 90%. The inferiority of the experimental value in front of the tabulated value validated that the stress obtained with the weighted penetration test is statistically equal to the yield stress of the squeeze test. The value of texp states that the agreement between the two tests is of the same order as the standard deviation (see Tableau 3. 3). Finally, the aim was to find out whether the two tests have the same measurement accuracy.

Material

Variances of the two tests were compared with a statistical F test based on Fischer's law [154]. For this purpose, the statistical variable Fexp was calculated from the ratio between the squares of the two variances. This value was compared to the statistical variable F tabulated for a confidence level of 90%.

These six comparisons lead to the conclusion that for 90% of the cases, the two tests have the same accuracy.

This statistical analysis shows that, despite the simplicity of the weighted penetration test, it is possible to calculate as reliably as with the squeeze test, the yield stress of clay-based materials.

Weighted plunger test compared to existing yield stress measurements

The weighted plunger test measures yield stresses from 1 to 50 kPa with an uncertainty of 10%. In this section we compare this test to existing measurements for building materials. Recently, measurements directly after extrusion seem promising for Concrete 3D printing [125,126]. They are developed for concrete materials and may be applied for earth-based building materials.

Practical implementations for the weighted plunger test

The yield stress of clay materials can be measured with a penetration test providing results as accurate as the squeeze test. The squeeze test corresponds to a laboratory characterization test while the weighted plunger test makes it possible to measure yield stress easily with little equipment on site.

We can propose some recommendations for efficient use.

With the equipment used in this study, yield stresses range from 0.2 kPa to 37 kPa. For these extreme values, we use a least three different masses to fit the experimental curve as in Figure IV -7, and a maximum distance traveled of 50 mm. The first condition is necessary to perform linear regression. The second condition is linked to our container height.

Indeed, these measurement limits can be extended by changing the geometries or the masses.

The most straightforward parameter to vary is the force applied by changing the masses. Thus, for yield stress value lower than 0.2kPa, it will require weights of a few tens of grams, whereas for yield stress value higher than 30 kPa, it will require kilograms.

Another leverage is the radius of the plunger. For fluid materials, the radius of the plunger should be enlarged to increase the penetration surface and limit the distance traveled by the plunger.

For stiff materials, the radius of the plunger should be decreased to facilitate its entry into the material.

We need to keep in mind that it should be higher than the maximum granular diameter to maintain a homogeneous approach. In this study, the radius has been at least 10 times greater than the maximum granular diameter.

Adapting the weights and the geometry, the weighted plunger is a versatile test to measure a large range of clay-based material yield stresses accurately.

Conclusions

The main purpose of this study was to develop a field-oriented test to assess the yield stress for earth-based building materials accurate enough to identify small variations for demanding applications. To develop this kind of test, we used a representative selection of pure clays and two different earths. As squeeze test is a well-established method, we used it as a reference for yield stress measurements. Firstly, we compared Atterberg limits with the yield stress obtained with the squeeze test and showed that the yield stress could not be easily linked to the Atterberg limits determined by Casagrande and thread methods. Then, we showed that the yield stress could not be easily determined over a large range by the standard falling plunger for our clay-based materials.

Then, we developed a weighted plunger test based on the same apparatus than for the standard plunger test. We suppressed the free fall to avoid viscous dissipation and focus on the yield stress. The principle of the test was to gradually increase the weight of the plunger and to measure its penetration distance into the material in order to calculate the yield stress of the material from the force and the contact surface. Based on statistical analysis, we showed that the weighted plunger test measures the yield stress as accurately as the squeeze test. We then discussed the limits of use and the possibilities of modifications to increase the range of measurement.

In conclusion, we developed a yield stress test for earth-based building materials simple enough to be used on the field. This kind of test will be necessary for the standardization, industrialization and usage of local materials in the field of earthen constructions. It may also be useful for new techniques. Indeed, interest is growing for new mix-designs of earthen materials for 3D

printing and extrusion that need accurate control of flowability. 
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Reinforcement mechanisms of clay building materials by starch
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Bourgès

Abstract.

The development of low-carbon construction processes promotes the use of earthen materials. Starches have been identified as a promising additive to stabilize earthen materials. It seems essential to understand how starches strengthen earthen materials to propose better solutions depending on the variability of the material. A few studies already show the creation of hydrogen bonds between starches and clays for bioplastics products. This study focused on the interactions between clays and starches from the macroscopic to the molecular scale in mortar mixes. Thus, the reinforcement of mortar mixes by starches was explained by a predominant interaction of amylopectin molecules with kaolinite and illite, allowing a better microstructural arrangement of the grains.

Introduction

The development of low-carbon construction processes promotes the use of earthen materials [START_REF] Van Damme | Earth concrete. Stabilization revisited[END_REF]155]. Earthen materials can be seen as natural concrete, composed of aggregates such as sand or gravel, and a binder, clay minerals. To be used in a more standardized way, industrials and researchers are interested in stabilizing earthen materials to increase their mechanical strength and durability.

From traditional recipes [START_REF] Anger | Interactions argiles/biopolymères : Patrimoine architectural et stabilisants naturels d'origine animale et végétale 64[END_REF], starches have been identified as a promising additive [START_REF] Tourtelot | Influence of Biopolymers on the Mechanical Behavior of Earth-Based Building Materials[END_REF]. Indeed, starch increases the mechanical behavior of earthen materials with only 1 wt% addition [START_REF] Pei | A sticky rice paste preparation method for reinforcing earthen heritage sites[END_REF]156]. Starch might reinforce earthen materials because of the network that the polymeric chains could form. The stabilization with biopolymers of earthen materials is assumed to depend on the clay minerals nature [START_REF] Perrot | Strategies for optimizing the mechanical strengths of raw earth-based mortars[END_REF]. Moreover, depending on the clay nature in the earthen material, it is assumed that starch influences the thixotropy of fresh mixes [102]. The behavior of mixes at the fresh state is a critical parameter for on-site applications.

Starches are biopolymers from glucose. They can be found in cereals such as wheat and rice or potatoes pulp. They form granules in their native form, where the biopolymer chains are trapped [START_REF] Tester | Starch-composition, fine structure and architecture[END_REF][START_REF] Sujka | Ultrasound-treated starch: SEM and TEM imaging, and functional behaviour[END_REF]. In order to liberate the chains, the granules must be exploded by boiling in water. Starches are composed of two biopolymers: amylose and amylopectin. Amylose is a linear polymer, while amylopectin is a branched polymer. The ratio between the two molecules depends on their botanical source. The most common ratio is 25% of amylose and 85% of amylopectin, but starches with high amylose or amylopectin content can be found [6,[START_REF] Seguchi | Study of wheat starch structures by sonication treatment[END_REF][START_REF] Pérez | The molecular structures of starch components and their contribution to the architecture of starch granules: A comprehensive review[END_REF][START_REF] Swinkels | Composition and Properties of Commercial Native Starches[END_REF]. This biopolymer class is often used as bioplastics or in industrial food [START_REF] Orsuwan | Development and characterization of banana flour film incorporated with montmorillonite and banana starch nanoparticles[END_REF][START_REF] Liu | Glycerol/starch/Na+-montmorillonite nanocomposites: A XRD, FTIR, DSC and 1H NMR study[END_REF][START_REF] Mbey | Cassava starch-kaolinite composite film. Effect of clay content and clay modification on film properties[END_REF].

In order to develop the use of starch as an additive to earthen building materials, it is essential to understand the mechanisms involved by its addition. Few studies have been published on starch bioplastics stabilized with clays, showing hydrogen bonds between starch and clay particles [START_REF] Orsuwan | Development and characterization of banana flour film incorporated with montmorillonite and banana starch nanoparticles[END_REF][START_REF] Liu | Glycerol/starch/Na+-montmorillonite nanocomposites: A XRD, FTIR, DSC and 1H NMR study[END_REF][START_REF] Mbey | Cassava starch-kaolinite composite film. Effect of clay content and clay modification on film properties[END_REF][START_REF] Mbey | Components interactions controlling starch-kaolinite composite films properties[END_REF].

The clay addition in those plastics improves their resistance and decreases their permeability to water vapor. Starch bioplastics are stabilized with exfoliated clays for the polymeric chains to intercalate between the clayey sheets. However, these studies are not directly pertinent to earthen building materials because of exfoliated clays to promote interactions. Thus, their conclusions cannot be directly applied without confirmation on natural clay minerals.

This study focuses on the interactions between natural clays and starches from the macroscopic to the molecular scale. For this purpose, we used three representative natural clays and five botanical sources of starch. The starch sources and their relevant dosage were evaluated based on mechanical and rheological properties at the macroscopic scale. At the microscopic scale, the arrangement of the grains and clays was observed, and the porosity was measured. Finally, at the molecular scale, physicochemical interactions between starches and clays were investigated by spectroscopic means.

Materials and methods

Materials

Clays and sand

Three clays were used: kaolinite provided by SOKA (France), illite provided by ARVEL (France), and montmorillonite provided by ABM (Italy). They represent three characteristic groups of aluminum clays: TO structure for kaolinite, TOT non-swelling structure for illite, and TOT swelling structure for montmorillonite. The illite is in its potassium form, and the montmorillonite is calcic, while kaolinite bears no interlayer cations according to its structure.

The Atterberg limits and the cation exchange capacity (CEC) of these clays are presented in Tableau 4. 1. The CEC was measured through exchange with hexammine cobalt, the liquid limit by the conventional method proposed by Casagrande, and the plastic limit by rolling out a thread [100]. kaolinite and 16% illite in kaolin, while there is 95% illite and 5% kaolinite in illite. Finally, in montmorillonite, there is 99.3% montmorillonite and 0.7% illite. 

Type of clay Liquid limit Water content (%)

Plastic limit

Starches

Five starches were used in the present study of varying botanical origin and composition. The starches from maize (M), wheat (W), rice (R), and waxy maize (amylopectin -Ap) were purchased from Sigma-Aldrich. Starch from maize with high amylose content (amylose -Am) was also used. The five starches' size distribution was measured using a laser particle size analyzer (Malvern Mastersizer S) after heating at 90 °C in distilled water for 10 minutes. The size distributions are reported in Figure 4.

3.
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Sample preparation

The current study aims to study the interactions between clays and starches at different scales.

Then, two types of samples were designed, with and without sand. The sand was used to design experimental mortars to structure the samples without masking the main effect of clay/starches interactions. Mixes with only clays and starches were used for the experiments at the molecular scale.

Starches preparation

Before using starches in mixes with clays, starches were prepared in solutions following the same procedure for measuring their size distribution. Two solutions were prepared at 2.25 wt% and 10.36 wt% to prepare 1 wt% and 5 wt% starches/clay mass mixes.

Mortar samples

Mix Design

The present study aimed to investigate the mechanisms of reinforcement of clay materials with starches. A reference mortar mix was designed for each clay, with a sand/clay mass ratio of 70/30.

The particle size distributions of the sand/clay mixes were plotted in Figure 4. 3 B. In that mix, the sand is used to structure the clay and not to design a mortar for construction application. Thus, the particle size distribution shows the participation of sand and clay particles.

Moreover, each clay is sensitive to water differently, as shown by the liquidity and plasticity limits (Tableau 4. 1). Thus, the amount of water was adapted for each one. The water to materials ratios were 13.6 wt%, 13.5 wt%, 29.0 wt% for kaolinite, illite, and montmorillonite. Then, 1 wt% and 5 wt% of clay's mass were replaced by starch, Tableau 4. 3. 

Mixe names

Mortar mixes

All mortar samples were prepared following the same procedure. First, the clay and the sand were mixed by hand for 30 s. Then, the starch solution and the distilled water were poured into the powder mix and mixed in a planetary mixer at a constant speed of 62 rpm for 1 minute. After that, the bowl's walls were scrapped, and a third mixing was performed at a constant speed of 93 rpm for 30 s.

Finally, the mortar mixes were cured in hermetical beakers for a minimum time of 48 h.

Molding and drying.

The molding procedure was adapted from Tiennot [159]. The mortar mix was molded in a cylindrical shape of 20 mm in diameter and 40 mm long. Then, it was compacted until reaching uniaxial stress of 44 kPa with a 1 mm/min displacement rate using an Instron® testing machine (Merlin 5500).

After compaction and release from the mold, drying at 20 °C and 50 %HR was performed until a constant mass was reached.

Clay and starch mixes

For the preparation of the clay and starch mixes, the composition and procedure of the mortar mixes were adapted by not using the sand. The clay, starch solution, and distilled water were mixed manually for 1 minute. Then the mixes were cured for 48 h in hermetical plastic bags. Finally, the mixes were dried in petri dishes until constant weight at 20 °C and 50 %HR, without a molding step.

Experiments

Macroscopic scale

Compressive test

The compressive strength and the elastic modulus of the mortar samples were evaluated using only a compressive test. The test was performed using a Shimadzu® AUTOGRAPH AGS-X press equipped with a 300 kN force sensor. The surfaces of the dried samples were flattened using a wood file to obtain samples with horizontal and parallel surfaces. The samples were compressed at 0.5 mm/min [107]. The equipment provided the displacement and force. The stress was calculated as the ratio between the force and the horizontal surface of the samples. The compressive strength was considered the maximal stress compared to the deformation of the sample. Finally, the elastic modulus was considered as the stress slope between 30% and 60% of the maximal stress on the linear strain part.

Weighted plunger test

The yield stress of the mortar mixes before molding was assessed with the weighted plunger test developed previously in our laboratory [106]. The weighted plunger test was performed with a standard plunger apparatus [138]. It consists of a container with a plunger tipped with a hemispherical cylinder. The plunger falls in the material inside the container, starting from the surface. Thus, the penetration distance of the plunger in the mortar is measured as a function of its weight. When the plunger is stabilized in the material, then its weight is increased. These two steps are repeated several times for one measurement.

The yield stress is defined as the ratio between the total forces and the surfaces at stakes [149]:

𝐾 . = 𝑚 * 𝑔 -𝑉 . * 𝑑 /0#12 * 𝑔 𝑆 . , ( 1 
)
where 𝑚 is the total mass of the weighted plunger, g the gravity acceleration, 𝑉 . the volume of the plunger immersed part, 𝑆 . its penetration surface between the plunger and material at the static equilibrium, and 𝑑 /0#12 the density of the material. The forces (the numerator in equation 1) involved here are the plunger mass in the material and buoyancy against the plunger. With the equipment used, the yield stress ranges from 6.6 kPa to 68 kPa.

Microscopic scale

Mercury porosimetry

Mercury Injection Porosimetry was used to measure the open porosity of mortar samples with the Autopore IV device from Micromeritics (USA). Total porosity and pore size distribution were quantified from 0.003 to 300 µm, corresponding to a pressure applied to mercury from 0.0021 MPa to 0.1 MPa for the low pressure and 0.1 MPa to 206 MPa for the high pressure. The mortar samples were dried at 60°C and sliced before measurement. The volume of each sample was approximately 1 cm 3 .

Scanning Electron Microscopy (SEM)

Fresh fractures of mortar samples were observed using a JEOL JSM IT300 with an Oxford Xmax50 probe. Morphology and structure were observed with a secondary electrons detector. The magnifications used were x170 and x700.

Molecular scale

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

The hydroxyls interactions between clays and starches were probed using FTIR spectroscopy.

The analysis was performed by deposing a dried (60 °C) sample fragment on the diamond crystal on the bench. The device was a Total Attenuated Reflection ATR, Spotlight 100 Perkin Elmer, DTGS.

detector 4000 to 600 cm-1.

MAS NMR

1 H magic angle solid nuclear magnetic resonance (MAS NMR) spectra were acquired on a

Bruker ASX500 spectrometer at 11.7 T. A 2.5 mm ZrO2 rotor was used at a spinning frequency from 30 kHz. The 1 H spectra one-pulse were obtained at resonance frequencies of 500 MHz. Chemical shift values were referenced to tetramethylsilane (TMS). In the 1 H MAS NMR measurements, the pulse length was 2.8 μs and the recycle delay 10 s. The sequence was applied for clay and starch mixes, raw clays, and dried starch solutions.

Results

Macroscopic scale

In order to identify the mechanisms of reinforcement of starches in earthen materials, the system was simplified by considering the characteristic clays separately in mortar mixes. At the macroscopic scale, the specific behavior of starches will be evaluated in function of the nature of the clay in the mortars at two states: a dried one with a compressive test and a fresh one with yield stress measurements.

Compression strength and elastic modulus

The dry state of the mortar mixes was characterized by a compressive test for the macroscopic scale. The aim is to determine the enhancement of the mechanical strength by comparing the influence of starches on the compressive strength and the elastic modulus. Indeed, the best mortar mix must be the most resistant to compression for a minimal deformation before rupture. Thus, the highest compressive strength combined with the highest elastic modulus is targeted. Firstly, it can be noted that montmorillonite mortar is barely if even reinforced mechanically by starches. The compressive strength of montmorillonite mortar remains between 1 and 2 MPa for all the starches and concentrations. However, illite mortar is consolidated mainly by wheat (W) and rice starches (R), as well as amylopectin (Ap). The compressive strength of illite mortar is mainly quadrupled with these three starches.

Finally, the kaolinite mortar is only reinforced by rice starch (R) and amylopectin (Ap) (Figure 4. 4 left). With 1 wt% by mass, the compressive strength is multiplied by 2 with amylopectin (Ap) and 4 with rice starch (R). With 5 wt%, the amylopectin (Ap) reinforces the most kaolinite mortar until 4.5

MPa. Thus, the compressive strength for kaolinite mortar increases three -to four-fold with rice starch (R) and almost nine-fold with amylopectin (Ap). It can be noted that although maize and rice starches have close amylose/amylopectin ratios (Tableau 4. 2), they do not have the same impact on the compressive strength of kaolinite mortar.

The compressive strength of illite and kaolinite mortars increases four-to nine-fold with wheat starch (W), rice starch (R), and amylopectin (Ap). For an efficient reinforcement, the compressive strength increase might be combined with an increase of the elastic modulus. Indeed, the mortar must be resistant and behave the slightest deformation before fracture. Then, the corresponding elastic moduli are presented in Figure 4. 5 for the mortar mixes. The study of the dried mortar mixes at the macroscopic scale highlights that starches have various impacts on the mechanical properties according to the nature of the clay and starch. It can be noted that kaolinite and illite exhibit the most disparity in mechanical behavior depending on the nature of starches. For instance, it is mainly reinforced by rice starch (R) and amylopectin (Ap).

Yield stress

The influence of starches in mortar mixes was also evaluated at the fresh state by measuring the yield stress. The yield stress corresponds to the ability of the mortar components to flow in the fresh mix. In an ideal case, increasing the strength at the dry state should not modify the mortar behavior at the humid state. Indeed, this could facilitate the use of the on-site process. Then, the yield It can be concluded from the macroscopic scale tests that kaolinite and illite mortars are influenced by starch addition. Focusing on kaolinite mortar, the most reinforced mortar, starches from maize and rice have a similar amylose/amylopectin ratio but behave differently on macroscopic properties. Starch from rice reinforces kaolinite mortar without changing its behavior at a humid state, while starch from maize has no influence on the mechanical properties of kaolinite mortar and increases its yield stress at a humid state. Thus, in the following results and discussions, the influence of these two starches on kaolinite will be compared on micro and molecular scales.

Microscopic scale

In general, increasing the strength of a granular material is the consequence of a better granular arrangement. Then, to explain the compressive results, we were interested in the dry materials porosity, pore distribution, and granular arrangement of the bricks.

Mercury porosimetry

The total porosity accessible by mercury was compared between reference mortar (Kaol Ref)

and with 1 and 5 wt%wt of maize (M) and rice (R) starch ( If the addition of the starches does not influence the total porosity, the pore size distribution brings more information on microstructure changes (Figure 4. 8). First, the reference sample containing kaolinite and sand has two pore-size modes: at 0.2 µm associated to the pores inside the clay aggregates, and at 1 µm associated to the pores between the clay aggregates and the sand particles. Here, the limit between microporosity and macroporosity is considered 0.5. 

Molecular scale

The microscopic scale approach shows the influence of maize and rice starches in the microstructure. Then, the molecular scale approach will explain the interactions between kaolinite and maize and rice starches. Chemical interactions are expected between both components because their hydroxyl groups may be responsible for hydrogen bonding. This part presents results obtained with clays and starch mixes without sand thanks to FTIR and NMR spectroscopies.

FTIR spectroscopy

The interactions between kaolinite and starches were first investigated with FTIR spectroscopy. Figure 4. 11 shows the infrared spectra of the raw materials and the kaolinite/starch mixes. Raw starches spectrums were acquired with dried starch solutions, prepared as used in the mixes and mortars. Firstly, all characteristics bands of the raw materials can be identified. In the kaolinite raw spectra, we first identify the four bands corresponding to the OH stretching from 3685 to 3618 cm -1 .

Then on the other part of the spectra, the bands from 1115 to 994 cm -1 correspond to the SiO deformation. The one at 994 cm -1 corresponds precisely to the apical SiO, i.e., the SiO localized between the octahedral and the tetrahedral layer of the kaolinite. Then, the bands at 936 and 910 cm - 1 are for the deformation of Al2OH bonds. The one at 794 cm -1 is characteristic of the quartz. Finally, the ones at 750 and 689 cm -1 are for the elongation of the SiO bonds.

[160]

The same pattern is observed for both spectrums of raw starches. The band at 3300 cm -1 corresponds to the OH bond stretching, while at 3000 cm -1 , it is the deformation of the CH2 bonds. The bond at 1640 cm -1 corresponds to the adsorbed water. The 1350 and 1077 cm -1 bands are for the C-O- Mostly, when starches are added to kaolinite, the kaolinite spectrum is found. There is a slight overall band shift from 1 to 2 cm -1 , but the apical SiO band initially at 994 cm -1 undergoes a more critical shift from +6 to +8 cm -1 . This wavenumber increase means that the apical SiO bond is weakened. It is expected that the chemical groups at the surface of the kaolinite undergo most of the modifications.

Since the apical SiO bond is trapped in the layer, it is inductively influenced by the changes that the other accessible bonds on the kaolinite surface undergo. Thus, this shift evidences a new chemical environment around the surfaces of the kaolinite sheets. This wavenumber shift can be observed for the maize and rice starch additions at both concentrations. Finally, FTIR spectrums highlight the presence of chemical interactions between kaolinite surface and starches, but these interactions are identical for both starches and do not explain the differences of reinforcement of the mortars.

1 H MAS NMR spectroscopy

1 H MAS NMR measurements complete the FTIR results by refining the chemical interactions between kaolinite and starches in the mixes. Indeed, with NMR spectroscopy, only protons are characterized, concentrating the range of observations on proton-mediated interactions such as hydrogen bonding. The measurements were done for the same samples as FTIR spectroscopy, i.e., for raw components (kaolinite, maize, and rice starches) and the mixes. As a reminder, raw starches spectrums were acquired with dried starch solutions, prepared as used in the mixes and mortars. mass ratio in the mix. These theoretical proton spectra (5% maize and 5% rice theoretical in Figure 4.

12) correspond to a case where the organic and inorganic phases are mixed and do not interact. Starch protons resonance is sharp and higher than kaolinite protons resonance. Thus, if no chemical interactions exist between clay and starch, a sharp resonance of starch protons is expected.

Comparing these theoretical and experimental spectra is expected to reveal proton-mediated interactions, such as hydrogen bonding. Indeed, the starch proton resonance appears significantly broadened. The proton resonance of kaolinite in the experimental spectra (5% maize and rice experimental in Figure 4. 12) follows the theoretical spectra (5% maize and rice theoretical), while the proton resonance of the starches is broadened. This resonance broadening is characteristic of a perturbation of the chemical environment of the protons of the starches in mixes compared to the resonance observed in raw starches. This modification is typical of the one observed in the presence of hydrogen bonds.
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Discussion

At the molecular scale, both spectroscopic measurements show changes in the chemical environments of kaolinite and starches in the mixes. IR spectroscopy shows that the kaolinite surface is indirectly chemically modified in the presence of both starches, maize, and rice. 1 H MAS NMR spectroscopy also shows that the chemical environment of the starches protons is profoundly modified when mixed with kaolinite. This change is more marked for rice starch than for maize starch. It indicates that starch protons in the presence of kaolinite are involved in an additional interaction.

The combined results of these two spectroscopic technics allow us to conclude a physicochemical interaction between kaolinite and starches. The 1 H MAS NMR spectroscopy also

shows that this interaction is more intense between rice starch and kaolinite. These findings are in agreement with previous results obtained at higher scales. The physicochemical interaction between kaolinite and rice starch amplifies the mortar reinforcement effect of the starch.

Indeed, mercury porosimetry and SEM observations show that maize starch increases the macropore size and their polydispersity in the samples, while, with rice starch, a slight increase of the macropore size is observed, combined with a glued effect of clay aggregates on the sand grains. Thus the mechanical behavior induced by the starches can be explained partially by the microstructural changes. Indeed, the weakening of kaolinite mortar could be explained by the increase and the polydispersity of the macroporosity generated by maize starch. In other words, the clay aggregates and the sand grains present fewer contact points and thus are less cohesive. On the contrary, rice starch consolidates the kaolinite mortar. It could be explained by the glued effect observed in the SEM, where the clay aggregates and the sand grains are hardly identifiable. Thus rice starch increases the cohesive strength of the kaolinite mortar.

At the macroscopic scale, the rice and waxy starches appear to provide better reinforcement results. The reinforcement might be a function of the amylose/amylopectin ratio. Then, the ideal starch reinforces the earthen materials in the dry state while not changing their behavior in the wet state. As seen in section 4.3.1.2, the yield stress of the mortar mixes increases with the starch concentration.

Therefore, an addition of 1 wt% by mass with the clay is preferred.

Conclusion

In conclusion to this study on understanding the mechanisms of action for starch on clay materials, several key results may be stated. The reinforcement of clay materials by starches can be explained by a predominant interaction of amylopectin molecules with clay minerals which surfaces can create hydrogen bonds such as kaolinite and illite, allowing a better microstructural arrangement of the grains. Indeed, the spectroscopic measurements showed the presence of physicochemical interactions between starches and kaolinite, with a preponderance for rice starch. Microstructure investigations show that rice starch promotes a better granular stacking of the kaolinite mortar, amplified by a glue effect of clays on sand grains. Finally, these interactions highlighted between kaolinite and rice starch explain the reinforcement of dried mortars mixes of kaolinite and illite with starches. Therefore, the ideal starch for the reinforcement of earthen materials will contain a maximum of amylopectin without changing its rheology. Thus, an addition of 1% of starch by mass with the clay is preferred. Nevertheless, the optimum remains to be defined. The other parameters to consider when defining the optimum are the carbon footprint generated by the addition of starch and the economic cost of this addition. Afin d'améliorer la qualité de l'acquisition pour une utilisation future plusieurs recommandations peuvent être faites :

• Utiliser une argile plus cristalline mais dont les résultats reflèteraient moins une terre comportant des argiles peu cristallines ;

• Procéder à plusieurs acquisitions d'un même matériau/mélange à différents endroits afin de moyenner les signaux ;

• Procéder à des acquisitions plus longues. 

Mechanical relation between pure clays mortar and celluloses

Julia Tourtelot, Denilson Da Silva Perez, Jean-Didier Mertz, Emmanuel Keita, Ann Bourgès

Abstract.

The use of plant by-products and plant fibers is a known process for stabilizing raw earth. This process is part of the traditional raw earth construction techniques. This study aims to work with model materials such as pure clays and pure celluloses to understand and then optimize the reinforcement mechanism of the material. Clay-sand mortar's mechanical properties were studied according to the nature of the celluloses, such as the botanical source or their morphology. Then, in particular cases, the microstructural properties of the dried samples were studied according to the morphology of the celluloses. We show that celluloses do not reinforce the same way on the three clays, and large ones are preferred as they create a three-dimensional network in the mixture and tighten the macroporosity.

Introduction

The use of plant by-products and plant fibers is a known process for stabilizing raw earth, such as kenaf fibers or straw [START_REF] Millogo | How properties of kenaf fibers from Burkina Faso contribute to the reinforcement of earth blocks[END_REF]167]. This process is part of the traditional raw earth construction techniques [START_REF] Anger | Interactions argiles/biopolymères : Patrimoine architectural et stabilisants naturels d'origine animale et végétale 64[END_REF]. Studies dealing with the reinforcement of raw earth by plant fibers mainly focus on evaluating the mechanical properties of mortar mixes under different conditions, using complete fibers and earthen materials varying from one publication to another [102,168,169]. Thus, identifying the actual effect of each type of fibers on the stabilization is difficult.

The use of plant fibers in cementitious matrices is common, and their impacts on the material properties are known. They are used mainly for nonstructural building cement material for economic and ecologic purposes [170,171]. Some vegetable fibers will reduce the free plastic shrinkage of the cementitious materials [172], while others will improve the acoustic and thermic properties [173].

Fiber treatments are studied to improve the mechanical properties and the durability of cement composites [174]. Nevertheless, a cementitious matrix is chemically solid and continuous, whereas, for earthen material, clays and sands form a physically solid discontinuous material. This difference implies that adding plant fibers to an earthen mortar might be different from cement matrices. Thus, to understand the role of plant fibers in raw earth, the results obtained with cementitious matrices may be verified.

Another way to approach the role of plant fibers in earthen material is to consider the methods employed in bioplastic studies based on celluloses reinforced with a small fraction of clay. Cellulose is the most common polysaccharide and is made from glucose units. Due to its conformation, its native form in plants is fiber [50][START_REF] Zugenmaier | Crystalline Cellulose and Derivatives[END_REF][START_REF] Brown | Cellulose: Molecular and Structural Biology[END_REF]. In cellulose bioplastic, the reinforcement with clays is motivated by economic purposes and improves mechanical properties, the gas impermeability, and makes it fireproof [START_REF] Wang | Facile construction of cellulose/montmorillonite nanocomposite biobased plastics with flame retardant and gas barrier properties[END_REF][START_REF] Long | Effects of Sodium Montmorillonite on the Preparation and Properties of Cellulose Aerogels[END_REF][START_REF] Simon | Adsorption of cellulose derivatives onto montmorillonite: A SEC-MALLS study of molar masses influence[END_REF][START_REF] Alves | Composites of nanofibrillated cellulose with clay minerals: A review[END_REF]. The efficiency of the reinforcement is confirmed by the presence of hydrogen bonds between clay minerals and cellulose fibers [START_REF] Wang | Facile construction of cellulose/montmorillonite nanocomposite biobased plastics with flame retardant and gas barrier properties[END_REF]. However, these interactions between clay and cellulose fibers are for 5 to 20 wt% of clay compared to the cellulose, while in earthen materials stabilized with vegetal or cellulose fibers, the ratio is inverted. Thus, the results might be verified before extrapolation.

The study aims to understand the reinforcement of earthen materials by celluloses. Thus, model materials were used to simplify the problem as pure clays and identified celluloses. The mechanical properties of clay-sand mortars will be studied before and after drying according to celluloses' botanical source and morphology. Then, in some cases, microstructural characterization of the dried samples will be done according to the celluloses' morphology.

Materials and methods

Materials

Clays and sand

A kaolinite from SOKA (France) with a tetra-octahedral (TO) repetition of alumino-silicate mineral group was used. An illite provided by ARVEL (France) and a montmorillonite provided by ABM (Italy) were used, belonging to the tetra-octa-tetrahedral (TOT) repetition group. The interlayer cations of the illite are potassium and calcium for the montmorillonite, while kaolinite bears no interlayer cations according to its structure.

The XRD diffractograms in Figure 5. 2 allowed the identification of the mineral phases in the three clays. In kaolinite, the mineral phases are mainly illite and quartz. The illite contains kaolinite and illite minerals, as well as quartz and carbonates. Finally, in the montmorillonite, one finds illite and quartz. The percentages of clay phases in these three clays were calculated previously [157] using the semi-quantitative method [158]. The semi-quantitative method determines the percentage of clay mineral phases according to the peak area of each clay mineral on the XRD diffractogram. There is 84% kaolinite and 16% illite in kaolin, while 95% illite and 5% kaolinite in illite. Finally, in montmorillonite, there is 99.3% montmorillonite and 0.7% illite.

Figure 5. 2: XRD diffractograms of the three natural clays

The grain size distribution of the three clays is plotted in Figure 5. 

Celluloses

Seven celluloses were used in this study according to their botanical source, morphology, and composition. Cotton cellulose (CC) from Merck was used for its cellulose purity close to 100%. Then, the other celluloses were provided by the French Forestry Commission (FCBA). Three softwood celluloses were used: high purity cellulose with more than 96% cellulose (SP), a bleached kraft cellulose (SBK), and an unbleached kraft fiber (SUBK). A bleached hardwood kraft fiber (HBK) was also used for its length difference with the softwood celluloses. Finally, two applicative celluloses were selected: a recycled pulp (RP) and a micro-cellulose (MC).

All the celluloses differ by their compositions and morphologies (Tableau 5. 1). The compositions were given by the providers. For the morphologies, the one of cotton cellulose (CC) was measured by microscopic imaging, while the other ones were measured at FCBA with a MorFi analyzer.

Three celluloses can be considered as pure fibers: cotton cellulose (CC), pure softwood (SP), and microcellulose (MC). Cotton cellulose is pure because of its botanical source, while the two others are pure because of mechanical and chemical treatments of the initial wood fibers. The others celluloses contain various proportions of components such as hemicellulose, lignin, or loading agents. Then, the mean length and diameter of the cellulose can be compared. The longest celluloses are from pure softwood (SP) with more than 2000 µm, while the shortest is cotton cellulose (CC) with a length 100 times shorter. The same classification between large and short celluloses can be done for thin and thick celluloses. Depending on their length and diameter, the celluloses have a variable rigidity. Indeed, the shortest cellulose, cotton cellulose (CC), has an effective length equal to the mean length, while the longest cellulose, pure softwood (SP), has an effective length a third time shorter than its mean length.

Celluloses

Moreover, celluloses from softwood and hardwood have the same effective length, no matter their respective mean length and diameter. This difference in morphology can be seen in the images taken of the celluloses. Indeed, cotton cellulose (CC) looks likes shivs while the others (SP, SBK SUBK, HBK) are large and entangled. Finally, the percentage of fibers above 200 µm allows also to classify the celluloses. SP, SBK, and HBK have a fiber percentage above 94%, while for RP, it is under 91%.

Sample preparation

Celluloses preparation

The cotton cellulose (CC) was received in powder and could be used without previous treatment. That was not the case for the six others celluloses, which were in aqueous dispersion (RP and MC) or sheet form (SP, SBK, SUBK, RBK). The dispersions were therefore dried in a first step while the sheets were prepared as follows. Firstly, the sheets were cut into small pieces under 1 cm.

Secondly, the pieces were immersed in distilled water and mixed until the dispersion did not visually evolve. Finally, the dispersed celluloses were hand-squeezed and dried to working water content.

Samples production

Mix Design

The present study aimed to investigate the mechanisms of reinforcement of clay materials with celluloses. All the mortar mixes are composed of a clay/sand ratio of 30/70 by mass. The particle size distributions of the sand/clay mixes are plotted in Figure 5. 4. In that mortar mixes, the sand is used to structure the clay and not design a mortar for construction application. Thus, the particle size distribution shows the participation of sand and clay particles. The celluloses are incorporated in the clay/sand mixes at 7.5 wt%. This percentage corresponds to the percentage of cotton cellulose used in a previous study working on reinforcing an earthen material [START_REF] Tourtelot | Influence of Biopolymers on the Mechanical Behavior of Earth-Based Building Materials[END_REF]. In that study 10 wt% of earthen material was replaced by cotton cellulose. This 10 wt% corresponds to 7.5 wt% of solids in the samples.

Finally, to prepare the mortar mixes, distilled water was used. For the cellulose mixes, the water ratio was determined for each type of clay to reach equal yield stress with the cotton cellulose, around 20 kPa. It was 22.6 wt% with kaolinite, 26.6 wt% with illite, and 43.5 wt% with montmorillonite.

Based on that water ratio, mortar mixes without celluloses were prepared and used only for yield stress measurements. Finally, for the other tests, the water ratio for mortar mixes without celluloses was decreased to reach a yield stress of about 20 kPa. It was 13.6 wt%, 13.5 wt%, 29.0 wt% for kaolinite, illite, and montmorillonite respectively.

Mortar mixes

All the samples were prepared following the same procedure. First, the clay and the sand were mixed in a planetary mixer at a constant speed of 62 rpm for 30 s. Then, the prepared celluloses and the distilled water were poured into the powder mix and mixed at a constant speed of 62 rpm for 5 minutes. After that, the bowl's walls were scrapped, and a third mixing was performed at a constant speed of 93 rpm for 25 minutes. Finally, the mortar mixes were cured in hermetical beakers for a minimum of 48 h.

Molding and drying

The molding procedure was adapted from Tiennot [159]. The mortar mix was molded in a cylindrical shape of 20 mm in diameter and 40 mm long. The compaction strength was about 44 kPa over a 1 mm/min displacement rate using an Instron® testing machine (Merlin 5500). After compaction and release of the molded mortars, drying at 20 °C and 50 %HR was performed until a constant mass.

Experiments

Compressive test

The compressive strength and the elastic modulus of the samples were evaluated using only a compressive test. The test was performed using a Shimadzu® AUTOGRAPH AGS-X press equipped with a 300 kN force sensor. The surfaces of the dried samples were flattened using a wood file to obtain samples with horizontal and parallel surfaces. The samples were compressed at 0.5 mm/min [107].

The equipment provided the displacement and force. The stress was calculated as the ratio between the force and the horizontal surface of the samples. The compressive strength was considered the maximal stress compared to the deformation of the sample. Finally, the elastic modulus was considered as the stress slope between 30% and 60% of the maximal stress on the linear strain part.

Weighted plunger test

The yield stress of the mortar mixes before molding was assessed with the weighted plunger test developed previously in our laboratory [106]. The reference mortar mixes for this test were clay and sand with the same water ratio as for celluloses mixes.

The yield stress is the ability of a material to flow under pressure. The weighted plunger test was performed with a standard plunger apparatus [138]. The yield stress is defined as the ratio between the total forces and the surfaces at stakes [149]:

𝐾 . = 𝑚 * 𝑔 -𝑉 . * 𝑑 /0#12 * 𝑔 𝑆 . , (1) 
where 𝑚 is the total mass of the weighted plunger, g the gravity acceleration, 𝑉 . the volume of the plunger immersed part, 𝑆 . its penetration surface between the plunger and material at the static equilibrium, and 𝑑 /0#12 the density of the material. The forces (the numerator in equation 3) involved here are the plunger mass in the material and buoyancy against the plunger. With the equipment used, the yield stress ranges from 0.2 kPa to 69 kPa.

Mercury porosimetry

Mercury Injection Porosimetry was used to measure the open porosity of the sample with the Autopore IV device from Micromeritics (USA). Total porosity and pore size distribution were quantified from 0,003 to 200 µm, corresponding to a pressure applied to mercury from 0.021 MPa to 0.1 MPa for the low pressure and 0.1 MPa to 206 MPa for the high pressure. The samples were dried at 40 °C and sliced before measurement. The volume of each sample was approximately 1 cm 3 .

Scanning Electron Microscopy (SEM)

The fresh fracture of the samples was observed using a TM4000 with an Oxford Xmax50 probe.

Morphology and structure were observed with a backscattered electron detector. The magnitude of observation was x50 and x500.

Results

Rheological influence of the celluloses on the mortar mixes

Firstly, the influence of celluloses on fresh mortar mixes was evaluated by measuring the yield stress. Mortar mixes with the same water ratio as the mortar mixes with celluloses were prepared for the reference measurements. Overall, for the three clays, celluloses significantly increase the yield stress of the mortar mixes (Figure 5. 5). Kaolinite yield stress is increased by a factor of 30, illite by a factor of 20, and montmorillonite by a factor of 20 to 70, depending on cellulose type. In the case of kaolinite, all celluloses lead to the same behavior, i.e., the yield stress increases from 0.6 kPa to 25 kPa. The stress increase is the more significant for illite with cellulose cotton (CC)

and pure softwood cellulose (SP). It increases from 3 kPa to 30 and 40 kPa, respectively, while with the other celluloses, it increases to 25 kPa. Finally, with montmorillonite, the large celluloses -pure softwood (SP), bleached and unbleached kraft softwood (SBK, SUBK), and bleached kraft hardwood (HBK) -have more effect on the yield stress. The stress increases from 5 kPa to 70 kPa for the large celluloses, while for the other celluloses, it remains between 20 and 35 kPa. Its evolution seems to be decreasing with the decrease of the length of the cellulose.

Mechanical influence of the celluloses on the mortar mixes

The influence of the celluloses on the dried mortar mixes was evaluated with a compressive test. The strength of the samples and their elastic modulus were compared (Figure 5. 6 and Figure 5.

7). As a reminder, the reference results presented in this section are for mortar mixes prepared with less water ratio than with celluloses to have yield stress of 20 kPa as with cotton cellulose. For kaolinite, the compressive strength is not increased by the presence of celluloses, and in some cases, it decreases, especially with bleached kraft softwood cellulose (SBK), bleached kraft hardwood cellulose (HBK), and recycled pulp (RP) (Figure 5. 6). The compressive strength of the kaolinite reference is about 0.5 MPa, while with bleached kraft softwood (SBK), bleached kraft hardwood (HBK), and recycled pulp (RP) celluloses, it decreases until 0.2 MPa. This result is echoed in the elastic modulus evolution, where the kaolinite modulus decreases significantly with the same celluloses, from 95 MPa to 8 MPa (Figure 5. 7). In the case of illite, the compressive strength tends to increase with the presence of celluloses, from 1 MPa to 3 MPa, but the effect is not significant (Figure 5. 6). We find a similar result for the elastic modulus as for kaolinite, where the elastic modulus decreases in the presence of celluloses, from 146 MPa to 35 MPa (Figure 5. 7).

Meanwhile, for the montmorillonite-based samples, an increase in compressive strength is observed with all celluloses, from 1 MPa until 7 MPa. This increase is most significant for large celluloses strength, such as pure softwood (SP), bleached and unbleached kraft softwood (SBK, SUBK), and bleached kraft hardwood (HBK), until 7 MPa (Figure 5. 6). The same trend is found for the elastic modulus, which increases for all the celluloses, from 62 to 271 MPa. This observation has to be moderated with the size of the confidence intervals, which are wide (Figure 5. 7).

The celluloses reinforce mainly the montmorillonite mortar, followed by illite mortar. In addition, in order to identify the mechanisms of action of the celluloses, it seems interesting to compare celluloses with different lengths as cotton cellulose (CC) and bleached kraft softwood (SBK), and also celluloses with similar length but different botanical sources as SBK and bleached kraft hardwood (HBK). Pure softwood cellulose (SP) will not be selected because it came from a different treatment.

Modifications of the microstructure of the mortar mixes

The porosity study focused on the montmorillonite-based samples by comparing the short cotton celluloses (CC) with the large softwood and hardwood beach kraft celluloses (SBK and HBK).

The pore modes of the montmorillonite mortars were measured by mercury porosimetry to compare the influence of celluloses on the structural arrangement of the samples.

Mercury porosimetry measurements show that the reference sample has two-pore modes (Figure 5. 8). The first one at 3.5 µm is identified as the pore size radius of the clay aggregates, while the second one at 16.5 µm is identified as the macropores between the clay aggregates and the sand grains. In the presence of the short cotton celluloses (CC), the pore modes are not modified, but the total porosity decreased from 29 % to 25%. In the presence of the large celluloses SBK and HBK, the pore size radius of the clay aggregates remains constant, at 3.5 µm, while the intensity of the corresponding peaks increases, meaning that the pore volume increases. At the same time, the macropore size radius decreases from 16.5 µm to 8 µm. The mercury porosimetry results are in agreement with the SEM observations (Figure 5. 9).

The reference sample (Figure 5. 9: A and B) presents two distinct phases: clay bulk and sand grains with many voids between them. With the short cotton celluloses (CC) (Figure 5. 9: C and D), both clay bulk and sand phases are still present, but fewer voids are visible between them. In contrast, with the large celluloses (SBK and HBK), the inclusions of the sand grains are easily observed, especially the entanglement created by the association of celluloses and clay (Figure 5. 9: E and G). The clays are coated on the surface of the celluloses, and celluloses form a three-dimensional mesh in the material (Figure 5. 9: F and H). 

Discussion

The influence of the composition and the morphology of the celluloses will be discussed in two parts.

Influence of the celluloses composition

In this part, the influence of the celluloses composition is discussed. The bleached and unbleached kraft softwood celluloses (SBK and SUBK) influence on clay mortar mixes are compared.

Indeed, SBK and SUBK are from the same botanical source with similar morphology and extraction technics, but their composition differs. The bleached cellulose contains only cellulose and hemicellulose, while the unbleached cellulose also contains lignin (Tableau 5. 1).

Based on the yield stress results of the mortar mixes containing these two celluloses (Figure 5. [START_REF] Vissac | Argiles & Biopolymères. Les stabilisants naturels pour la construction en terre[END_REF], whatever the clay nature, they increase it with a factor above 100. The bleached and unbleached kraft softwood celluloses (SBK and SUBK) have the same influence on the clay's compressive strength (Figure 5. 6). Thus, the modification of rheology and compressive strength is not a function of the composition of the celluloses. It is only the elastic modulus that is influenced as a function of the cellulose composition. Indeed, the elastic modulus is maintained constant with the unbleached cellulose (SUBK), while the bleached cellulose decreases it (SBK) (Figure 5. 7). For the two other clays, there is no significant difference in the influence of the composition of the two celluloses.

One of the other celluloses also has a remarkable composition. The recycled pulp cellulose (RP) is used as an applicative one to reinforce earthen materials. Its composition is complex because the cellulose came from paper and cardboard: cellulose, hemicellulose, lignin, and fillers (clays and carbonates) can be found. The influence of these recycled pulp cellulose (RP) on the mechanics of the samples is mitigated (Figure 5. 6 and 7): it decreases the strength of kaolinite mortar while it increases the strength of illite and montmorillonite mortar. The reinforcement of montmorillonite mortar is twice lower than with the large celluloses as pure softwood cellulose (SP), bleached kraft softwood cellulose (SBK), and bleached kraft hardwood cellulose (HBK). As shown above, the recycled pulp cellulose (RP) composition may not be responsible for this difference, while it can be assumed that the difference is due to the low percentage of fibers above 200 µm (section 5.2.1.2). Indeed, comparatively, in mortars with recycled pulp cellulose (RP), as they were prepared with the same mass fraction, their fibers quantity above 200 µm is lower.

Influence of the morphology of the celluloses

As discussed for the recycled pulp cellulose (RP), the morphology of the fibers seems to be a critical parameter to explain the reinforcement of clay mortars by celluloses. Thus, this section will compare the influence of celluloses depending on their morphology.

First, the significant increase of the yield stress by the cellulose of the fresh state can be discussed (section 5.3.1). Two reasons may be proposed to explain this effect. The first one may be attributed to the water absorption capacity of the celluloses. Indeed, dried celluloses can absorb 25 % of their volume in water [175]. The water absorption capacity may trend to increase the yield of an aqueous mixture by decreasing the quantity of water available to the movement of the grains in the mortar mixes. The second reason may be mechanical. Indeed, we assumed that adding celluloses increases the number of contacts between the different components and requires more energy to move or more interstitial water. This second explanation can be found in cementitious pastes admixed with inert celluloses whose yield stress is increased by new objects in the mixture [176,177]. In future work, it will be interesting to determine the contribution of each of the two effects on the increase of the yield stress of the mortar mixes, for example, by working with flexible, inert celluloses in clay mortars or by calculating the effective water content available in the mortar mixes with celluloses.

Secondly, the mean length of the celluloses can be compared with the size distribution of the particles, clays, and sand. As shown in Figure 5. 10, the short cellulose (cotton cellulose -CC) is about the same size as clay particles and shorter than the sand median diameter, while the other celluloses are longer than the sand grains by a factor of 10. These size differences between the celluloses and the grains in the clay mortar mixes correlate with compression results (Figure 5. 6) and the porosity study of the samples (section 5.3.3). It is necessary to use large celluloses to obtain an entanglement of the sand grains and a dispersion of clays, but also, those celluloses should be longer than the other particles of the mixture to be able to spin a fiber network between grains. In contrast, similar behavior is observed when large celluloses, bleached kraft softwood cellulose (SBK), are added in all three clay mortars, i.e., a bell-shaped curve flattened by a deformation plateau at the maximum strength. However, we notice that depending on the clay, the ratio of maximum strength with or without large fiber is different. For kaolinite, the celluloses weaken the sample, while for illite and montmorillonite, they strengthen it. It seems that the large celluloses prevent a net breakage of the sample. The increase in strength for illite and montmorillonite may be explained because these two clays have a TOT crystalline structure which allows a cationic exchange capacity higher than the kaolinite, which has a TO structure and needs a cohesive agent such as starch [START_REF] Brigatti | Structure and Mineralogy of Clay Minerals[END_REF][START_REF] Murray | Structure and Composition of the Clay Minerals and their Physical and Chemical Properties[END_REF]178]. This argument can be supported by SEM images (Figure 5. 9) which show the clay minerals of montmorillonite adhered to the cellulose fibers. Indeed, the adherence of clays on large celluloses is consistent with the results obtained with cellulose bioplastics reinforced with clay showing hydrogen bonding between both components.

Finally, the behavior of celluloses in clay mortars could be compared with the literature on cementitious materials reinforced with vegetal fibers. In both cases, the use of vegetal fibers is to take advantage of their mechanical properties. In cement paste, hemp, flax, and straw bales are often used [174,[179][180][181][182][183]. Cementitious materials have a good compressive strength essentially but require an improvement in tensile strength. Then vegetal fibers are incorporated into cementitious materials to increase the tensile strength [179][180][181]. If added above a certain ratio, the vegetal fibers create clusters in the cement matrix, which decrease the compressive strength. For example, in [179], with 1.5% of alfa fibers, the tensile strength of an ordinary concrete is improved by 1 MPa, while the compressive strength decreases by more than 10 MPa with alpha fibers. Thus, the tensile strength increase could prevent the spread of cracks in the cementitious matrix. In contrast, earthen materials have a good tensile strength essentially but require an improvement in compressive strength. Thus, the vegetal fibers were added in this study to increase the compressive strength of clay mortars. In Figure 5. 12: C and D, the montmorillonite matrix stressstrain has similar curve shapes to the cement matrix with both cellulose fiber types. The large fibers increase the deformation of the clay matrix, while the short fibers increase the compressive strength.

The same explanation can be given as with the cement matrix: the large fibers reduce the spreading of macrocracks and absorb the energy, while the short fibers reduce the spreading of the microcracks.

This behavior could be linked to the 3D entanglement of the celluloses in the montmorillonite mortar seen in the SEM images (Figure 5. 9).

A slight difference between cement matrix response and montmorillonite matrix can be noted.

Indeed, the strength increase is higher with large fibers in the clay matrix, while it is higher in the cement matrix. It could be explained by a better adherence between clays and large fibers than between cement and large fibers. Indeed, the SEM images have shown the adherence of clays on large celluloses (Figure 5. 9), while in a cement matrix, the vegetal fibers are often modified to improve the adherence between both materials [174,184]. The good adherence between the clay and the large fibers creates a more cohesive mortar than the clay reference mortar. Thus, the improvement of the strength with large fibers is more significant than with the cement matrix.

Cement paste and fibers Montmorillonite -sand mortar and fibers

Conclusion

In this paper, three pure clay mortars were prepared with seven different celluloses to understand the role of celluloses in earth construction. The study of the influence of the fiber on the yield stress of the mortar mixes, compressive strength, and elastic modulus showed differences depending on the type of clay considered. Further investigation of the microstructure of the samples has shown that the microstructural organization differs according to the ratio of fiber length to grain size in relation to the mechanical tests.

Some key points can be highlighted to conclude the study of the reinforcement of clay mortar mixes by celluloses. Celluloses do not act in the same way on the three types of clays. There is a stronger mechanical reinforcement for the clays with TOT structure, in particular, the montmorillonite.

The better reinforcement is obtained with celluloses 100 times larger than clay particles and ten times larger than the sand grains. The clay particles adhere to the large celluloses promoting the plasticity of the mortar. At the same time, the large cellulose fibers entanglement of the sand grains increases the maximal stress. Finally, to optimize the reinforcement clay materials such as raw earth, the length of the celluloses should be at least ten times upon the clay and grain size distribution of the mix. 

Conclusion du chapitre

Construction des murs

Après séchage, cinq murs ont été construits. Le chantier s'est déroulé en plusieurs étapes :

répartition des briques et organisation du chantier, production de mortier, élévation des murs, finitions et montage des toits.

Préparation du chantier

La préparation du chantier a consisté à répartir les briques en fonction de leur composition, à définir la position des murs et à préparer le mortier. La répartition des briques autour de la dalle a permis de séparer celles utilisables structurellement et celles concassées pour produire le mortier (Figure 6. 4 A). En effet, les briques utilisées pour le mortier avaient subi des déformations ou des fissurations trop importantes au cours de la production et du séchage. 

Suivi de la largeur des murs

Les premiers résultats présentés pour le suivi dimensionnel sont ceux obtenus en mesurant la largeur des murs. Chaque face a été mesurée en trois points différents au cours des cinq sessions de suivi. Le bas de chaque mur correspond à la deuxième rangée de briques en partant du bas, le milieu du mur à la huitième rangée et le haut à la treizième. Pour une clarté de lecture, seuls les résultats correspondant à la face Nord sont présentés (Figure 6. 12). 

Suivi du volume des murs

Les dimensions des murs ont aussi été acquises de manière plus précise par un scanner 3D GoScan de Creaform. Le scanner permet d'enregistrer la forme des murs en utilisant la déformation d'une grille projetée à la surface. La déformation de la grille est enregistrée par une caméra et simultanément un enregistrement de la surface est réalisé par une caméra couleur en 3 dimensions.

La zone observée est de l'ordre de grandeur du mètre pour une résolution de 200 µm. Seul le mur référence a été scanné en intégralité, les autres murs ont été scannés en leur centre. Le mur renforcé avec la cellulose (Figure 6. 13 C et G) a subi une déformation négligeable en son milieu, représentée par la coloration verte. En revanche, le mur renforcé par l'amidon (Figure 6. 𝑊𝑎 (𝑔/(𝑐𝑚²). 𝑚𝑖𝑛) =

+ 5 -+ 6 &).PQ * 𝑡. (1) 
Le coefficient de 23.76 est donné par le fabricant et est égal à la surface de l'éponge en contact avec le mur (cm²).

Globalement, les murs ont le même coefficient d'absorption capillaire moyen autour de 0,05 g.cm -².min (Figure 6. 14). Le coefficient Wa semble être indépendant de la composition des murs et semble constant au cours du temps. Ces observations seront à confirmer aux prochaines sessions de suivi. 

Suivi de la résistance à l'abrasion

Le suivi de la résistance à l'abrasion des murs est réalisé en comparant les quantités de matière Pour finir, on peut noter que les murs ont eu une résistance à l'abrasion la plus faible à J111.

En effet, la mesure a été réalisée en août à une période où les températures étaient les plus élevées.

Ceci implique que la surface des murs était sèche, donc qu'il y avait moins d'eau en surface (Figure 6.

16) et la tenue mécanique était certainement moins bonne. Ainsi, cette sècheresse passagère a été favorable à l'effritement des murs. Au contraire, à J167, au mois d'octobre, en période orageuse et humide (Figure 6. 16), la résistance à l'abrasion a été maximale. 

Modifications internes

Au cours du temps, les murs peuvent subir des modifications internes. L'objectif de cette partie est d'évaluer l'évolution de certaines propriétés par des analyses non destructives. La première analyse est la thermographie infrarouge qui renseigne sur la répartition de l'eau dans les murs. La seconde technique d'analyse est la perméabilité à l'air qui renseigne sur la quantité de vide dans le matériau.

Enfin, la dernière technique utilisée est la mesure de la vitesse du son qui renseigne sur les défauts présents dans les murs. Le mur cellulose a, comme le mur référence, une perméabilité à l'air constante autour de 100 mD. La cellulose ne semble pas impacter la perméabilité du mur. En revanche, le mur contenant l'amidon de riz a une perméabilité à l'air comprise entre 100 mD pour le haut du mur et 1000 mD pour la moitié basse du mur. Dans ce cas, l'amidon semble augmenter la perméabilité du mur, montrant que le mur amidon possède plus de vides que les autres murs. forte sensibilité à l'eau de l'amidon. On peut suggérer que l'amidon et la cellulose donnent de la structure aux murs mais que l'amidon pour être plus durable nécessite une combinaison avec un autre polymère capable de limiter l'érosion.

Évolution de la vitesse de propagation du son dans les murs

Étude hygrothermique des trois natures de briques

Dans le but d'identifier l'apport en confort d'un mur composé en terre dans un bâtiment, une étude hygrothermique des briques a été menée au laboratoire dans le cadre du stage d'Alexis Gangloff.

En effet, la terre, grâce aux argiles, a la capacité de réaliser des échanges de vapeur d'eau entre l'intérieur et l'extérieur d'un bâtiment. L'objectif de cette partie est de comparer et analyser le comportement hygroscopique des trois compositions, et d'identifier l'impact de la composition sur les propriétés hygrothermiques des briques.

Isothermes de sorption-désorption

L'isotherme de sorption-désorption de la terre, sans amendement de sable, été mesurée avec un analyseur de sorption de vapeur dynamique IGAsorp Hiden Isochema. L'analyse consiste à mesurer la quantité d'eau adsorbée par l'échantillon par paliers d'augmentation puis de diminution de l'humidité relative. L'analyse s'est déroulée à 20°C. Pour acquérir la courbe d'adsorption, la gamme d'humidité relative a été comprise entre 0 et 90% par pas de 10%, alors que pour la courbe de désorption, l'humidité relative a varié de 90 à 50% par paliers de 10%, puis de 50 à 0% par paliers de 5%. A chaque palier, l'équilibre a été considéré comme atteint si l'évolution de la masse de l'échantillon n'était pas modifiée de 0,0005% par minute. 

Résumé

Construire en terre crue nécessite le contrôle des propriétés mécaniques du matériau terre. Il essentiel d'étudier la stabilisation et la consolidation du matériau terre afin de préserver le patrimoine et développer des matériaux de construction à faible empreinte carbone. Dans une perspective de réduction de l'empreinte environnementale, le renforcement par additifs bio-sourcés du matériau terre a été préféré à celui par un liant minéral. Cette technique de renforcement est issue des recettes traditionnelles utilisées à travers le monde. L'objectif de cette thèse est la compréhension des mécanismes d'action des biopolymères, issus des additifs bio-sourcés, dans le matériau terre. Cette étude adopte une démarche multi-échelle, allant de l'observation des propriétés mécaniques à l'échelle macroscopique d'une terre commerciale stabilisée, jusqu'à l'étude des effets de deux biopolymères aux échelles méso-micro-et moléculaire sur des argiles pures. Dans un premier temps, deux biopolymères parmi dix ont été sélectionnés après incorporation dans une terre commerciale en fonction de leur effet sur la résistance à la compression et le module élastique des briques stabilisées. Afin d'appréhender au mieux le comportement de ces biopolymères dans les mortiers argileux, un essai de mesure du seuil d'écoulement utilisable sur site a été développé. Ensuite, deux études menées en parallèle ont montré que les biopolymères sélectionnés possèdent des capacités de renforcement en fonction de la nature de l'argile présente, notamment la kaolinite, l'illite et la montmorillonite.

Enfin, à l'échelle macroscopique, cinq murs en terre utilisant les biopolymères sélectionnés ont été construits pour suivre leur évolution dans le temps en fonction des conditions climatiques. Le renforcement assuré par les biopolymères étudiés permet de généraliser la stabilisation de la terre crue et d'améliorer la durabilité des ouvrages en terre renforcée.

Abstract

Building with raw earth requires the control of the mechanical properties of the earth material. It is essential to study the stabilization and consolidation of the earth material to preserve the heritage and develop building materials with a low carbon footprint. From an environmental footprint reduction perspective, the reinforcement of the earth material by bio-sourced additives has been preferred to a mineral binder. This reinforcement technique is derived from traditional recipes used throughout the world. This thesis aims to understand the mechanisms of action of biopolymers derived from biosourced additives in the earth material. This study adopts a multi-scale approach: from measuring mechanical properties of a stabilized commercial clay at the macroscopic scale to studying the effects of two biopolymers on pure clays at the meso-micro and molecular scales. In a first step, two biopolymers among ten were selected after incorporation in a commercial earth based on their effect on the compressive strength and the elastic modulus of stabilized bricks. In order to better understand the behavior of these biopolymers in clay mortars, a test of measurement of the yield stress that can be used on-site was developed. Then, two studies carried out in parallel showed that the selected biopolymers have capacities of reinforcement according to the nature of the clay present, including kaolinite, illite, montmorillonite. Finally, on the macroscopic scale, five earth walls using the selected biopolymers were built to track their evolution over time according to climatic conditions. The reinforcement effect of the biopolymers studied can broaden the stabilization of the raw earth and improve the durability of the reinforced clay-based structures.
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  dire par le volume représenté par chaque classe de taille. La granulométrie d'une terre et sa minéralogie influencent son comportement. Ainsi, chaque famille de particule est classée selon sa granulométrie. Les graviers, sables et sables fins sont de forme sphérique, composés majoritairement de quartz et vont de 20 µm à 20 mm. Les silts sont de formes sphériques, plates ou en bâtonnets, observables au microscope, ils sont de tailles comprises entre 2 et 20 µm. Pour finir, les argiles, sont de formes plates ou en bâtonnets, elles sont de tailles inférieures à 2 µm et sont observables au microscope à balayage électronique. Les argiles sont composées d'une très grande variabilité minéralogique [7].

Figure 1 . 1 :Figure 1 . 2 :

 1112 Figure 1. 1 : Schémas représentant les différentes échelles d'observations possibles des argiles ; feuillet argileux (A) ; particule argileuse (B) ; agrégat (C) ; et un assemblage d'agrégats (D) [11]

Mg

  2+ et Na + . Ces cations ont une énergie d'hydratation importante et permettent à l'eau d'accéder facilement à l'espace interfoliaire. La montmorillonite est donc une argile gonflante qui présente une distance interfoliaire de 50 à 100 Å. Tout comme les illites, les groupements hydroxyles sont présents entre les couches tétraédriques et octaédriques et sont donc inaccessibles. En surface de particules sont principalement présents des oxygènes. Les particules de montmorillonite sont composées d'environ 5 feuillets, elles sont donc très fines et leur organisation est proche d'un réseau interconnecté. [12-15] (Figure I-5)

  déblais sont identifiables(Figure 1. 5). La première consiste à faire un diagnostic en amont du sol, ensuite vient l'excavation qui est suivie par le transport jusqu'à la zone de stockage et de tri. Enfin vient l'étape de valorisation qui consiste à utiliser la terre sur le site du prélèvement, à l'envoyer sur un autre site ou bien à la recycler. Si la valorisation n'est pas possible alors la terre est enfouie.
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 15 Figure 1. 5 : Schéma des étapes du processus de gestion des déblais (schéma : Hugo Gasnier) [16]
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 16 Figure 1. 6 : Schéma à différentes échelles de la structure d'une fibre de bois et fibrilles de cellulose [47]
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 18 Figure 1. 8 : Granules d'amidon natifs observés au microscope électronique à balayage (A : maïs ; D :riz ; G : blé ; J : pomme de terre) d'après[START_REF] Sujka | Ultrasound-treated starch: SEM and TEM imaging, and functional behaviour[END_REF] 

Figure 1 . 9 :

 19 Figure 1. 9 : Formes conformationnelles du glucose, de l'amylose et de l'amylopectine

Figure 1 .

 1 Figure1. 11 : Spectres FTIR de nanocomposites de kaolinite/amidon à différentes teneurs en amidon, d'après[START_REF] Mbey | Components interactions controlling starch-kaolinite composite films properties[END_REF] 

  14). Ils confirment la présence de liaisons hydrogènes entre chacun des 3 produits, notamment par le décalage des bandes à 2925 vers 2984 cm -1 , 1149 vers 1131 cm -1 , et 3340 cm -1 . La bande à 1598 cm-1 confirme une liaison hydrogène entre l'amidon et les nanofibrilles de cellulose. De plus, la disparition de la bande à 3622 cm-1 de la montmorillonite montre que les hydrogènes de l'argile sont monopolisés pour une liaison hydrogène. Enfin, l'apparition de la bande à 839 cm-1 est le témoin de la création de la liaison Al -O -C entre l'amidon et la montmorillonite.
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 114 Figure 1. 14 : Spectres infrarouge de la montmorillonite (MMT), des nanofibrilles de cellulose (CNF), de l'amidon (CS) et du mélange ternaire, d'après[START_REF] Li | Fabrication and characterization of starch-based nanocomposites reinforced with montmorillonite and cellulose nanofibers[END_REF] 
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 2 1. The XRD diffractogram revealed that the clays present in the earth were smectites, vermiculites, illite, and kaolinite (Figure2. 2 and Tableau 2. 1). The main clay was illite, accounting for 7% of the earth. The Atterberg limits and the cation exchange capacity (CEC) of the pure samples of these clays are presented in Tableau 2. 2. The CEC, in milliequivalents per 100 g of dry solid, was measured through exchange with cobalthexamine, the liquid limit was determined using the conventional method proposed by Casagrande, and the plastic limit was determined by rolling out a thread[100]. The sand used was from the "Sablières Palvadeau" in France. It is a naturally rounded sand, with particles of size range 0.315-1 mm (Figure2. 1).
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 2 Figure 2. 1 : Cumulative particle size distribution of the earth and the sand, the 75/25 earth sand sample, and the BTC standard [22].

Figure 2 . 2 :Tableau 2 . 2 :

 2222 Figure 2. 2 : XRD spectrograph of the earth with the identified constituent minerals.
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 23 Figure 2. 3 : Stress plotted as a function of strain for selected samples.
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 24 Figure 2. 4 : Critical strain as a function of biopolymer addition for all samples.
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 25 Figure 2. 5 : Compressive strength as a function of dry density for all samples.

Figure 2 . 6 :

 26 Figure 2. 6 : Compressive strength and elastic modulus as functions of biopolymer addition for all samples.

Figure 2 . 8 :

 28 Figure 2. 8 : Contrainte en fonction de la déformation des 11 briques références ayant subi l'essai de compression avec lits de sable.

Figure 2 . 9 :

 29 Figure 2. 9 : Contrainte en fonction de la déformation des 12 briques références ayant subi l'essai de compression après limage.

  and clay-based materials [122, 123]. Numerical and experimental studies established the link between the measured forces and yield stress. Nevertheless, this test requires precision pieces of equipment which are not robust enough for use outside the laboratory. This issue is also at the origin of the development of new rheological tests for 3D printed concrete [124-126]. Consistency and workability tests have been developed for clay-based materials, for instance, to determine the onset of landslides [127-129]. The Atterberg limits commonly indicate water contents for the plastic and liquid states [104, 130-132]. They can be determined by existing tests (Casagrande apparatus, noodle technique, cone penetration) [133], but such measurements are strongly operator dependent and the relationship with rheological parameters is unclear.

  from the "Briqueterie deWulf" in France. It contains around 10 % of clays. The second raw earth is a natural Romainville earth from the Parisian basin. It is composed of about53 % of clays [147].Three pure clays were used: kaolinite from Société Kaolinière Armoricaine (SOKA company, France), illite from Argile du Velay (ARVEL company, France) and montmorillonite from Argiles du Bassin Méditéranéen (ABM company, Italy). They represent the three main groups of clays: kaolinite is tetra-octahedral (TO) repetition of alumino-silicate mineral, illite and montmorillonite are tetraocta-tetrahedral (TOT) repetition. The clays also differ by the interlayer of clay sheets cations: any for kaolinite, potassium for illite, calcium for montmorillonite. The Atterberg limits and the cation exchange capacity (CEC) of these pure clays are presented in Tableau 3. 1. The CEC, in milliequivalents per 100 g of dry solid, was measured through exchange with cobaltihexamine and the liquid limit was determined by the conventional method proposed by Casagrande, the plastic limit by rolling out a thread[100]. Atterberg limits of the three pure clays

Figure 3 .

 3 Figure 3. 1). The initial height of the samples was around 20 mm. The top plate moved at 1 mm/s over 18 mm. The force applied was measured as a function of the distance between the plates (h).

Figure 3 .

 3 Figure 3. 1 : Squeeze test set-up

  Figure IV -2). Weights of 50, 100, 104, 200, 500 and 1000 grams were used. For each experiment, we added the masses successively until the maximum mass of 2194 grams was reached or the plunger entered over 68 mm. Finally, the penetration height was measured as a function of the plunger weight for the five clayey materials, at least for 4 water contents for pure clays and up to 27 different water contents for the Romainville earth.

Figure 3 . 2 :

 32 Figure 3. 2 : Scheme of the weighted plunger test. Left: initial position; Middle: final position; Right: Picture of the set-up with a weight of m = 894 grams (see equation 2).

Figure 3 . 3 :

 33 Figure 3. 3 : Montmorillonite paste at water content of 101 %; a: Force measured as a function of spacing between the plates (h) for squeeze test; b: Modified force, defined in equation 1, as a function of the spacing normalized by the plate radius. The dash line is the linear regression.
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 34 Figure 3. 4 : Yield stress measured with the squeeze test for the five clay-based materials as a function of water content
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 35 Figure 3. 5 : Penetration distance of the standard plunger as a function of water content
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 36 Figure 3. 6: Distance penetration as a function of the plunger weight for the montmorillonite at a water content of 134 %

Figure 3 .

 3 Figure 3. 7 shows a typical result obtained for a montmorillonite sample at a water content of 134 %. The total force increases almost linearly with the surface Sp, the change of trend around 10 N is no longer prominent. Based on equation 2, we considered the yield stress as the slope between the forces and the surface and measured it by a linear fit. In the example of Figure 3. 7, the yield stress is about 4.5 kPa.
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 37 Figure 3. 7 : Total forces as a function of the weighted penetration surface for the montmorillonite at a water content of 134 %
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 38 Figure 3. 8 : Yield stress measured with the squeeze test and the weighted penetration test as a function of water content
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 39 Figure 3. 9 : Yield stress measured with the squeeze test at the liquid and plastic limits for the three clays.
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 310 Figure 3. 10 :Penetration height during the standard falling plunger as a function of yield stress measured with the squeeze test

Figure 3 .

 3 Figure 3. 11 compares the results from the squeeze test and those from the weighted plunger test for the five materials tested. The dark line corresponds to a perfect correlation between bothexperiments. Thus, we can see that the experimental yield stresses from the weighted plunger test are in good agreement with those from the squeeze test.
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 3 Figure 3. 11:Comparison between the weighted penetration test and the squeeze test

  Rheometer measurements lays between 1Pa and 10kPa[108, 109]. Even if the range is wider, rheometers are less adapted to earth-based building materials made of large aggerates and processed directly on the field.The field-oriented test commonly used in construction is the Abrams cone[135][136][137]. It is adapted for concrete with various particles size distribution. However, the yield stress range is limited from 100 Pa to 5 kPa and the uncertainty due to slippage is of the order of 20%[136]. For stiffest materials, some authors successfully increase the deformation with a free fall of the sample extending the yield stress range to70 kPa [113]. However, this measurement may depend on the experimenter in the field.

LChapitre 4 .

 4 'objectif de ce chapitre était le développement d'un essai chantier du seuil d'écoulement des mélanges de terre humide. Pour cela, l'essai du squeeze test a été utilisé comme mesure de laboratoire de référence. Dans un premier temps, ces valeurs de seuil d'écoulement ont été comparées à des essais existants : les limites de liquidité et de plasticité des argiles et le plongeur normé. Ces deux essais n'ont pu être reliés suffisamment pour mesurer un seuil d'écoulement avec précision. Ainsi, dans un deuxième temps, le test au plongeur à poids a été développé. Il consiste en une adaptation de l'essai au plongeur normé. Pendant l'essai, la distance parcourue par un cylindre hémisphérique de poids connu, à travers un mélange à base d'argile depuis la surface du matériau, est mesurée à l'aide d'une barre graduée. Le seuil d'écoulement est considéré comme le rapport entre les forces en jeu au cours de l'essai (masse du cylindre hémisphérique et poussée d'Archimède) et la surface du cylindre hémisphérique au contact du matériau. Enfin, une étude statistique a montré que les valeurs de seuil d'écoulement acquises avec le plongeur à poids sont au moins aussi précises que celles obtenues avec le squeeze test. La gamme de seuil d'écoulement mesurable avec le plongeur à poids varie de 0,2 kPa à 37 kPa. Si l'on souhaite réaliser des mesures en dehors de cette gamme ou bien si la gamme de poids disponibles pour la mesure est limitée, l'essai peut être modifié. Pour des mélanges à faible seuil d'écoulement, un cylindre hémisphérique de plus grand diamètre pourra être utilisé, ce qui nécessitera une force plus importante pour son déplacement dans le mélange. Pour des mélanges à haut seuil d'écoulement, au contraire le diamètre du cylindre hémisphérique pourra être diminué pour diminuer la force nécessaire au déplacement du plongeur dans le mélange. La mesure du seuil d'écoulement par l'essai au plongeur à poids permettra pour la suite de la thèse d'évaluer l'influence des amidons (Chapitre 4) et des celluloses (Chapitre 5) sur les mortiers argileux à l'état humide. En effet, dans l'idéal, un additif renforçant mécaniquement un mortier sec, ne devrait pas modifier son comportement à l'état humide pour ne pas avoir à adapter la technique constructive. Compréhension des mécanismes de renforcement mécanique des amidons sur des mortiers argileux. Le chapitre 2 a permis d'identifier deux familles de biopolymères à étudier : les amidons et les celluloses. L'objectif des chapitres 4 et 5 est d'identifier les mécanismes de renforcement des amidons et des celluloses sur la terre crue. Ce chapitre 4 se concentre sur les amidons. Pour cela, le système a été simplifié en travaillant avec des mélanges argiles naturelles/sable et différentes sources botaniques d'amidons. Trois argiles naturelles issues des trois grandes familles minéralogiques ont été utilisées, précédemment vues au chapitre 3 : kaolinite, illite et montmorillonite. Les amidons ont été sélectionnés en fonction de leur source botanique et en fonction de leur ratio amylose/amylopectine : amidon de blé, de riz, de maïs et deux amidons de maïs à très faible et très haute teneur en amylopectine. Cette étude a été menée à trois échelles de travail : mesures des propriétés mécaniques à l'échelle macroscopique, évaluation de la microstructure des échantillons et étude des interactions physico-chimiques à l'échelle moléculaire. Dans un premier temps, l'évolution des propriétés mécaniques de briques d'argiles naturelles/sable en fonction de l'ajout en amidon a été évaluéeéchelle macroscopique. Dans un deuxième temps, les résultats obtenus à l'échelle macroscopique ont permis de focaliser l'étude autour de deux amidons et une argile naturelle pour étudier la microstructure des échantillons -échelle microscopique. Dans un troisième temps, les interactions physico-chimiques entre ces deux amidons et l'argile naturelle ont été étudiés à l'échelle moléculaire. Ce chapitre est organisé en deux parties : un article à soumettre pour publication dans le journal Applied Clay Science à l'automne 2021 et un paragraphe complémentaire sur les possibilités de la spectroscopie Raman. L'article détaille la démarche menée et les résultats obtenus pour identifier le rôle de l'amidon dans le renforcement mécanique de la terre crue. Le résultat principal est que le renforcement mécanique est majeur pour des amidons à grande teneur en amylopectine en contact avec des argiles capables de réaliser de nombreuses liaisons hydrogènes en surface par des interactions à l'échelle moléculaire. Pour finir, le chapitre présente des résultats complémentaires sur la possibilité d'utiliser la spectroscopie Raman pour identifier les interactions entre argiles et amidons.

  Atterberg limits of the three pure clays and their CECThe XRD diffractograms in Figure4. 1 allowed the identification of the mineral phases in the three clays. In kaolinite, the mineral phases are mainly illite and quartz. The illite contains kaolinite and illite minerals, as well as quartz and carbonates. Finally, in the montmorillonite, one finds illite and quartz. The percentages of clay phases in these three clays were calculated previously [157] using the semi-quantitative method[158]. The semi-quantitative method determines the percentage of clay mineral phases according to the peak area of each clay mineral on the XRD diffractogram. There is 84%
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 4 Figure 4. 1: XRD diffractograms of the three natural clays
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 42 Figure 4. 2: Particle size distribution of raw materials (A) and reference mixes (B)

Figure 4 . 3 :Tableau 4 . 2 :

 4342 Figure 4. 3: Size distribution of particles in starch solutions after heating at 90 °C
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 43 Compositions of the mortar mixes in percentage per weight

Figure 4 .

 4 Figure 4. 4 presents the average compressive strength of the mortar samples. The compositions without starches are considered as references (Ref). References of illite and montmorillonite have similar compressive strength around 1 MPa, while reference of kaolinite has the lowest at 0.5 MPa.
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 44 Figure 4. 4: Compressive strength of mortar mixes. From left to right: kaolinite, illite, and montmorillonite results. In grey: reference (Ref); purple: starch from maize with high amylose content (Am); blue: starch from maize (M); orange: starch from wheat (W); green: starch from rice (R); red: amylopectin (Ap)
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 45 Figure 4. 5: Elastic modulus of mortar mixes. From left to right: kaolinite, illite, and montmorillonite results. In grey: reference (Ref); purple: starch from maize with high amylose content (Am); blue: starch from maize (M); orange: starch from wheat (W); green: starch from rice (R); red: amylopectin (Ap)
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 46 Figure 4. 6: Yield stress of mortar mixes. From left to right: kaolinite, illite, and montmorillonite results. In grey: reference (Ref); purple: starch from maize with high amylose content (Am); blue: starch from maize (M); orange: starch from wheat (W); green: starch from rice (R); red: amylopectin (Ap)

Figure 4 .

 4 7). The reference mortars have 26% porosity, while bricks with maize starch (M) have 27% and rice starch (R) with 25% and 28% porosity at 1 and 5 wt% of starch, respectively. Considering the errors bars, the comparison between the mortar mixes shows that starches do not significantly influence the total porosity.

Figure 4 . 7 :

 47 Figure 4. 7: Total porosity accessible by mercury of kaolinite mortar mixes: reference (Kaol Ref), with starches from maize (M) and rice (R)
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 48 Figure 4. 8: Pore size radius distribution of kaolinite mortars. A: reference (Ref) and maize starch (M); B: reference (Ref) and rice starch(R)
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 494 Figure 4. 9: Porosity above 5 µm of kaolinite mortars: reference (Ref), with maize starch (M) and rice starch (R)

Figure 4 . 10 :

 410 Figure 4. 10: SEM images of fracture surfaces of kaolinite mortars. A and D: reference mortar; B and E: with rice starch; C and F: with maize starch; at x170 and x700 of magnitude
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 4 11 A and B focus on rice starch spectra, while Figure 4. 11 C and D focus on maize starch. For all graphs, spectrums of raw components are presented: kaolinite, rice, and maize starches.
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 4 Figure 4. 11: FTIR spectra of raw components (kaolinite, maize, and rice starches) and mixes between kaolinite and starches. A and B: Rice starch spectra; C and D: Maize starch spectra

  while the 1149 cm -1 band is for the C-O and C-C stretching. At 1014 and 856 cm -1 , it is the C-H bonds, while the band at 993 cm-1 is for the vibration of the glycosidic linkage. The 762 cm -1 band is for the C-C bond stretching, and the bands under 710 cm -1 correspond to the skeletal vibration mode of the pyranose ring.[161] 
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 4 Figure 4. 12 A focuses on maize starch spectra, while Figure 4. 12 B focuses on rice starch spectra. Due to the lack of resolution, each component gives rise to only one broad resonance. Kaolinite's characteristic chemical shift is around 2.4 ppm [162]. While, for maize and rice starches, it is about 4.3-4.4 ppm, respectively [163].
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 4 Figure 4. 12: 1 H MAS NMR spectra of raw components (kaolinite and dried starch gels) and mixes (theoretical and experimental). A: Maize starch spectra; B: Rice starch spectra

4. 6

 6 figure présente un exemple des différents résultats obtenus. Comme en spectroscopie IR, les hydroxyles internes et de surface sont identifiables, les premiers vibrent autour de 3600 cm -1 et les seconds autour de 3700 cm -1 [165]. Il en est de même pour les amidons où les hydroxyles vibrent autour de 2900 cm -1 . Il est à noter que les spectres présentent des déviations notamment pour la kaolinite, ceci étant dû à la fluorescence induite principalement par la présence de fer dans l'échantillon.
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 413 Figure 4. 13 : Spectres Raman de la zone OH ; en A : la kaolinite, l'amidon de riz et le mélange à 5% en masse d'amidon ; en B : la kaolinite, l'amidon de maïs et le mélange à 5% en masse d'amidon

  de ce chapitre était d'identifier les mécanismes de renforcement mécanique des amidons dans une terre de construction. Pour cela, le système a été simplifié en utilisant des mélanges composés d'argiles naturelles et de sable, ainsi que des amidons de différentes sources botaniques.Cette étude a été réalisée à différentes échelles. A l'échelle macroscopique, la résistance à la compression et le module élastiques des échantillons ont été mesurées par compression uniaxiale.Cette première étape à mis en évidence que l'amidon de maïs et l'amidon de riz ont des comportements macroscopiques différents sur les échantillons à base de kaolinite mais aussi d'illite.A l'échelle microscopique, l'influence des amidons de maïs et de riz sur la microstructure des échantillons à base de kaolinite a été évaluée. Ainsi, la différence de comportement à l'échelle macroscopique entre amidon de maïs et de riz a été confirmée par une différence à l'échelle microstructurale. A l'échelle moléculaire, la présence d'interactions hydrogène a été identifiée entre la kaolinite et l'amidon de riz confirmant la capacité de cet amidon à renforcer mécaniquement la kaolinite. Pour finir, les possibilités d'utilisation de la spectroscopie Raman ont été présentées pour l'étude des interactions physico-chimiques entre les argiles et les amidons.Le résultat majeur de ce chapitre est que les amidons renforcent principalement la kaolinite ainsi que l'illite, c'est-à-dire des argiles dont les surfaces minérales sont propices à la création de liaisons hydrogènes. De plus, ce renforcement semble être fonction du ratio amylose/amylopectine de l'amidon, on choisira préférentiellement parmi les cinq amidons testés l'amidon de riz et l'amidon de maïs cireux, tous deux contenants une majorité d'amylopectine. L'étude du comportement à l'état humide des mélanges montre qu'avec seulement 1% en masse par rapport à l'argile d'amidon, il est possible de renforcer mécaniquement le mélange sec tout en conservant son comportement humide. Ceux dernier point confirme une influence positive sur les propriétés mécaniques de l'amidon à l'état sec sans que le procédé de mise en oeuvre choisi sur chantier doivent être adapté. Ainsi, l'utilisation d'1 % en masse d'amidon permet le renforcement mécanique significatif d'une terre composée de kaolinite et/ou d'illite de manière universelle par rapport au procédé constructif. L'influence des amidons de maïs et de riz, sur la microstructure, conduits à deux conclusions en fonction du ratio amylose/amylopectine. D'une part, un amidon comportant une quantité suffisante d'amylopectine tel que celui du riz possède un effet de colle entre les agrégats de kaolinite et les grains de sable du système. D'autre part, si l'amidon comporte une trop faible quantité d'amylopectine tel que l'amidon de maïs, alors le risque est alors d'augmenter la microstructure de l'échantillon est donc de le rendre moins cohésif. Pour finir, l'étude à l'échelle moléculaire par spectroscopie RMN MAS du proton montre la présence d'un nouvel environnement chimique autour des surfaces minérales de la kaolinite en présence d'amidon de riz. Ainsi, le renforcement mécanique des mélanges à base de kaolinite par l'amidon de riz peut être expliqué par la présence d'interactions physico-chimiques entre les deux matériaux. Des analyses complémentaires telles que de la spectroscopie RAMAN permettraient d'évaluer la nature de ce nouvel environnement chimique et de mesurer les éventuelles énergies de liaison. Enfin, pour enrichir l'étude, une démarche similaire devra être mise en oeuvre entre les amidons à haute teneur en amylopectine et l'illite. Pour conclure, la présence d'amidon à haute teneur en amylopectine tel que l'amidon de riz renforce mécaniquement les mélanges argileux composés de minéraux argileux dont les faces sont capables de liaisons physico-chimiques. La présence d'interactions physico-chimiques entre l'amidon et les faces minérales des argiles explique le resserrement de la microstructure des mélanges. En conséquence, les mélanges à base de kaolinite sont principalement renforcés mécaniquement, ainsi que ceux à base d'illite, par des amidons à haute teneur en amylopectine. Enfin, l'étude rhéologique montre qu'avec seulement 1% en masse d'amidon, le mélange est renforcé mécaniquement sans nécessité d'adapter la technique constructive. Chapitre 5. Compréhension des mécanismes de renforcement mécanique des celluloses sur des mortiers argileux. Le chapitre 3 a permis d'identifier deux familles de biopolymères à étudier : les amidons et les celluloses. Le renforcement mécanique par les amidons de la terre crue a été expliqué, au chapitre 4, par la présence d'interactions physico-chimiques entre les amidons à haute teneur en amylopectine et des argiles capables de réaliser des interactions physico-chimique sur leur face. Enfin, le chapitre 5 s'attache à comprendre le rôle des celluloses dans le renforcement mécanique de la terre crue. Les amidons et les celluloses sont des biopolymères du glucose. Ces deux biopolymères diffèrent par l'orientation de la liaison chimique entre les glucoses. En effet, pour les celluloses chaque unité glucose s'enchaine en ayant subi une rotation de 180° les unes par rapport aux autres, contrairement aux amidons (Figure 5. 1). Cette différence implique que les amidons se conforment en chaines polymériques libres alors que les celluloses forment des fibres.

Figure 5 . 1 :

 51 Figure 5. 1 : Formes conformationnelles du glucose, de l'amidon et de la cellulose

  3 and was assessed by sedimentometry [100]. The sedimentometry consists in calculating the diameter of suspended clay particles under 80 µm applying the Stokes law. The clay particles were first deflocculated with a sodium hexametaphosphate solution. Kaolinite has the largest mineral particles compared to illite and montmorillonite. The sand used was from the "Sablières Palvadeau" in France, with particles of size range 0-1 mm determined by the sieving method (Figure 5. 3).
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 53 Figure 5. 3: Particle size distribution of raw materials

Figure 5 . 4 :

 54 Figure 5. 4: Particle size distribution of the reference mixes

Figure 5 . 5 :

 55 Figure 5. 5: Yield stress of the fresh mortar mixes. From left to right: kaolinite, illite, and montmorillonite results. Reference (Ref); cellulose cotton (CC); pure softwood cellulose (SP); bleached kraft softwood cellulose (SBK); bleached kraft hardwood cellulose (HBK); unbleached kraft softwood cellulose (SUBK); recycled pulp (RP), microcrystalline cellulose (MC)

Figure 5 . 6 :

 56 Figure 5. 6: Compressive strength of the samples. From left to right: kaolinite, illite, and montmorillonite results. Reference (Ref); cellulose cotton (CC); pure softwood cellulose (SP); bleached kraft softwood cellulose (SBK); bleached kraft hardwood cellulose (HBK); unbleached kraft softwood cellulose (SUBK); recycled pulp (RP), microcrystalline cellulose (MC)

Chapitre 5 123Figure 5 . 8 :

 558 Figure 5. 8: Porosimetry of montmorillonite samples with three celluloses: cotton cellulose (CC), bleached kraft softwood cellulose (SBK), bleached kraft hardwood cellulose (HBK)

Figure 5 . 9 :

 59 Figure 5. 9: SEM images of the fracture interface of montmorillonite samples with celluloses, at x50 and x500 of magnitude. A and B: reference; C and D: with cotton cellulose (CC); E and F: with bleached kraft softwood cellulose (SBK); G and H: with bleached kraft hardwood cellulose (HBK)
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 510 Figure 5. 10: Particle size distribution of clays and sand compared to the mean length of celluloses. CC: cotton cellulose; SP: pure softwood cellulose; SBK: bleached kraft softwood cellulose; HBK: bleached kraft hardwood cellulose; RP: recycled pulp

Figure 5 .

 5 Figure 5. 11: Stress-strain curves of selected samples: references, with short celluloses (cotton cellulose -CC), and large celluloses (bleached kraft softwood cellulose -SBK)

Figure 5 .

 5 Figure 5. 12 proposes a comparison between large and short cellulose fibers in a cement matrix and a montmorillonite matrix. In a cement matrix, the large fibers (Figure5. 12: A) limit a sharp fracture with a slight increase of the maximal strength. Indeed, the large fibers reduce the formation of macrocracks by absorbing the energy through plastic deformation and then delaying the rupture of the cement matrix[170]. The microfibers significantly increase the maximal stress without changing the strain (Figure5. 12: B). That prevents the spreading of microcracks and then increases the tensile strength of the cement matrix[170].

Figure 5 . 12 :

 512 Figure 5. 12: Fibers behavior comparison in cement paste and montmorillonite mortar. A and B: cement matrix with large and short cellulose fibers, from [170]; C and D: montmorillonite matrix with large and short cellulose fibers

  : la technique de l'adobe Deux techniques ont été utilisées pour préparer les mélanges : une mécanique et une manuelle. Dans les deux cas, la terre, le sable et l'eau ont été ajoutés ensemble. La technique mécanique (Figure 6. 1 A) utilise un mixer qui va mélanger les produits dans un bac. Cette technique nécessite un accès à l'électricité sur le chantier. La technique manuelle (Figure 6. 1 B) consiste à déposer tous les produits sur une bâche et à piétiner en faisant des rotations avec les talons. Cette deuxième technique demande peu d'énergie électrique ou de force physique, elle est aussi égale en durée que la technique mécanique.
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 61662 Figure 6. 1 : Étape de mélange des produits. A : utilisation d'un mixer ; B : utilisation d'une bâche pour mélanger avec les pieds.

Figure 6 . 3 :

 63 Figure 6. 3 : Étapes de séchage. A : protection contre la pluie des briques par des bâches ; B : briques après un mois de séchage sous les bâches, des fissures sont apparues en surface ; C : séchage des briques sur champs ; D : séchage des briques sur palettes en intérieur.
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 646566 Figure 6. 4 : Organisation du chantier. A : Emplacement vide sur le site de l'Equipex Sense City ; B : Répartition des briques en fonction de l'emplacement des murs ; C : Préparation du mortier par concassage des briques inutilisables structurellement.
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 68696106 Figure 6. 8 : Murs terminés après trois jours de chantier ; à gauche, vue des façades ouest et sud ; à droite, vue des façades sud

Figure 6 . 12 :

 612 Figure 6. 12 : Évolution de la largeur des faces nord au cours du temps des murs référence 1, débords, et cellulose et amidon, à trois points de mesure

Figure 6 . 13 :

 613 Figure 6. 13 : Comparaison par imagerie scanner en trois dimensions entre le jour 48 et le jour 139, soit en cinq mois de suivi (juin 2021 à octobre 2021).

Figure 6 . 14 :

 614 Figure 6. 14 : Coefficient de capillarité à l'eau des différents murs à deux moments du suivi

  abrasées sur les murs avec un pinceau pour des surfaces données. Pour uniformiser les mesures, les échantillons récupérés ont été pesés après séchage à 60 °C et la quantité d'eau de surface a été calculée. Les mesures ont été réalisées à trois niveaux de rangées sur chaque mur sur la façade sud(Figure 6. 15). Le niveau bas correspond à la quatrième rangée de briques en partant du bas et le niveau milieu à la neuvième rangée. Le niveau haut correspond à la douzième rangée, sauf pour le mur à débords où il correspond à la onzième rangée.
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 615 Figure 6. 15 : Quantité de matière abrasée sur les murs au cours du temps

Figure 6 .

 6 Figure 6. 16 : Quantité d'eau en surface des murs au cours du temps

Figure 6 .

 6 Figure 6. 17 : Images de thermographie infrarouge des murs à J139
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 618 Figure 6. 18 : Évolution de la perméabilité à l'air des murs

Figure 6 . 19 :

 619 Figure 6. 19 : Évolution de la vitesse de propagation du son dans les murs

Figure 6 . 20 :

 620 Figure 6. 20 : Isothermes de sorption-désorption de la terre à 20 °C

Tableau 6 . 3 :

 63 La conductivité thermique est le principal paramètre du transport de la chaleur dans un matériau et la capacité calorifique spécifique volumique est le principal paramètre du stockage de la chaleur. Ces deux paramètres ont été mesuré à l'aide de l'appareil commercial ISOMET 2104 (Applied Precision, Ltd.).La mesure est basée sur l'analyse de la réponse thermique du matériau aux impulsions du flux thermique. Le flux de chaleur est induit par un chauffage électrique utilisant une résistance chauffante ayant un contact thermique direct avec la surface de l'échantillon. Les mesures ont été effectuées à 22 °C et à 50% d'humidité relative pour des échantillons de 300×200×100 mm 3 qui ont d'abord été polis avec du papier de verre pour rendre la surface aussi lisse que possible. Entre 4 et 10 mesures ont été effectuées pour chaque échantillon. Les propriétés thermiques des échantillons ont été calculées comme la moyenne de toutes les mesures avec un intervalle de confiance de 95%.Les propriétés thermiques obtenues sont indiquées dans le Tableau 6. 3. Suivant l'intervalle de confiance, la conductivité thermique λ des échantillons est d'environ 0.8 W.m -1 .K -1 . Ainsi, la composition des briques n'influence pas la conductivité thermique de la terre. La même conclusion peut être donnée pour la capacité calorifique spécifique ρCp. Propriétés thermophysiques des échantillons En conclusion, les mesures de comportement humide et de comportement thermique des briques issues des murs montrent que la composition n'a pas d'influence sur l'hygrothermie. Cette conclusion est à nuancer. En effet, la cellulose est possiblement en quantité trop faible pour avoir un impact sur le comportement hygrothermique des briques. De plus, le moisissement à la phase de séchage des briques contenant l'amidon a pu dégrader l'amidon et donc empêcher ce dernier d'avoir une influence hygrothermique sur les briques.6.4 Conclusion du chapitreL'objectif de ce dernier chapitre était d'évaluer l'impact de la cellulose et de l'amidon sur la durabilité de murs en terre crue à l'échelle 1 :1 soumis aux conditions climatiques. Pour cela trois compositions de briques d'adobe ont été produites et cinq murs d'études ont été construits. Un suivi mensuel a été mis en place pour évaluer l'évolution des murs avec huit techniques différentes. En complément, les propriétés hygrothermiques des trois compositions de briques ont été évaluées dans le cadre d'un stage de master 1.Le suivi des murs présenté est d'une durée de 5 mois mais aura une durée d'une à deux années.Les premiers résultats montrent que les façades se dégradent principalement le long des coulées d'eau arrivant du toit, notamment pour le mur à débords qui présente un arrondissement des arêtes des briques. D'autre part, le suivi dimensionnel montre que la largeur des murs a tendance à se stabiliser au cours du temps, même si le mur composé d'amidon est celui qui a perdu le plus de matière. Le suivi par scanner 3D montre que le mur à débords a subi le plus de modifications aux arêtes, et que le mur avec l'amidon est plus déformé que celui avec la cellulose. Les propriétés de surface montrent que les murs ont la même capacité d'absorption de l'eau mais que le mur amidon est le moins sensible à l'abrasion. Les propriétés internes montrent une répartition équivalente de l'eau dans les murs, principalement dans la partie inférieure, alors que le mur amidon possède plus de discontinuités internes que les autres murs. Pour finir, les mesures de comportement hygrothermiques des briques issues des murs montrent que la composition n'a pas d'influence.La tendance est donc que le mur contenant l'amidon est le moins durable par rapport au mur référence. Néanmoins, cette affirmation est à nuancer. En effet, la cellulose est possiblement en quantité trop faible pour avoir un impact sur la durabilité des murs, ce qui explique que le mur cellulose donne des résultats similaires au mur référence. De plus, le moisissement à la phase de séchage des briques contenant l'amidon a pu dégrader l'amidon et donc fragiliser les briques. Il peut être suggérer que l'amidon soit combiné avec un polymère capable de limiter l'érosion de surface des murs en parallèle de sa capacité à maintenir la structure interne des murs. Enfin, la durabilité du mur cellulose pourra être comparée avec un mur contenant une quantité de cellulose optimale mécaniquement.Pour conclure, le suivi mis en place permet d'évaluer la durabilité des murs soumis aux conditions climatiques. L'évolution du matériau terre crue à l'échelle 1 :1 possède une cinétique lente, le suivi doit donc être prolongé pour que des grandes conclusions sur la composition puissent être posées. Ainsi, la méthodologie du suivi est validée et pourra être appliquée aussi pour le suivi d'autres murs dans le futur. Néanmoins, d'après la littérature et les bâtiments en terre crue encore présents sur terre, il peut être espéré que les murs références ou stabilisés subiront peu d'érosion au cours du temps. En effet, un suivi de 20 ans sur des murs en pisé a été réalisé[190] montrant qu'une composition non stabilisée et non enduite n'avait pas perdu plus de 1,6 % de son épaisseur. Ils prédisent que leurs murs auront une stabilité supérieure à 60 ans.Conclusion généraleL'objectif de cette thèse était la compréhension des mécanismes d'action de biopolymères issus des techniques vernaculaires dans des mortiers argileux pour proposer une solution optimisée de renforcement mécanique de la terre crue. Pour cela, le travail a été mené à différentes échelles afin d'évaluer le rôle des biopolymères dans le renforcement des matériaux en terre. Dans un premier temps, une dizaine de biopolymères ont été discriminés en fonction de leur influence sur les propriétés mécaniques de briques en terre crue. Les essais de compression uniaxiale ont montré que la cellulose et l'amidon augmentent à la fois la résistance mécanique du matériau et limitent la déformation du matériau avant la rupture. Ces deux biopolymères sont des homopolymères du glucose et diffèrent par la conformation de la chaine polymérique. Sous leurs formes natives, les amidons prennent la forme de granules alors que les celluloses sont des fibres. Dans un deuxième temps, un essai de mesure du seuil d'écoulement a été développé. C'est un essai utilisable sur chantier, permettant une large gamme de mesures grâce à sa géométrie adaptable. La mesure du seuil d'écoulement est importante car elle permet de mesurer l'influence d'une solution sur un mélange frais et d'adapter aux besoins le procédé de construction ou la composition du matériau. Cette mesure sera également utile pour le développement de nouvelles méthodes constructives telles que l'impression 3D ou la terre coulée, qui nécessitent un contrôle précis en temps réel du seuil d'écoulement du matériau. Dans un troisième temps, l'étude des mécanismes de renforcement mécanique par les amidons a été menée en simplifiant le système par l'utilisation d'amidons de différentes sources botaniques connues et de mortiers d'argiles naturelles. Le principal résultat est que les amidons renforcent particulièrement la kaolinite ainsi que l'illite, c'est-à-dire des argiles dont les surfaces minérales sont propices à la création de liaisons hydrogènes. De plus, ce renforcement semble être fonction du ratio amylose/amylopectine de l'amidon, on choisira parmi les cinq amidons testés l'amidon de riz et l'amidon de maïs cireux, tous deux contenants une majorité d'amylopectine. L'étude du comportement à l'état humide des mélanges montre que seulement 1% en masse d'amidon par rapport à l'argile soit nécessaire pour renforcer mécaniquement le mélange sec tout en conservant son comportement humide. De plus, l'étude de la microstructure a permis de comprendre qu'un amidon comportant une quantité suffisante d'amylopectine tel que l'amidon de riz possède un effet de colle entre les agrégats argileux et les grains de sable du système. L'effet de colle peut être expliqué par la présence d'un nouvel environnement chimique autour des argiles en présence d'amidon de riz montré par l'étude à l'échelle moléculaire. Cela suggère la présence de liaisons hydrogènes entre les argiles et l'amidon. Des analyses complémentaires telles que de la spectroscopie RAMAN permettraient d'évaluer la nature de ce nouvel environnement chimique et de mesurer l'éventuelle énergie de liaison. En parallèle, l'étude des mécanismes du renforcement par les celluloses a été menée sur le même principe que celle menée sur les amidons. Le problème a été simplifié en utilisant des mortiers d'argiles naturelles et de sable, ainsi qu'en utilisant des celluloses de sources et de morphologies différentes et caractérisées. Les résultats montrent que les celluloses agissent différemment sur les trois types d'argiles. Le renforcement mécanique est plus important pour les argiles à structure TOT, en particulier la montmorillonite, et la morphologie des celluloses est le critère le plus important. Il semble que le renforcement mécanique optimum soit obtenu pour des celluloses dont la longueur de fibre est 100 fois plus grande que les dimensions des particules d'argile, et 10 fois plus grande que celle des grains de sable. Les résultats montrent aussi que les particules d'argile adhèrent aux plus longues celluloses, ce qui favorise la plasticité du mortier. Cette adhérence suggère la présence de liaisons physico-chimiques entre les celluloses et les argiles. Dans le même temps, l'enchevêtrement des celluloses dans les grains de sable augmente la contrainte maximale du mortier.Les conclusions sur le rôle des celluloses pourront être approfondies en recherchant une quantité optimale de celluloses à ajouter, afin de limiter la quantité d'eau à apporter au mélange. Une recherche sur le facteur de taille entre les plus grands grains composants les mélanges et la longueur des celluloses, pourra être réalisée afin d'optimiser l'enchevêtrement celluloses/grains. Enfin, la mise en évidence de l'interaction entre les argiles de structure TOT et les celluloses sera à étudier pour comprendre le renforcement spécifique des mortiers montmorillonite et illite.Pour finir, les approfondissements effectués sur les amidons et les celluloses ont mené à l'étude de la durabilité de murs stabilisés à l'échelle 1 :1. Les premiers résultats du suivi montrent que les façades se dégradent principalement le long des coulées d'eau arrivant de la toiture. D'autre part, le suivi dimensionnel montre que la largeur des murs a tendance à se stabiliser au cours du temps, même si le mur composé d'amidon est celui qui a perdu le plus de matière. Le suivi par scanner 3D montre que le mur à débords a subi le plus de modifications aux arêtes, et que le mur avec l'amidon est plus déformé que celui avec la cellulose. Les propriétés de surface montrent que les murs ont la même capacité d'absorption d'eau mais que le mur amidon est le moins sensible à l'abrasion. Les propriétés internes montrent une répartition équivalente de l'eau dans les murs, principalement dans la partie inférieure, alors que le mur amidon possède plus de discontinuités internes que les autres murs. Pour finir, les mesures de comportement hygrothermiques des briques issues des murs montrent que la composition n'a pas d'influence.La tendance est donc que le mur contenant l'amidon est le moins durable par rapport au mur référence. Néanmoins, cette affirmation est à nuancer. En effet, la cellulose est possiblement en quantité trop faible pour avoir un impact sur la durabilité des murs, ce qui explique que le mur cellulose donne des résultats similaires au mur référence. De plus, le moisissement à la phase de séchage des briques contenant l'amidon a pu dégrader l'amidon et donc fragiliser les briques. Nous pouvons suggérer que l'amidon soit combiné avec un polymère capable de limiter l'érosion de surface des murs en parallèle de sa capacité à maintenir la structure interne des murs. Enfin, la durabilité du mur cellulose pourra être comparée avec un mur contenant une quantité de cellulose optimale mécaniquement. La suite du suivi des murs permettra de vérifier ces hypothèses.PerspectivesLa compréhension des mécanismes de renforcement des mortiers argileux par les amidons et les celluloses suggère une utilisation synergique de ces biopolymères dans les matériaux en terre. En effet, les amidons renforcent principalement la kaolinite et l'illite alors que les celluloses ont une meilleure action sur la montmorillonite et l'illite. De manière générale une terre est constituée d'un mélange complexe d'argiles. Ainsi, l'utilisation synergique des amidons et des celluloses permettrait de renforcer un large panel de terre. Ce point fera l'objet d'un développement dans le cadre d'une valorisation de la recherche par un brevet. Plusieurs points peuvent être explorés dans ce sens. L'effet de synergie sur plusieurs terres de composition connues pourra être validé et les ratios optimums de renforcement mécanique pourront être trouvés. La synergie pourra aussi être améliorée en fluidifiant la terre crue afin de mieux répartir les biopolymères, notamment les fibres de cellulose, dans la terre tout en réduisant la quantité d'eau utilisée. Enfin, cette solution de renforcement mécanique pourra être regardée sous le prisme d'une étude de marché en vue d'une utilisation commerciale. En effet, différentes sources d'amidon ou de cellulose pourront être évaluées pour valider leur utilisation. Pour finir, l'étude fondamentale des mécanismes de renforcement des amidons et de celluloses pourra être approfondie en s'intéressant aux forces ioniques en jeu dans les mélanges et de leur influence sur les propriétés finales.
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  comme les argiles, et en grande quantité, plus il y aura de surfaces disponibles favorisant la présence de ponts capillaires qui augmenteront la cohésion de la terre. Comme nous avons vu, suivant sa nature, une argile aura une surface spécifique variable plus ou moins favorable aux ponts capillaires. De plus, le défaut de charges positives aux surfaces des particules argileuses, par les substitutions dans les feuillets, attire les cations présents dans l'eau aux surfaces. Cette attraction augmente la force électrostatique d'attraction entre les grains et renforce la cohésion du matériau. En effet plus la CEC sera élevée, plus l'argile sera réactive vis-à-vis des cations et donc à favoriser la cohésion du matériau. En revanche, une trop grande adsorption d'eau entre les feuillets argileux, notamment pour les argiles à fortes CEC, entraine un gonflement cristallin qui se répercute au point Afin de valoriser les terres de déblais pour la construction terre crue, il faut connaitre la gestion actuelle qui en est faite. Hugo Gasnier, au cours de sa thèse [16], s'est intéressé au chantier du Grand Paris Express [1]. Il est estimé qu'au cours des travaux, 45 millions de tonnes de déblais seront générées. En étudiant la structure de ce chantier, 6 étapes dans le procédé de gestion des terres de

	1.2.2	L'exemple du Grand Paris Express
	Type de feuillet	TO	TOT	TOT
	Cation interfoliaire	Aucun	K +	Ca 2+ , Mg 2+ et Na +
	Distance	7	10	50 à 100
	interfoliaire (Å)		
	Nombre de feuillets	50 à 100	5 à 10	5
	par particule		
	Surface spécifique	8 à 30	67 à 150	600 à 800
	(m²/g)			
	CEC (Cmole+/kg)	1 à 20	10 -40	120 à 200

Tableau 1. 1 : Résumé des propriétés des trois argiles présentées
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L'eau se situe à deux endroits : entre les feuillets de type TOT des argiles et dans la porosité de la terre. En fonction de l'humidité relative dans laquelle se trouvent les minéraux argileux, la vapeur d'eau a la capacité de s'adsorber ou de se désorber entre les feuillets, provoquant un gonflement ou un retrait cristallin. A l'échelle de la porosité, quand l'eau est en faible concentration dans la terre, elle se positionne aux points de contact entre les différents grains et se met en tension à l'interface eau/air. Cette tension crée une dépression dans l'eau et provoque l'attraction des grains entre eux en créant un pont capillaire. Elle sera augmentée avec la taille de la surface des grains de la terre. Plus les grains seront petits, d'induire un gonflement macroscopique du matériau et de le fragiliser. (Tableau 1. 1) 1.2 Le cas particulier des terres d'excavation 1.2.1 Terres d'excavation, terres de déblais Une terre d'excavation est une terre issue de travaux d'affouillement de différentes natures, tels que le terrassement, le creusement de tranchées techniques, la réalisation de fondations et le creusement de tunnels. Dans ces terres d'excavation, les terres de déblais n'ont pas d'utilisation définie. Ces terres de déblais sont considérées comme des déchets à la sortie du chantier [16]. Ces terres de déblais sont divisées en trois catégories : inerte, non inerte et toxique. Les catégories non inertes et déblais toxiques sont par définition non retenus pour une utilisation en construction terre crue. En effet, une terre non inerte, contient des composés réactifs évoluant au cours du temps et pouvant réagir en contact avec d'autres matériaux. Enfin, une terre toxique n'est pas retenue pour des raisons de sécurité. En revanche, une terre de déblai inerte conviendra pour la construction terre crue car elle n'évolue pas au cours du temps et n'est pas réactive en contact avec d'autres matériaux [16].

L'intérêt de ces terres de déblais est de valoriser des déchets pour ainsi utiliser moins de matériaux neuf et donc réduire l'empreinte écologique de la filière du BTP. En effet, la loi de transition écologique prévoyait pour 2020, que 70% des déchets de BTP soient recyclés. L'utilisation des terres excavée pour la construction permet de répondre au problème de l'épuisement des ressources tout en continuant de créer de nouveaux logements dans les villes. De plus, la filière est en cours de structuration, notamment par le biais du Projet National Terre, dans le sens d'une valorisation de la construction en terre crue.

[16, 17] 

  utilisation des matériaux. A cause de l'absence de cadre normatif, ces terres triées ne sont pas pleinement utilisées, comme pourrait l'être un matériau neuf. Enfin, le comblement de carrière arrive en dernière étape de valorisation, afin de restituer des parcelles après exploitation.[16] 

	Hugo Gasnier propose un tableau (Tableau 1. 2) résumant les différents matériaux issus des
	terres de déblais, leur valorisation actuelle et leur potentiel d'utilisation en construction terre crue.
	Globalement, les terres de déblais sont composées de sable, de calcaire, d'argile, de marnes (mélange
	d'argile et de calcaire) et de gypse. [1, 16]	
	Type de matériaux	Potentiel de valorisation	Potentiel pour la construction
		actuel	
	Les sables	Fort	Fort
		Valorisé sans modification	Squelette granulaire
	Les argiles	Non valorisé	Fort
		Évacuées avec les terres	Liant si pulvérisation
		polluées	
	Les limons argileux	Faible	Fort
		Valorisés après traitement à la	Pour enduit et terre allégée
		chaux	
	Les limons sableux	Faible	Fort
		Valorisés après traitement à la	Pour enduit et terre allégée
		chaux	
	Les sables fins (de Beauchamp	Fort	Moyen
	et de Fontainebleau)	Remblais de carrières	Squelette granulaire
	Les bétons concassés	Fort	Fort
		Valorisés avec concassage	Squelette granulaire
	Tableau 1. 2 : Tableau de valorisation des matières triées auprès des plateformes, d'après Hugo

Enfin, le recyclage des terres de déblais comprend une étape de tri, suivie par une étape de stockage jusqu'à l'

  En moyenne, dans une fibre, la quantité massique de cellulose varie de 30 à 90 %, celle d'hémicellulose entre 10 et 20 % et celle de lignine entre 15 et 30 %. Cette répartition varie en fonction de l'espèce végétale et des conditions de croissance du végétal (Tableau 1. 4). L'espèce végétale qui contient le plus de cellulose est le coton, environ 99%. Les fibres issues du bois contiennent le plus de lignine.TableauAu niveau moléculaire, la cellulose comprend des arrangements en hélices et en fibres. Ces deux niveaux d'arrangement sont stabilisés par les liaisons hydrogènes formées entre les nombreux groupes OH présents dans la structure. La structure supramoléculaire des chaines correspond à des cristallites qui prennent la forme de brins en alternance avec des zones amorphes 2 . Le degré de cristallinité de la cellulose peut être estimé par spectroscopie infra-rouge en regardant l'intensité

	Source de la cellulose			Poids moléculaire			Degré de polymérisation
	Cellulose native			600 000 à 1 500 000				3 500 à 10 000
	Pulpe de bois			80 000 à 340 000				500 à 2 100
	Tableau 1. 5 : Exemples de poids moléculaire et de degré de polymérisation [53]
	Type de fibres						Composition massique (%)
		Cellulose		Hémicellulose			Lignine	Autres
	Linters de coton		80-85			-					-	-
	Fibres de bois										
	Résineux		40-45			7-15			26-34	5
	Feuillus		38-50			19-26			23-30	5
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1. 4 : Composition massique de fibres végétales

[START_REF] Gandini | La chimie des substances renouvelables[END_REF] 49] 

La cellulose est le polysaccharide le plus répandu. Elle est composée d'unités de D-glucoses β (1, 4) liés en une chaîne linéaire, ce qui veut dire que chaque unité s'enchaine en ayant subi une rotation de 180° les unes par rapport aux autres (Figure

1

. 7). La cellulose est un polymère linéaire semi-cristallin. La cellulose est une molécule hydrophile grâce à la présence des groupements hydroxyles. Le degré de polymérisation et la masse moléculaire moyenne dépendent de sa source. Ils seront plus élevés pour de la cellulose native issue du coton que pour de la cellulose native issue du bois (Tableau 1. 5). [50-52] Figure 1. 7 : Formes conformationnelles du glucose et de la cellulose relative de certaines bandes ou par diffraction aux rayons X par exemple. Il dépend de l'origine et de la préparation de la cellulose. Le degré de cristallinité renseigne sur la réactivité de la cellulose. En effet, plus il y aura de zones amorphes, donc un degré de cristallinité faible, plus les groupes hydroxyles seront accessibles pour réagir. Pour les rendre accessible, la cellulose doit gonfler, soit dans une solution alcaline si pour une éthérification ou soit dans une solution acide pour une estérification. [50-52] Note : Celluloses α, β et γ peuvent être aussi citées dans la littérature. La cellulose α correspond à la partie insoluble de la cellulose quand elle est immergée dans une solution contenant exactement 17,5 % de soude. Une fois cette solution filtrée, la β-cellulose précipitera et il restera en solution la γcellulose. La cellulose α est le composé principal de la pulpe de papier [54].

L'hémicellulose n'est pas une forme de cellulose. Elle est composée de polysaccharides, différents de la cellulose, qui restent associés à la cellulose après avoir retiré la lignine. L'hémicellulose diffère de la cellulose sur trois points : (1) les sucres qui la composent sont différents du glucose,

[START_REF] Loiret | Penser & construire avec les déblais de terre, ressource principale de nos villes. Le cas de Cycle Terre, première fabrique européenne de matériaux issue du recyclage des terres du Grand Paris[END_REF] 

se sont des polymères branchés, (3) le degré de polymérisation est 10 à 100 fois plus petit que la cellulose native. L'hémicellulose est un groupe de polysaccharides amorphes qui sert de colle entre la lignine et la cellulose. Elle se dissout dans les solutions alcalines mais est insoluble dans l'eau.

Néanmoins elle est plus facilement hydrolysable dans les acides que la cellulose. L'hémicellulose est divisée en trois groupes en fonction des sucres qui la composent, leurs proportions dépendent de l'espèce étudiée. Les plus représentés sont les xylanes.

[START_REF] Kalia | Cellulose Fibers: Bio-and Nano-Polymer Composites[END_REF][START_REF] Tarchevsky | Cellulose: Biosynthesis and Structure[END_REF] 

La lignine n'est pas un polysaccharide. Elle est néanmoins citée dans ce paragraphe car elle est étroitement liée à la cellulose. C'est un polymère hydrocarboné complexe en trois dimensions portant des fonctions aliphatiques et aromatiques. La lignine est totalement amorphe et hydrophobe. Elle donne de la rigidité aux végétaux, car elle imprègne les chaines de polysaccharides pour les maintenir ensemble. Son hydrophobicité protège la plante des attaques chimiques. [55] L'amidon L'amidon est la réserve d'énergie principale des végétaux. Il est présent dans différentes parties végétales telles que les racines, les tubercules et les graines. L'amidon natif forme des granules de différentes formes et tailles selon la source botanique (Figure 1. 8)

amidon en fonction de la température, d'après [62]

  chaines polymériques interagissent avec un milieu, un procédé de gélification des granules d'amidon est mis en place(Figure 1. 10). Pour cela, la méthode la plus commune est de gélifier les amidons dans un milieu hydraté à des températures supérieures à 60 °C. Cette gélification est irréversible et est dépendante de la quantité d'eau ainsi que de la température. En première étape, les granules gonflent et l'amylopectine est libérée des granules. Ensuite, la poursuite de

	Amylose % massique OH H Enfin, parmi les polysaccharides, il existe aussi les alginates. Ce sont des polysaccharides Amylopectine % massique O H H H O H OH H OH OH Amylose Amylopectine produits par les algues brunes [66]. L'alginate de sodium est un copolymère séquencé linéaire comprenant des blocs d'unités de mannuronate liés à des blocs d'unités de guluronate. L'alginate de sodium est soluble dans l'eau et se gélifie lorsqu'il entre en contact avec des ions métalliques chélateurs, tels que les ions calcium et magnésium. Ces deux ions métalliques sont déjà présents dans la terre et, par conséquent, l'ajout d'alginate de sodium à la terre de construction entraînerait la formation d'un gel de liaison à l'intérieur du mélange de terre. 1.3.2.2 Les lipides Les lipides sont des molécules organiques dont la structure est apolaire. Les lipides sont donc hydrophobes. La structure apolaire est caractérisée par une chaine carbonée. Les lipides utilisés en construction terre, sont issus principalement de végétaux sans transformation après extraction, Pour que les Les autres polysaccharides : pectine, alginate comme l'huile de lin et le beurre de karité. [6]
	Maïs à haute teneur en amylose	50-85	15-50
	Maïs Outre la lignine et la cellulose, la pectine a également une influence significative sur les 26 74
	Maïs cireux propriétés mécaniques des végétaux [64]. La pectine est un polysaccharide présent dans les parois 1 99
	Blé cellulaires des plantes entourant les fibres de cellulose. C'est un biopolymère séquencé, c'est-à-dire 25 75 qu'elle comprend une alternance de blocs linéaires et ramifiés. Les unités de sucre dans la structure
	Riz de la pectine sont principalement du galactose. Parmi les sources végétales de pectine, ce sont les 17 83
	fruits qui en contiennent le plus [65].		

Tableau 1. 6 : Composition massique en amylose et amylopectine de différents amidons

[START_REF] Anger | Interactions argiles/biopolymères : Patrimoine architectural et stabilisants naturels d'origine animale et végétale 64[END_REF] 

l'augmentation de la température rompt les liaisons hydrogènes à l'intérieur des granules pour libérer l'amylopectine. Autour de 100 °C, les chaines polymériques sont totalement libérées et le refroidissement de la solution les fige pour former des gels plus ou moins organisés. Les chaines polymériques se réorganisent dans la solution dès leur libération, augmentant la viscosité dans un premier temps puis en la stabilisant une fois le gel au repos.

[START_REF] Swinkels | Composition and Properties of Commercial Native Starches[END_REF][START_REF] Anger | Interactions argiles/biopolymères : Patrimoine architectural et stabilisants naturels d'origine animale et végétale 64[END_REF] 

Figure 1. 10 : Évolution des granules d'

  4 Renforcement de biopolymères par des argiles

	Les études du renforcement mécanique de la terre par des biopolymères sont nombreuses et
	montrent des différences de comportement suivant la composition de la terre ou du biopolymère. Il
	est souvent noté que suivant la nature de l'argile, un biopolymère ou l'ajout organique n'a pas la même
	influence sur les propriétés mécaniques. Néanmoins, les interactions entre les argiles et les
	biopolymères sont très peu étudiées. Le rapport classique entre ces deux composés est en moyenne
	autour de 95 :5 à 99 :1 massique.
	En revanche, en changeant de domaine de recherche, des études sur les interactions entre les
	argiles et les biopolymères existent mais pour des ratios inversés. Cette section s'attache donc à
	présenter ce qui a été observé et mesuré pour des ratios argiles/biopolymères autour de 1 :99 à 5 :95.
	Néanmoins, les résultats présentés dans la suite de ce paragraphe ne seront pas transposables tels
	quels à la construction en terre mais donneront des pistes d'investigation. De plus, nous nous
	attacherons à décrire des études réalisées avec des amidons et des celluloses car ce sont les
	biopolymères étudiés en détail dans les chapitres 2, 3 et 4.
	Amidons
	L'amidon est particulièrement étudié pour le développement de films plastiques
	biodégradables, notamment pour le domaine de l'emballage alimentaire. Les films sont fragiles et
	perméables à la vapeur d'eau. La solution technique pour pallier ces problématiques est d'utiliser une
	argile exfoliée. [74-77]

  5 Conclusion du chapitre

	l'éprouvette à l'échelle des molécules. Pour cela, le seuil d'écoulement des mortiers et leur résistance à la compression après moulage et séchage ont été mesurés. A partir de ces résultats, une étude de la Chapitre 2. Effets des biopolymères sur les Influence of Biopolymers on the Mechanical
	Cette revue de l'état de l'art montre qu'il y a un enjeu important à valoriser les terres microstructure a été menée par porosimétrie mercure et microscopie électronique à balayage. Ces propriétés mécaniques d'une terre de construction Behavior of Earth-Based Building Materials
	d'excavation en zone urbanisée. La principale problématique est celle induite par la variabilité de la mesures ont été complétées pour un des biopolymères par une étude de spectroscopique RMN. L'objectif de la thèse est d'étudier le renforcement mécanique du matériau terre crue par des Julia Tourtelot, Ann Bourgès, Emmanuel Keita
	composition de la terre qui impose d'adapter à chaque lot le renforcement mécanique et la capacités de renforcement mécanique existent déjà. La consolidation par des additifs biosourcés est Une dizaine de biopolymères, identifiés comme composés actifs dans les additifs biosourcés, thermophysique des briques constitutives a été étudiée dans le cadre d'un stage de Master 1. Pour cela, il est préférable de s'intéresser à une consolidation à partir d'additifs biosourcés dont les aux variabilités climatiques. Le suivi mis en place sera poursuivi après thèse. De plus, la l'évolution de propriétés mécaniques de briques de terre crue après ajout de biopolymères. L'industrialisation du procédé est donc limitée et les programmes constructifs sont rendus aléatoires. suivi de la durabilité des murs a été mise en place, dont le but est d'évaluer l'évolution des murs face mécanique de la terre crue. Ainsi, ce premier chapitre expérimental se concentre sur la mesure de propriétés finales du matériau, rendant complexe l'identification d'un additif mélioratif. terre crue ont été construits en utilisant les deux biopolymères sélectionnés. Une méthodologie de la terre. Comme vu dans le chapitre 1, de nombreux biopolymères peuvent participer au renforcement stabilisation adéquate. Cette contrainte technique est source d'une très grande variabilité sur les Pour finir, le dernier chapitre proposera un retour à l'échelle du mur de terre. Des murs en biopolymères en s'affranchissant de la technique constructive et de la variabilité de la composition de Abstract.
	variable en composition. En effet, on observe une grande variabilité de terres utilisées et d'additifs a été sélectionnée à partir des techniques traditionnelles. Les biopolymères identifiés sont
	sans que l'un soit préalablement adapté à l'autre. Dans un objectif de compréhension des mécanismes majoritairement issus d'additifs biosourcés végétales tels que la cellulose, l'amidon, la lignine, l'acide
	de renforcement mécanique et d'optimisation, nous nous sommes intéressés au système inversé où tannique, la pectine, l'huile de lin et l'alginate de sodium. Enfin, la caséine est le seul additif biosourcé
	l'argile renforce un biopolymère mettant en évidence la présence de liaisons hydrogènes entre les de source animale qui a été testé.
	argiles et les biopolymères. Les biopolymères ont été testés en mélange à une terre commerciale. Des briques cubiques
	Ainsi, l'objectif de ce travail de thèse est d'identifier les mécanismes de consolidation de la préparées en s'inspirant du procédé des adobes ont été préparées. Le procédé des adobes a été choisi
	terre crue par les biopolymères afin de proposer des solutions de renforcement mécanique. Il faudra pour sa praticité à mettre en place au laboratoire pour évaluer l'influence des biopolymères sur la
	pour cela s'affranchir de la variabilité des matériaux et travailler sur des mélanges modèles différents terre. Après séchage, on montre par la mesure de la résistance à la compression et du module élastique
	de ceux utilisés réellement sur chantier. que chaque nature de biopolymère influence différemment le comportement mécanique de la terre.
	Ainsi, certains des biopolymères augmentent la résistance tandis que d'autres la diminuent.
	Pour répondre à cet objectif, la première étape du travail a été de tester une dizaine de
	biopolymères, issus des additifs biosourcés utilisés traditionnellement, sur leur capacité à augmenter Ce chapitre comporte un article publié dans le journal Recent Progress in Materials en juillet
	la résistance à la compression d'une terre commerciale. Les résultats, présentés dans le chapitre 2, ont 2021 [84] qui détaille l'effet de dix biopolymères sur la résistance à la compression, le module élastique
	donc permis de sélectionner deux familles de biopolymères afin d'en étudier leurs mécanismes de et sur la déformation de briques de terre crue. L'article reprends l'intégralité des résultats obtenus
	renforcement mécanique dans les chapitres suivants. pour cette partie de la thèse et détaille la composition et la préparation des échantillons. Les résultats
	conduisent à la sélection des familles des amidons et des celluloses comme biopolymères d'étude pour
	Dans le chapitre 3 un essai de mesure du seuil d'écoulement des mélanges humides a été la suite de la thèse. Enfin, la fin du chapitre comporte des résultats complémentaires illustrant le
	développé. La mesure du seuil d'écoulement est importante car elle renseigne sur l'énergie à appliquer développement de l'essai de compression au laboratoire.
	pour mettre en forme un mélange humide. Ainsi, le seuil d'écoulement permettra d'affiner le choix de
	la solution de renforcement mécanique à l'état sec. En effet, un renforcement mécanique idéal ne
	modifie pas l'énergie de mise en forme du mélange initial.
	Ensuite, les chapitres 4 et 5 ont permis d'étudier séparément les deux familles de biopolymères
	sélectionnées dans des mortiers d'argiles naturelles. Ces études ont été faites de l'échelle de

  Dans l'article, l'essai de compression est réalisé après surfaçage des briques pour s'assurer de la planéité et du parallélisme des deux surfaces mises en jeu pendant le test. En effet, au cours de la première étape du séchage, c'est-à-dire quand la brique est encore dans le moule, la surface au contact de l'air se déforme. Plusieurs solutions existent pour préparer des échantillons pour les essais de compression mais nombreuses sont celles qui requièrent l'utilisation d'eau ou qui induisent un grand nombre de vibrations risquant de compromettre l'intégrité des briques de terre[107].

	2.7 Résultats complémentaires : développement de
	l'essai de compression
	2.7.1	Utilisation de lits de sable

Ainsi, dans un premier temps, nous avons utilisé des lits de sable entre la brique et les plateaux de la presse afin de maximiser la surface de la brique participant à l'essai. Néanmoins, l'utilisation de sable masque une partie du comportement de l'échantillon pendant l'essai et ne permet pas de faire des essais reproductibles. Nous avons utilisé dans un deuxième temps une lime à bois pour préparer les surfaces en les modifiant au minimum et ainsi en limitant les impacts des vibrations sur l'intégrité de l'échantillon.

Les briques ont été préparées selon le protocole présenté dans la section 2.3.2.2. En totalité 24 briques tare/sable ont été produites et testées avec lits de sable, seuls les résultats de 11 des briques ont été retenus. En effet, le moulage n'étant pas optimal, les 13 briques restantes n'étaient pas assez homogènes et cubiques pour que leurs résultats de compression soient valables comme celles en exemple sur la Figure

2

. 7. Figure 2. 7 : Briques de terre références ayant été testées avec lits de sable. A gauche, deux briques non retenues. A droite, deux briques retenues.

L'essai de compression a été fait selon le protocole décrit dans la section 2.3.3. La Figure

2

. 8 montre une grande disparité de la forme de la courbe contrainte-déformation. Certaines des briques ont subi une augmentation immédiate de la résistance avant de rompre nettement (S02, S06), d'autres présentent un délai avant l'augmentation de la contrainte (S01, S10). Ensuite, on peut observer différents pics de ruptures, qui sont le reflet d'un manque de détection de la rupture du logiciel de la presse. En effet, dès le premier pic visible, les briques étaient rompues. L'essai a dû à plusieurs reprises être arrêté manuellement (S01, S07). Le cas de la courbe S10 est le plus extrême, car la courbe présente un long palier avec l'augmentation de la contrainte, jusqu'à 2% de déformation et aucun pic de rupture n'est lisible sur la courbe alors que la brique a bien rompu pendant l'essai. Finalement, on obtient donc une résistance à la compression moyenne de 1,7 ± 0,2 MPa et un module élastique de 83 ± 17 MPa, avec une confiance de 90 %.

  L'objectif premier de ce chapitre était de sélectionner des biopolymères renforçant une terre de manière significative afin d'en étudier les mécanismes de renforcement mécanique pour la suite de la thèse. Pour cela, une dizaine de biopolymères ont été sélectionnés après une revue de littérature des techniques vernaculaires de construction en terre crue. Ces biopolymères ont chacun été incorporés à une terre commerciale pour former des briques dont les propriétés mécaniques ont été mesurées en compression uniaxiale. Les résultats principaux sont que l'amidon et la cellulose augmentent la résistance à la compression de la terre de 3,5 MPa à 4,5 et 5,5 MPa respectivement.Le renforcement mécanique d'une terre de construction pour atteindre des objectifs performanciels sur le matériau à l'état sec nécessite un contrôle du comportement du matériau au moment de sa mise en oeuvre à l'état humide. Or, l'ajout de biopolymères peut modifier la maniabilité de la terre crue à l'état humide et donc induire une modification de la technique constructive. De plus, le développement de nouvelles techniques telles que l'impression 3D ou la terre coulées nécessitent Le développement de l'essai au plongeur à poids et les résultats obtenus ont été intégralement publié dans le journal Materials and Structures en janvier 2021 [106], dont l'article sert de chapitre à cette partie. La démarche de la mesure du seuil d'écoulement par le squeeze test ainsi qui les comparaisons avec deux tests existants sont détaillés. Enfin, l'article détaille le développement et le fonctionnement de l'essai au plongeur à poids. De plus, une comparaison statistique avec les mesures au squeeze test a été réalisée. On notera que le « water content » est considéré comme le ratio entre la quantité d'eau dans le mélange mesurée à 105 °C et la masse du mélange séché à 105 °C.

	Chapitre 3. Développement d'un essai chantier
	pour mesurer le seuil d'écoulement des terres de
	construction : le plongeur à poids

Cette première étape permettra d'approfondir la compréhension des mécanismes de renforcement mécanique de ces deux familles de biopolymères. Enfin en deuxième partie de chapitre, l'importance de la préparation de l'essai de compression a été montré. En effet, afin de s'assurer de la planéité des surfaces, il est préférable de procéder à un limage délicat plutôt que d'utiliser des lits de sable aux interfaces brique -presse.

Afin de comprendre pourquoi l'amidon et la cellulose augmentent les propriétés mécaniques de la terre, la suite de la thèse étudie l'effet de ces deux familles de biopolymères sur des argiles naturelles en fonction de leurs sources botaniques. On montre aux chapitres 4 et 5 que suivant la source botanique du biopolymère et/ou la nature de l'argile, des résultats mécaniques différents sont obtenus.

La méthodologie de la thèse est basée principalement sur l'étude du matériau en tant que tel et non l'étude de la technique constructive. Néanmoins, en plus d'avoir des effets sur la terre à l'état sec, les biopolymères peuvent modifier la consistance du matériau terre à l'état humide et ainsi influencer la technique constructive ou le mode d'application envisagés. Ainsi, une partie du travail de thèse s'est intéressée aux modifications rhéologiques apportées par l'ajout de biopolymères. Ce travail a fait l'objet du chapitre suivant qui propose un nouvel essai simple et rapide de caractérisation du seuil d'écoulement adapté aux matériaux argileux. un contrôle en temps réel de la rhéologie du matériau. L'objectif de ce chapitre est de proposer un test simple et rapide permettant la maniabilité à l'état humide d'une grande majorité de terres de construction ou de mélanges argileux. La grandeur physique correspondante est le seuil d'écoulement. Il indique la capacité d'un fluide à s'écouler sous une charge donnée. Ainsi, plus la valeur du seuil d'écoulement sera élevée et plus il faudra d'énergie pour écouler le fluide ; et inversement si le seuil d'écoulement est faible, il faudra moins d'énergie. Pour le développement de l'essai, la technique du squeeze test a été utilisée comme référence. Le squeeze test est un essai de laboratoire, très documenté dans la littérature, applicable à tous types de matériaux, mais nécessitant l'utilisation d'équipements de précision et la compréhension de modèles rhéologiques. Dans un premier temps, les limites de plasticité et de liquidité aux valeurs de seuil correspondants de trois argiles naturelles ont été confrontées aux valeurs de seuil d'écoulement correspondantes et aucun lien n'a pu être établi. Dans un deuxième temps, les distance de pénétration obtenue avec l'essai au plongeur normé ont été comparées aux valeurs de seuil d'écoulement. L'essai au plongeur normé étant utilisable sur une terre complète, une commerciale et une extraite des travaux du Grand Paris ont été utilisées, ainsi que les trois argiles naturelles. Néanmoins, la courbe seuil d'écoulement-distance obtenue ne permet pas une mesure précise du seuil d'écoulement. Pour finir, l'essai au plongeur normé a été modifié en ajoutant des poids successifs au plongeur pour mesurer la distance de pénétration progressivement. En comparant la contrainte obtenue avec le plongeur à poids avec le seuil d'écoulement obtenu avec le squeeze test, on montre que les deux valeurs sont égales et que la mesure du plongeur à poids est de précision équivalente à celle du squeeze test.

  Ce chapitre s'est concentré sur la compréhension des mécanismes de renforcement mécanique des mortiers en terre crue par des celluloses. Pour cela, le système a été simplifié en utilisant des mortiers d'argiles naturelles et de sable, ainsi qu'en utilisant des celluloses de sources et de morphologies différentes. Cette étude a été réalisée à deux échelles. A l'échelle macroscopique, les propriétés mécaniques et rhéologiques des échantillons ont été mesurées. A l'échelle microscopique l'influence de la morphologie des fibres sur l'arrangement microstructural des échantillons a été évaluée.Pour conclure l'étude du renforcement des mortiers d'argile par les celluloses, trois résultats principaux sont à souligner. Le premier résultat est d'ordre microstructural. Les observations au MEB ont montré que les grandes celluloses s'enchevêtrent dans le mélange montmorillonite/sable et que la matrice montmorillonite adhère aux fibres. Cette adhésion semble favoriser la plasticité du mélange alors que l'enchevêtrement semble être responsable de l'augmentation de la contrainte maximale.Les deux autres résultats sont d'ordre macroscopique. La différence de taille entre les fibres et les grains du mélange est à prendre en compte pour le renforcement. En effet, le renforcement mécanique est meilleur avec des celluloses 100 fois plus grandes que les particules d'argile, et 10 fois plus grandes que les grains de sable. Cette conclusion découle des observations MEB sur les grandes fibres mais aussi des résultats de compression uniaxiale. Enfin le dernier résultat montre l'action spécifique des celluloses en fonction de la nature minérale de l'argile. Le renforcement mécanique est plus important pour les argiles à structure TOT, en particulier la montmorillonite.Pour conclure, les celluloses ont une action préférentielle sur le renforcement mécanique des argiles de structure TOT. Le renforcement est optimal pour des fibres de tailles 10 fois supérieure à la distribution granulométrique du mélange, à la fois pour créer un enchevêtrement dans le matériau et à la fois pour favoriser l'adhésion de la matrice argileuse sur les fibres.Enfin, ce travail a montré un effet physique de la présence des fibres de cellulose dans les mélanges argileux par enchevêtrement fibres/matrice et une adhésion de la matrice sur les fibres. Or, ce mécanisme d'action semble spécifique aux argiles de structure minérale TOT. La dernière piste de travail pourra s'intéresser à la compréhension de cette spécificité du renforcement mécanique, en explorant principalement l'adhésion des particules d'argiles sur les fibres, en développant par exemple des essais d'arrachement fibre/matrice. Pour finir une comparaison des résultats obtenus avec les amidons et les celluloses peut être proposé. Ces deux biopolymères sont homopolymères du glucose mais possèdent des conformations différentes. Les amidons sont des biopolymères dont les chaines polymériques se dispersent dans le milieu et capables de réaliser des interactions hydrogènes avec les différents composés du mélange. Les celluloses ont une conformation qui les structures en fibres pouvant se disperser dans le milieu sous certaines conditions pour créer une armature. Chacun de ces deux biopolymères est capable de renforcer mécaniquement des mélanges argileux tels que la terre crue. Les chapitres 4 et 5 ont montré que l'amidon possède un renforcement préférentiel des argiles possédant des faces capables de réaliser des liaisons hydroxyles, alors que la cellulose renforce préférentiellement des argiles de la mise en place d'un suivi des murs au cours du temps par des mesures non destructives, et une étude des propriétés hygrothermiques des briques. Les murs ont été construits sur le site de l'Université Gustave Eiffel, dans l'Equipex Sense City [185] dont le but est la mise en place d'expérimentations à grandes échelles pluridisciplinaires. L'Equipex Sense City est composé de deux espaces extérieurs pouvant être recouverts d'une chambre climatique de la taille d'un hangar. Deux types d'expérimentations peuvent être réalisées avec suivi des conditions climatiques : une première en extérieur et une deuxième en intérieur avec des conditions climatiques imposables telles que des pluies torrentielles ou la canicule. Dans le cadre de la thèse, les murs en terre ont été soumis aux conditions climatiques réelles entre mai et octobre 2021. La plupart des appareils utilisés pour le suivi des murs ont été fournis par le Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques, qui est spécialisé dans l'analyse et le suivi non destructif de monuments historiques. Dans un premier temps, la production des briques ainsi que la construction des murs seront développées. Le choix des compositions des briques, leur moulage et séchage seront détaillés, ces étapes seront conclues par un regard critique comparant les essais au laboratoire et les essais à taille réelle. Ensuite, le chantier de construction des murs sera présenté, tels que son organisation, l'emplacement des murs, et la composition des mortiers. Un regard critique sera aussi proposé à cette étape du projet. Dans un deuxième temps, les premiers résultats du suivi des murs seront présentés. Le suivi sera poursuivi après la thèse. Le suivi est découpé en différentes parties, allant des modifications visuelles des murs jusqu'aux modifications internes. La conclusion de cette partie permettra de confirmer que ce suivi doit être mené à long terme pour confirmer les tendances observées en fonction de la composition des murs et des évènements climatiques. Enfin, la dernière partie du chapitre propose une étude hygrothermique des briques individuelles en laboratoire. L'objectif est d'évaluer en fonction de leur composition, leurs propriétés d'échange hygrothermique. Cette partie a fait l'objet d'un stage de Master 1 en 2021.

	Chapitre 6. Application à la construction de murs :
	Démonstrateur à l'échelle 1 :1
	Les chapitres précédents ont permis de sélectionner et d'étudier deux familles de
	biopolymères en interactions avec les argiles : les celluloses et les amidons. L'objectif de ce chapitre 6
	est d'étudier l'effet d'une cellulose et de l'amidon de riz sur la durabilité de murs en terre crue à taille
	réelle.
	Ce chapitre vient clore la thèse en passant des échelles du laboratoire à celle 1 :1. Plusieurs
	axes sont développés dans ce chapitre : le changement d'échelle, l'organisation d'un chantier
	expérimental participatif,
	structure minérale TOT. Il y a donc une complémentarité d'action entre les celluloses et les amidons
	favorable à leur utilisation conjointe dans différentes natures de terre afin de renforcer
	universellement le matériau.
	Trois points principaux pourront être approfondie sur l'utilisation des fibres de cellulose dans
	les mélanges. La rhéologie des mélanges pourra être étudiée afin de limiter la quantité d'eau apportée
	aux mélanges. Ceci permettra d'apporter un renforcement mécanique supplémentaire par
	densification du matériau. Ensuite, une analyse du facteur de taille entre les fibres et les grains du
	mélange pourra être réalisée afin d'optimiser l'enchevêtrement des différents composés.

  'évolution dimensionnelle des murs a été évaluée de deux manières différentes. La plus simple, est de mesurer la largeur des murs à différents endroits avec un mètre. C'est une mesure rapide mais fortement dépendante de l'opérateur. La deuxième manière d'évaluer les dimensions des murs au cours du temps est d'utiliser un scanner 3D qui va enregistrer les dimensions et la texture des murs par imagerie. Cette deuxième technique est indépendante de l'opérateur mais le temps d'acquisition et le traitement des données peuvent être chronophages.

	6.2.2	Évolution dimensionnelle des murs

L

  Les propriétés de surface des murs peuvent être suivies et évaluées. L'objectif est de suivre ces propriétés pour chaque mur individuellement et de comparer les renforcements ou la géométrie des murs. Pour cela deux mesures ont été sélectionnées. La première est non destructive. Elle consiste La mesure du coefficient de capillarité à l'eau doit être réalisée sur un mur sec, pour cela, les murs ont été considérés secs s'il n'y avait pas eu de pluie pendant au moins trois jours consécutifs avant le suivi. Cette limite a permis de procéder à seulement deux mesures à J76 et J111, c'est-à-dire pendant les deux mois d'été. Les mesures ont été réalisées à trois niveaux de rangées sur chaque mur sur la façade sud. Le niveau bas correspond à la deuxième rangée de briques en partant du bas, le niveau milieu correspond à la huitième rangée, et le niveau haut à la treizième rangée.Le coefficient rend compte de la capacité des murs à absorber l'eau. La mesure est réalisée avec une éponge spécifique préalablement humide de masse connue (mi). L'éponge est appliquée sur la surface du mur pendant un temps fixe (t) de 60 secondes. La pression appliquée sur l'éponge est constante d'une mesure à l'autre grâce à la forme du réceptacle qui la contient. La masse après absorption (mf) est mesurée, puis le coefficient d'absorption (Wa) est calculé selon l'équation 1 :

	6.2.3.1	Mesure du coefficient de capillarité à l'eau
	6.2.3	Modifications des propriétés de surface
	à mesurer le coefficient de capillarité à l'eau, c'est-à-dire la capacité du mur à absorber l'eau par
	contact. La deuxième mesure est partiellement destructive. Elle consiste à évaluer la friabilité du mur,
	c'est-à-dire la quantité de matière abrasée par un pinceau sur une surface donnée.

13 D et F) a subi une déformation négative principalement sur les deux petites faces nord et ouest, ainsi qu'à l'angle externe du mur entre les faces sud et est.

Les résultats obtenus entre les mesures directes et les mesures par scan 3D sont concordants.

En effet, les milieux des murs ont subi une diminution des dimensions dans les deux cas. Néanmoins, la fiabilité des résultats obtenus par mesures directes doit être relativisée car c'est une mesure dépendante de l'opérateur. Enfin, la comparaison entre les deux techniques doit être nuancée, car les deux techniques ne mesurent pas la même chose. En effet, le scanner 3D prend en compte le volume total du mur et la plupart des déformations semblent correspondre à un creusement des façades et non à une diminution de la largeur des murs. De plus, la mesure directe, elle, ne mesure que la largeur des façades sans prendre en compte leurs modifications volumiques. Ainsi, ces deux techniques semblent complémentaires l'une de l'autre. Il faudra plusieurs mois de suivi pour le confirmer.

  Pour évaluer la vitesse du son dans les murs, la technique classique de transmission d'impulsions ultrasonores a été utilisée. Elle consiste à mesurer le temps de parcours d'une impulsion élastique à travers le mur dont la longueur du trajet de l'onde est connue. Un instrument AU 2000 de Ginger CEBTP a été utilisé. Cette technique permet d'évaluer la présence d'hétérogénéités dans le matériau comme des vides ou des fissures.Les mesures ont été réalisées à trois niveaux de rangées sur la façade sud de chaque mur(Figure 6. 19). Le niveau bas correspond à la deuxième rangée de briques en partant du bas, le niveau milieu correspond à la huitième rangée, et le niveau haut à la treizième rangée. Pour le mur référence

la vitesse de propagation du son est en moyenne de 1500 m/s. On obtient le même résultat pour le mur à débords et le mur cellulose. En revanche, pour le mur amidon, la vitesse de propagation est en moyenne sur la hauteur de 1000 m/s. Ainsi, en présence d'amidon la vitesse diminue, ce qui veut dire que le matériau est moins homogène et présente des discontinuités internes.

  Cinq murs en terre ont été suivi depuis leur construction en mai 2021 jusqu'au mois d'octobre 2021. L'objectif du suivi est d'évaluer la durabilité des murs au cours du temps en fonction de leur géométrie et de leur composition. Pour cela, le suivi a été réalisé à quatre niveaux différents avec des méthodes d'analyse peu ou pas destructives. Le panel de mur est composé de deux murs référence, d'un mur à débords de composition identique aux murs références, d'un mur composé de fibres de cellulose et d'un mur composé d'amidon. Les propriétés internes montrent que le mur cellulose est plus humide que les autres murs, et que le mur amidon possède plus de discontinuités internes. Néanmoins, la propagation de la vitesse du son est constante au cours du temps pour tous les murs, indiquant que la structure interne des murs est stable indépendamment leur composition. L'humidité plus importante du mur cellulose s'explique par la capacité de la cellulose à adsorber l'eau et à la maintenir dans le mur. Enfin, les mesures dimensionnelles montrent que le mur amidon s'altère plus vite que le mur référence montrant une

	6.2.5	Conclusion partielle du suivi des murs

Le suivi visuel des murs a montré que les façades se dégradent principalement le long des coulées d'eau arrivant du toit. Le mur à débords est le plus impacté par l'écoulement d'eau, visible par un arrondissement des arêtes des briques. D'un autre côté, le suivi dimensionnel montre que la largeur des murs, au-delà de la variabilité de la mesure, a tendance à se stabiliser au cours du temps, et que le mur amidon est celui ayant perdu le plus de matière. De l'autre côté, le suivi par scanner 3D du volume montre que le mur à débords a subi le plus de déformations aux arêtes, et que le mur amidon est plus déformé en comparaison avec le mur cellulose.

Les propriétés de surface montrent que les murs ont la même capacité d'absorption de l'eau mais que le mur amidon est le moins sensible à l'abrasion. Par comparaison, le mur cellulose a la même résistance que le mur référence, alors que celui à débords à une plus faible résistance à l'abrasion.

  La MBV indique la quantité d'humidité absorbée ou libérée par un matériau lorsqu'il est exposé à des variations répétées d'humidité relative entre deux niveaux donnés. La mesure de MBV a été réalisée selon le NORDTEST[189]. Le test consiste à faire varier les conditions climatiques pendant des cycles de 24h. Les premières 8h correspondent à une forte humidité relative (75% HR), suivie de 16h à faible humidité relative (33% HR°).

	Référence	Sec	1.94	0.028	1.85	11.1
		Humide	3.03	0.029	3.37	6.10
	Cellulose	Sec	2.65	0.028	1.84	11.1
		Humide	5.21	0.027	3.35	6.10
	Amidon	Sec	1.91	0.026	1.99	10.3
		Humide	3.03	0.029	3.26	6.30
	Tableau 6. 1 : Résultats des paramètres de perméabilité à la vapeur d'eau	
	6.3.3	Valeurs tampon de l'humidité (MBV)	

La cellulose microcristalline correspond aux cristallites de cellulose. Les zones amorphes ont été retirées par traitement chimique.
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L'unité de la MBV est en kg.(m 2 .%HR) -1 . La MBV est définie selon l'équation 6 :