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RESUME

Les composés dits « géomimétiques », susceptitdae des matériaux « éco-durables », ont
été mis au point dans une logique de développedheable en s’inspirant du processus de
formation des concrétions latéritiques, mécaniquenésistantes dans les sols tropicaux.
L’objectif visé dans le cadre de cette thése eshderer une investigation physico-chimique
fine afin de comprendre les phénomenes qui comtr@deconsolidation de ces matériaux. La
mise en ceuvre d’'une stratégie expérimentale, sotdales phases ferriques et sur I'influence
des réactifs acides (organiques et minéraux) ajusi de deux réactifs alcalins (chaux et
soude), a permis d’identifier les deux grandes rdmuions qui gouvernent cette
consolidation. Les mécanismes de consolidationedentatériaux « géomimétiques » se font
par I'action combinée de réactions pouzzolaniquedeephénoméenes de complexation des
phases minérales par les groupements fonctiorsmlis des substances humiques. L’étude de
la conductivité thermique a montré que ces matériauec une conductivité thermique de
0,19 W. m*. K%, ont de bonnes propriétés d'isolation thermique.

MOTS CLES: matériaux « géomimétiques », argile latéritiquensalidation, complexes
organique-minéral, substances humiques, condugtiigrmique

ABSTRACT

A new type of products called “geomimetic” matesjalvhich are likely "eco-sustainable”
materials, were developed on the basis of the alagwrocess occurring with lateritic
concretions, which are mechanically strong, initralpsoils.

The aim in this thesis is to conduct fine physiaatl chemical investigations in order to
understand the processes that control the consiolidaf these “geomimetic” materials. The
implementation of an experimental strategy, onrthe of ferric phases and on the influence
of acidic reagents (organic and inorganic) togethign that of two alkaline reagents (lime
and sodium hydroxide), allowed identifying two nrajoontributions that govern this
strengthening. The mechanisms of consolidatiohede “geomimetic” materials are made by
the combined actions of pozzolanic reactions andamhplexation phenomena of mineral
phases by the functional groups of humic substarides study of the thermal conductivity
showed that materials, with a thermal conductigify0.19 W. m*. K™, have good thermal
insulation properties.

KEY WORDS.: “geomimetic” materials, lateritic clay, consolidatn, organic-mineral

complexes, humic substances, thermal conductivity
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Introduction

De nos jours, la croissance démographique mondiatemment dans les pays en voie de
développement, est souvent source d’un certain red problémes tels que : les problémes
de logement, de transport et de communication.

Dans la plupart de ces pays, la construction demandvent des importations de ciment qui
peuvent étre tres colteuses ou I'implantation digtides cimentiéres. Il est connu par ailleurs
que la fabrication du ciment Portland est géné@mtde dioxyde de carbone (g&ource
importante de pollution environnementale. Le réffemoent climatique di aux émissions de
gaz a effet de serre, ajouté aux crises de logemtediénergie ainsi qu'a I'augmentation
perpétuelle du prix des matériaux cimentaires dEngplupart des pays en voie de
développement poussent les chercheurs a proposesalations alternatives a base de
matériaux durables (éco-matériaux) et respectuediedvironnement. Il existe déja quelques
produits tels que des géomatériaux, des géopolgnées briques de terre stabilisée (BTS) et
des briques de terre comprimée (BTC). Chacune sles@l@itions présente des avantages et
des inconvénients.

Les briques de terre stabilisée (BTS) sont facl@settre en ceuvre et sont généralement peu
colteuses, elles ont une bonne résistance mécaatigpaeemettent d’assurer un certain confort
thermique dans I'habitation. Les inconvénients mageles BTS sont relatifs a I'utilisation de
produits stabilisants ou d’adjuvants, et a la knde reproductibilité en termes de qualité des
produits finis (relatif a 'homogénéité des mélaslg€uant aux briques de terre comprimée
(BTC), ce sont des matériaux écologiques procurantonfort thermique et phonique. Elles
peuvent offrir une bonne résistance a la compregsi@passant 6 MPa) et leur mise en ceuvre
est simple. Le principal probleme relatif & la febtion de ces BTC reste I'acquisition de
presses adaptées, elles sont généralement impettéadteuses.

Les géopolyméres présentent une bonne résistancanigge et une mise en forme
relativement simple. La fabrication de ces matéridamande I'utilisation de solutions tres
alcalines et souvent d’activateurs comme la fumée silice afin d’améliorer leur
performances meécaniques. Ces constituants peuvent déficilement transposables et

manipulables dans les zones pauvres (risquesuiesanoparticules...).
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Au vu de tout ce qui précéde, tout en s’inscrivdants un souci de développement durable et
compte tenu des connaissances acquises sur leslaét#tiques que l'on retrouve
essentiellement dans la zone tropicale, notammantAeique (Cb6te d’lvoire, Guinée
Cameroun etc..), en Amérique du Sud, en Asie, ajusi dans les départements francais
d’'Outre Mer (Guyane, Martinique, Réunion, etc..)ouP ces pays a fort potentiel
démographique, une alternative différente a ét@quée pour la fabrication de matériaux de
grande diffusion a base de ces matiéres premiécbesr en fer. Ces sols latéritiques
contiennent des concrétions latéritiques mecanigaenésistantes. lls sont issus de processus
physico-chimiques naturels qui nécessitent plusidiraines et parfois méme de centaines de
millénaires d’années et comportent de grandesti@itade pH a des températures modérées.
En s’inspirant de ces phénomenes naturels dansolssil a été mis au point au sein du
Groupe d’Etude des Matériaux Héterogenes (GEMH)mdateriaux dit « géomimétiques »,
susceptibles d’étre des matériaux « éco-durablés »not « géomimétique » a pour préfixe
géo qui a pour origine le mot greq (ge) qui veut dire la terre et pour suffixe miregte
(imiter). Il s’agissait donc de reproduire en Laioire des phénoménes naturels observés
dans les sols latéritiques (concrétions latérisjue

L’objectif principal de cette étude consiste a stiguer et a comprendre les mécanismes
réactionnels qui gouvernent le processus de caamin de ces matériaux

« géomimétiques » ainsi que les propriétés theresig mécaniques de ces mateériaux.

Le manuscrit proposé suite a ce travail de recleeodmporte cing chapitres. Le premier
chapitre sera consacré a une description génégaléatérites, des minéraux argileux et de la
réactivité des différents constituants des ardééritiques. Dans le second chapitre, nous
exposerons les techniques expérimentales utiliségwésenterons les matieres premieres
utilisées ainsi que le protocole d’élaboration destériaux « géomimétiques ». Le chapitre
trois sera dédié a I'élaboration et a la cara@#@as physico-chimique des matériaux
« géomimeétiques ». Dans le chapitre quatre, il isdagl'essayer de comprendre les
phénomeénes chimiques qui contribuent a la cond@idales matériaux « géomimétiques ».
Le cinquieme chapitre sera consacré pour I'esdemtiétude des propriétés thermiques de
ces matériaux et a l'influence de la teneur en ®aula conductivité thermique. Un bref
descriptif des caractéristiques mécaniques cl@uoer chapitre. Le mémoire de thése se

terminera par une conclusion générale et les petigsps qui en découlent.




Chapitre | : Etude Bibliographique

| Etude bibliographique.

|.1 Les latérites.

Le mot « latérite » fait son apparition dans I@titure au début du Y% siécle pour désigner
un matériau servant dans la construction dansgiaméle Malabar [1]. Malgré les diverses
confusions sur la genése et la définition de ceérizat, ce terme est toujours largement
employé, ce qui laisse penser que ce terme cowadaits parfaitement reconnus et définis.
Pourtant, une étude méme fine des ouvrages deésgnthaitant de ce sujet montre que sous

la brieveté du terme latérite se cache des obgtsip fort différents.
1.1.1 Définition

La définition du mot latérite ne fait pas 'unaniénchez les chercheurs. Plusieurs définitions
furent proposées au terraérite par des auteurs dont quelques unes sont citégsés-

Le mot latérite vient du latin « later » qui veurtedbrique. Il a été suggéré pour la premiere
fois par le géologue BuchandB] pour designer un matériau servant a la constmaio
exploité dans les régions montagneuses de MaldhacCe dernier le décrit comme suit :
« c’est un des meilleurs matériaux de constructiempli de cavités et de pores, possédant de
grandes quantités de fer, de coloration rougeuetgjal’intérieur du matériau, s’il est a I'abri
de lair, est si tendre que tout instrument méjali le coupe. Aussitot taillée a la forme
voulue, la masse devient aussi dure qu’une briguéseste a I'eau et a I'air, bien mieux que
toute brique que jai vu en Inde ». La latérite Riechanan a été commentée de facon tres
détaillée par des auteurs tels que Bourgeon et €lufd). Cette définition beaucoup trop
restrictive ne présente plus gqu’un intérét histegigar elle est loin de décrire le matériau
latérite actuellement utilisé pour la construction.

La nécessité d’'une définition plus précise s'impass géologues et les pédologues ont tenté
de préciser la définition des latérites sur desbahimiques et minéralogiques. C'est le
chercheur Baug@] qui le premier a établi de maniére précise leaataristiques chimiques
fondamentales de ce matériau. A travers des édbastiprovenant des iles Seychelles, il
reconnait que la latérite contient de faibles gtésitde silice combinée et de I'aluminium
sous une forme hydratée, puis il compare la cortipodies latérites a celle des bauxites. Peu
aprés, Warth et Wartfb] publient un ensemble de résultats obtenus surédeantillons

provenant de I'lnde. Certaines de ces latéritesi@oment de faibles quantités d’alumine mais
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sont riches en oxydes de fer. D’autres au contirdiennent de fortes quantités d’oxyde
d’aluminium mais sont relativement pauvres en Eartre ces extrémes il existe toute une
gamme de composeés intermédiaires.
Lacroix [6] propose une classification qui ne tient compte dgee teneurs totales en oxydes
hydratés. Il distingue :

» les latérites vraies, contenant plus de 90% enemdssomposeés de fer ;

* les latérites silicatées, contenant de 90 a 50%nasse de composes de fer ;

» les argiles latéritiques, contenant de 10 a 50%&sse de composeés de fer.
Ces latérites sont qualifiees de quartziferes I0edlgs contiennent du quartz de
néoformation.
Quant a Harrssowitf7], il rattache les latérites a un profil caractéyise, se développant
sous savane tropicale et qui présente de bas ¢nane niveaux :

* une zone fraiche

* une zone d’altération primaire a kaolinite

* un horizon purement latéritique

* une zone de surface a incrustations et concréfisongyineuses.
D’aprés Autret[8], le Larousse en six volumes (1975) définit le ®datérite comme suit :
« latérite :n.f sol rouge vif ou rouge brun, trés riche en oxyedet et en alumine, formé sous
climat chaud. Les latérites sont des sols lessiviébes en fer (minerai de Guinée) et
contenant de I'alumine libre. Dans la forét équaterhumide, ce sont des argiles. Au nord et

au sud, dés qu'une saison séche apparait, desoasage latérites, des roches trés dures se

forment, affleurant dans les zones les plus aedéstalement infertiles.

Figure I. 1 : Exemple de sol latéritiquavvw.wikipedia.org/wiki/Latérite )




Chapitre | : Etude Bibliographique

Slansky et al[9] définissent le mot « latérite » comme étant uneermde des produits
d’altération de la zone intertropicale. Pour leartples pédologues utilisent trés souvent un
autre terme pour caractériser cette évolutionfetaalitisation, qui évoque le fait que les
accumulations alumineuses vont le plus souventafteapec des accumulations a dominante
ferrigue. Quant a Routhier, il qualifie de latéritm mélange d’hydroxydes de fer et
d’aluminium [10].

Pour I'Ingénieur routier, la latérite est une matipremiére de structure vacuolaire, tres
souvent nuancée et de couleur variant du jaunewgerplus ou moins foncé et méme noir,
constituée par une crolte plus ou moins continiépaikseur et de dureté variables, ayant
beaucoup de vides et I'aspect d’'une scorie, oui aless concrétions isolées oolitiques et
pisolitiques, de plus ou moins grande résistanee¢ ane fraction argileud8]. En dessous
de la crodte ou des concrétions, on trouve un &ablié et a structure vacuolaire, mais moins
riche en éléments durs et de teintes plus claires.

Selon Seaton et a[ll] le mot latérite ne décrit pas un matériau ayars popriétés
constantes mais plutét une famille de matériaubédifits, rencontrés dans diverses parties du
monde.

Ce caractere de « famille » est lié a I'existeric@ dertain nombre de conditions nécessaires
a leur formation, qui font 'unanimité des cherctseat qui ont été résumées par De Graft-
Johnson et Bhatiii2] au 7™ Congrés International de Mécanique des solsstrdeaux de
fondations. Ce sont des conditions liées au clifa#trnance d’'une saison pluvieuse et d’'une
saison seéche, pluviométrie, température, végélateina la géologie (roche mere et
topographie). La combinaison de ces différentsmatees crée des matériaux a texture et a

compositions minéralogique et chimique variables.
|.1.2 Processus de formation des laterites

Le phénoméne de latérisation est un processusration des sols spécifiques aux régions
tropicales chaudes et humides. Il s’agit d’'un eridende phénomeénes pouvant étre définis
comme un processus de décomposition totale desgpalsurant I'accumulation des oxydes
et hydroxydes de fer, d’aluminium et de titane apedessivage des bases et de la dlig
L’analyse du processus fait apparaitre les étapeardes :

e destruction des minéraux primaires,

* partage entre éléments maintenus sur place et gélgmetraines,

» lessivage des bases des silicates et d’'une parteesilice,




Chapitre | : Etude Bibliographique

» néoformation des produits minéraux,

e maintien ou précipitation des sesquioxydes métakcpa I'origine des teintes vives,

e coexistence ou non de gibbsite et de kaolinite.
Certains facteurs ont une influence prépondéramtd’atération des roches et la formation
des sols latéritiques qui en découlent. Ce sont :

* le climat (pluviométrie, température, bilan hydeju

» latopographie (érosion et drainage),

» la végétation (matieéres organiques, bactéries tanibass humiques),

» la nature de la roche mere et le terfigy.
1.1.2.1Influence du climat

Deux données fondamentales entrent en ligne de teant@ pluviométrie et la température.
Les valeurs sont différentes suivant que I'on cd&rs 'ensemble des formations indurées.

La température catalyse les réactions chimiquepuwt sur l'altération en favorisant la
formation ou la destruction de I'humus. Cependamicune étude n’'a pu donner de
température limite. Maignien (1966)15] remarque que la majorité des sols latéritiques
contemporains se développent sous des tempéranwgennes annuelles qui avoisinent
25°C. Il existe aussi des sols latéritiques profosdr les hauts plateaux malgaches, ou la
température moyenne annuelle est de 18 a 20°C. plmuwsgons en conclure que les latérites
se forment dans les régions ou la températureetsivement élevée, mais qu’il peut en
exister dans d’autres régions ou la températuté alévée lors de leur formation.

Les précipitations nécessaires a la formation al&sifes, relevées dans la bibliographie, sont
tres variables. Maignieril5] remarque que les valeurs des précipitations péugge
différentes pour un sol sous climat tropical a@aigeu étalée par rapport a un sol sous climat
équatorial a précipitation étalée. Le role de l'etant surtout de lessiver le matériau,
I'efficacité de son action dépend de la natureadmthe. Il ne semble pas y avoir de limites
supérieures aux précipitations. Des latérites aztwos indurés sont observées sous des
précipitations de plus de 4000 mm/an. De méme, a&ss@ Guinée, des sols latéritiques tres

bien caractérisés ont été observés sous une platiierannuelle de 6000 mm.
1.1.2.2 Influence de la topographie

Le relief a un impact sur le processus de formaties latérites en favorisant ou en

défavorisant I'accumulation de I'eau. Une zoneela¢rmet 'accumulation de I'eau et évite

10
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I’érosion mécanique, alors qu’'une forte pente pertaeruissellement. Ces phénomenes
influent beaucoup sur le type de latérites formées. figures I. 2 donnent les différents

profils de formation des latérites.
1.1.2.3Influence de la végétation

Le rapport entre le climat et les latérites débeusicessairement sur le rapport entre le type
de végétation et les latérites. Gluka et Eshaéisgitar Maignien (1966) soutiennent que la
latérite ne peut se former que sous vegeétationstiere et que linduration suivrait la
disparition du couvert forestier. C’est ainsi gas latérites durcies sont plus répandues dans
les régions de savane. Les formes nodulaires ggntourantes dans les régions forestieres.
La végétation permet aussi la formation de la matgganique mais joue sur le ruissellement
et le bilan hydrique, favorisant la formation d’type de latérites spécifiques selon qu'il

s’agisse de zone forestiere ou de savane.
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Figure I. 2 : Différents profils de formation des latéritesas A. Maignien (196)L5].
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1.1.3 Différents types de latérites.

D’'une maniere générale, les latérites sont formgas lessivage des roches dans des
conditions particulieres qui regnent sous les ttops. Selon la zone tropicale (humide ou
séche), différents types de latérites ont été ifientnotamment :

* les sols ferrallitiques

* les sols ferrugineux ou sols fersiallitiques

* lesferrisols
[.1.3.1Les sols ferrallitiques

Les sols ferrallitiques se forment en zone trogicalmide sans saison séche nettement
marquée. La végeétation est de type forét et lendgaw est médiocre. Les réactions
d’hydrolyse ne sont pas les mémes qu'en zone sédcliération est plus rapide et plus
complete, les couches latérisées sont plus épalssesinéraux argileux de type 1 :1, en tres
grande majorité, sont le plus souvent associéssagdantités importantes d’oxydes de fer.
Quoiqu’ils contiennent généralement des hydroxydlaBiminium, la présence de gibbsite,
qui est une de leurs formes cristallines, est fétpi mais non essentielle. Le rapport
SiO,/AI,O3 est parfois voisin de 2 mais généralement inféridia capacité d’échange
cationique de la fraction argileuse est généralérméérieure a 20 meqg/100g. Légures |.
3 et I. 4montrent les sols ferralitiques et leurs évolwidbes sols se caractérisent par :

* une proportion importante de nodules mais avedameation de cuirassement rare,

» des éléments fins qui comportent une forte propoie fraction argileuse,

* un indice de plasticité élevé (> 25).
L'indice de plasticité (Ip) mesure I'étendue delage de teneur en eau dans laquelle le sol se
trouve a I'état plastique. Il est égal a :
I, =W, -W, Eq I-1

ou W est la limite de liquidité et Wa limite de plasticité.

12
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1.1.3.2 Les sols ferrugineux ou sols fersiallitiques.

Les sols ferrugineux appartiennent a un groupealie écologiquement plus secs et sont
caractérisés par I'extréme facilité de circulattinfer a travers leur profil. Ce fer contribue a
la formation d’horizons concrétionnés ou cuiras$gss sols se forment dans les régions a
climat tropical avec une longue saison seche (&)nll se produit fréquemment une large
individualisation des oxydes de fer libres, ce fguilite leur lixiviation hors des profils ou
leur précipitation dans le profil sous forme deh&s ou de concrétions. Leur argile est en
majeure partie kaolinitigue mais contient souvesipétites quantités d’argiles de type 2 :1.
La gibbsite est généralement absente. Le rappdt/AiLOs;, proche de 2, dépasse
généralement cette valeur, tandis que le rapp@4/IS&0; est toujours inférieur a 2. La
capacité d’échange cationique de la fraction angdeest faible mais supérieure a celle des
ferrisols et des sols ferrallitiques. La végétagsh de type savane et le drainage est mauvais.
Pendant la saison séche, les silicates ferrewesetokydes ferriques libérés pendant la
dissolution de la roche mére en saison de pluiconéenmt grace a lintense évaporation
entrainant une migration des complexes ferro-giies. A I'approche de la surface, la
déshydratation progressive de ces composeés provadoemation d’alumine (AlOs), et/ou
d’hématite (FgO3) responsable de la couleur rouge brique des tiedérils sont caractérisés
par :

* une forte proportion de nodules formés par un ctrfesnugineux,

* des éléments fins comprenant assez peu de minargileux,

» l'abondance de ciment ferrugineux en plus des resdpbuvant amener a la formation

d’une cuirasse dure et continue a certain niveflj [1

* lindice de plasticité en général faible (< 25).

Lesfigures I. 5 etl. 6 permettent d'illustrer le processus de formatioa l@d¢€rites en zones

humide et en zone séche.

Rochesaine.

Départdel'altération.

Zone d’altération et concentration de kaolingegnthese.
Zone de concentrationrelative de gibbsite ejathite
Zone de lessivage

Zone concentrée en oxydes et hydroxydes de fer

N o o s~ N PR

Zone d’accumulation de sable argileux.

Figure I. 5: Processus de latérisation en zone s¢idle
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Figure I. 6 : Processus de latérisation en zone huiiiflg
1.1.3.3Les ferrisols

Les ferrisols présentent un profil trés voisin ducdes sols ferrallitiques, avec des agrégats a
surfaces brillantes. Celles-ci ne sont pas néaessant des revétements argileux : elles ne
sont pas toujours observées sur des profils a& k&a Ces revétements pourraient étre liés a
la présence de gels mixtes alumino-siliceux. Cés smrencontrent sous les climats les plus
humides et les profils ne présentent pas d’hétége La fraction argileuse est constituée

dans sa presque totalité de kaolinite, d’'oxydefeddéibres et de gels amorphes, avec parfois
de petites quantités d’argiles 2 :1 et de gibb&kerapport SIOs/Al,O3 est voisin ou inférieur

a 2. La capacité d’échange cationique de la fra@rmgileuse est généralement supérieur a 15
mEqg/100 g.

En somme, les sols ferralitiques et ferrisols gmsentiellement des sols de forét alors que les

ferrugineux sont des sols de savane.
1.1.4 Caractéristigues morphologiques et physiques.

[.1.4.1 Induration

Toutes les descriptions et définitions font ment@ane induration (ou durcissement) en
place ou acquise apres exposition a l'air. L’étd@ehantillons de latérites montre que tous
les degrés d’induration sont observables depuis mieduits presque meubles, a peine
cohérents, jusqu’aux blocs les plus durs qui sseradifficilement au marteau.

L’appréciation de I'induration est empirique car @ne caractéristique liée a la mécanique
du matériau ne peut étre chiffrée. En généralstl @nsidéré qu’il y a induration quand le

milieu a une consistance dure et fragile qui seseove avec I'humidité. Il existe différents
degrés d’induration suivant que le matériau se eaws non facilement a la main, se coupe

ou non a la béche, éclate ou non sous le choc dteeng?20].
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L’induration des échantillons dépend de plusieacsdurs.

* La composition et le degré de cristallisation desmposants Plus les teneurs en
sesquioxydes sont élevées, plus l'induration a$¢ fola dureté croit avec les teneurs
en fer ; les latérites les plus dures sont aussinieins hydratées.

» L’assemblage des différents constituanises cuirasses a assemblage compact sont
plus indurées que les cuirasses a assemblage laebanatériaux de composition
homogene sont plus durs que ceux a composantsgeégréa présence de corps
étrangers diminue la résistance de I'ensemble.

* Le degré de vieillissemenPour un méme type de latérite, les formations plgées

sont souvent plus dures que les formations récentes
1.1.4.2 Morphologie.

La forme des roches latéritiques est extrémementéesa Trois principaux modes
d’assemblage ont été identifiés :

* un squelette cohérent et continu formé par les ésrindureés ;

» des concrétions ou des nodules libres constituéerdents indurés au milieu d’'un
matériau terreux ;

» les éléments indurés assurant la cohésion desimtréexistants.

Ces types d’assemblages présentent cependant amaegrariabilité, relative a la forme et a
la taille des éléments qui entrent en jeu, ainsidgs différents degrés d’induration.
Les formes suivantes peuvent étre distinguées :

» des morphologies homogénes ou continues. Il si@gitoches dont les composants
originels ont été enrobés par des sesquioxydesrdeuf d’aluminium, parfois méme
par des oxydes de manganese.

» des formes hétérogenes ou discontinues, les plosnooes. Elles se divisent en
roches meubles (généralement graveleuses), ensraubtgérentes a aspect varié
(conglomératiques, vacuolaires, poudingiformesyasnés ou spongieux), et en des

morphologies ordonnées (lamellaires, pisolithigetesolithiques).
1.1.4.3Couleur

La couleur des latérites est variée, mais génémlemlintensité vive. Les couleurs les plus
courantes sont : rose, ocre, rouge brun. Cepencizntéjnes formations latéritiques présentent

des taches et des trames violettes, d’'autres desrunes verdatres. La pigmentation des
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latérites est due aux oxydes de fer plus ou moyusaltés et parfois aussi aux oxydes de
manganeése. A I'exception des colorations extrénieésarrespondent a I’hématite rouge et a
la goethite ou lépidocrocitie jaune, il ne semlds pxister de relations entre la coloration et
I'indice d’hydratation[21]. En milieu réducteur, les composés de fer donnent otwation
gris-noir et le manganése une coloration noire gecsvelouté. En milieu oxydant, le fer
donne une couleur ocre, rouge ou noire, le mangamas couleur violette. L'alumine a I'état
pur est de couleur blanche. Mais dans les niveadxrés, elle est souvent en mélange avec le
fer pour donner des teintes roses caractéristiquessilice, ordinairement blanchéatre, et
généralement imprégnée d’hydroxydes de fer, penteloune couleur rouge ou rouille. Les
kaolinites fixent le fer sur leur surface et premngne couleur rouge franc. C’est le mélange
de ces corps, differemment colorés, qui donne laration extrémement variée et vive des
latérites (ocre, jaune rouge) avec ou non des samodettes ou des marbrures verdatres.
L’observation des couleurs ne donne qu’une idéssigee de leur composition. Elle permet
cependant d'apprécier le degré d'évolution et Idiemi de formation: les cuirasses
ferrugineuses rouges ou ocres dans leurs stadeilgsy deviennent plus foncées en
vieillissant. Elles sont alors brunes, parfois Ques noires. Au contraire, les cuirasses
alumineuses deviennent plus claires avec le tefps autre point de vue, en milieu mal

drainé, les cuirasses ferrugineuses sont plus ésnFunes) qu’en milieu oxydant (rouges).
[.1.4.4 Densité

La densité réelle varie de 2,5 a 3,6 et dépend derhposition chimique. Elle augmente avec
les teneurs en fer et diminue avec les teneurslamiree. Les formes oxydées sont plus
denses que les formes hydratées. La comparaisda densité apparente des latérites est
instructive a plusieurs points de vue : elle permi@pprécier l'intensité de lessivage de
certains matériaux et de déterminer I'ordre de dgan des surfaces actives. Ainsi, la densité
apparente est toujours plus élevée dans les heraesurface des latérites qu’en profondeur.
Les cuirasses anciennes sont plus denses quernasses récentes. Plus la structure est lache,
plus la densité est faible pour une méme compaosities formations cimentées sont plus
denses que celles a structures scoriacées, quiptostdenses que celles a structures

alvéolaireq20].
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|.1.5 Caractéristiques chimiques et minéralogiques.

Les latérites se caractérisent par des teneurgedean sesquioxydes de fer et/ou d’alumine
par rapport aux autres composants. Ces composssgatiels sont en mélange suivant des
proportions variées. Dans certaines latéritestdasurs en K©; peuvent dépasser 80% en
masse, alors que les teneurs egOAlsont tres faibles ; dans d’autres, les teneura@nine
peuvent atteindre 60% en masse.

Dans la majorité des cas, les bases alcalines calliral-terreuses manquent presque
totalement. Mais ce critére n'est pas absolu. Btiqudier, certaines cuirasses ferrugineuses
formées dans des alluvions, ou certains horizomerétionnés formés dans des sols dits
« ferrugineux tropicaux », peuvent en contenir eantité appréciable.

Les teneurs en silice combinée sont faibles dantatérites riches en sesquioxydes, mais de
nombreuses variétés, telle que la latérite de Buah2], peuvent en contenir des quantités
appréciables. En Guind@0], certaines cuirasses et gravillons indurés onttdesurs en
silice combinée qui s’élévent a plus de 20% en ma€wtte silice combinée se trouve
essentiellement sous forme de kaolinite, argileataristique de la plupart des formations
tropicales. En partant de cette constatation, Dhe{#?] calcule théoriguement les teneurs en
Al O3 libre a partir des teneurs en silice combinéetiisant la formule suivantesq 1-2) :
(Al20s) libre = (AlL,O3) total — (SiQ) silicate * 0,849 Eq I-2
L’application de cette formule a permis de constgtee 'alumine se rencontre surtout sous
forme combinée dans les latérites type Buchanahal8mine constitue parfois le principal
composant, ce sont les sesquioxydes de fer quilesmilus communs et les plus fréquents.
Certaines latérites contiennent des quantités igaafopréciables d’oxydes de manganese et
peuvent étre exploitées comme minerai dans cenays (Cote d’Ivoire, Gabon). Il en est de
méme pour I'oxyde de titane, fréquemment reconnu.

L'eau dite « combinée », déterminée par la pertefean se trouve presque toujours en
quantité appréciable (10 a 30% en masse). Ellplestélevée dans les latérites alumineuses
(> 20% en masse) que ferrugineuse&@% en masse).

Si le quartz est parfois absent ou en faible gtegnti est plus généralement un composant
significatif. Il s’agit surtout de quartz résidueh particulier sur les formations dérivées des
roches éruptives acides. Mais il est frequent agissiencontrer du quartz dans des latérites
formées a partir de roches non quartzeuses. litsbygs de quartz apporté par ruissellement

ou par voie éolienne, parfois aussi de quartz mgafoou de phytolithef22-24]. Warth et
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Warth[5] signalent que des échantillons originaires del€loontiennent en moyenne plus de
20% en masse de quartz.
La comparaison de ces différentes données perregplititer certaines relations entre les
composants :
* il y a une relation directe entre les quantitésad’eombinée et les teneurs en alumine ;
» le quartz est toujours en faible quantité danddesites alumineuses, tandis que les
cuirasses riches en quartz sont surtout ferrugageus
Il ne semble pas y avoir de rapport bien définreelgs quantités relatives en silice, en fer et
en alumine et le degré d’induration. A quantitélégie fer, différents degrés d’'induration
sont observés, depuis les formes les plus meuldgs’aux plus dures.
Les caractéristiques des latérites alumineusesrieigineuses sont resumées darnsléeau
I-1, établies par Maigniej20].

Tableau I-1 : Caractéristiques des latérites alumineusegigi@euses.

Latérites alumineuses Latérites ferrugineuses
Site Modelés anciens Surtout modelés inférieurs
Induration Faible a moyenne Moyenne a forte et méme tres
forte
Couleur Blanc rosé a rouge Rouille a brun foncé
Densité Faible Elevée
Structure Essentiellement scoriacée Tres variée : pisolithique,
alvéolaire, feuilletée, etc.
Etat d’hydratation > 20% (fortement hydratée) %10 (faiblement hydratée)
Principalement gibbsite Principalement kaolinite et
Composition boehmite ; goethite; peu ¢ goethite ; hématite ; gibbsite
minéralogique kaolinite résiduelle, peu d (souvent absente), quartz
quartz (surtout clastique) (clastique) ; minéraux

phylliteux variables.

1.1.6 Prise des latérites d’'un point de vue géologique.

A partir des observations de différents profilssdés latéritiques, les géologues ont établi une
relation simple entre la présence des sesquioxyddsr et d’aluminium et le durcissement
des latérites. Par contre, ils n'ont pas décrit dexanismes réactionnels a l'origine du
durcissement des latérites. Selon les géologuas,sésquioxydes immobilisés dans un
matériau textural originel remplissent trois rgi2g] :

a) ils cimentent les particules texturales ;

b) ils impregnent les formations en place ;
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c) ils se concentrent et se concrétionnent.
[.1.6.1 Cimentation

La cimentation se réalise le plus souvent entréli@ments grossiers. Elle s’'observe rarement
lorsque les particules du sol ont un diametre magéérieur a 20 um. Elle est donc rare en
sols argileux. Les granules texturaux sont soitrdageriaux originels tels que des sables, des
graviers et des cailloux, soit des matériaux semivesl comme des pseudo-sables, des
concrétions, des gravillons et des blocs d’ancismmugasses. Il arrive frequemment qu’un sol
primitivement constitué de particules fines se citeex la suite du concrétionnement d’'un de

ses horizons.
1.1.6.2 Imprégnation

C’est un processus qui se produit dans un matérigxture moyenne ou assez fine (limons
grossiers, sables fins, sables argileux, argilbtesaes). L'imprégnation est plus ou moins
diffuse. Elle suit les lignes de moindre résistanad’eau peut circuler. Elle signale souvent
de faibles variations texturales. Le squelette i@dest constitué de particules généralement
plus grossieres que les matériaux meubles voislagois I'imprégnation se complete de
I'épigénie partielle des minéraux résiduels. Leaninsiliceux de certains grés se trouve ainsi
remplacé par des hydroxydes de fer. Ces processtradiiisent par une dissolution plus ou
moins partielle de la silice et un ébranlement miggee de la masse. Le squelette ferrugineux
est seul conservé. Les matériaux ameublis sonhiegt par les eaux. Il subsiste une roche

ferrugineuse, plus ou moins caverneuse, qui coadesvtraces du litage originel.
1.1.6.3 Concrétionnement

Le concrétionnement se produit par concentratiocipitation ou dépbts de films de
sesquioxydes autour de nucléus variés (grains dezgulébris de minéraux). Les concrétions
tiennent de I'imprégnation et de la cimentationjsria phénoméne est tres concentré. Il en
résulte la formation de produits plus ou moins radi® qui sont individualisés les uns par
rapport aux autres.

Le concrétionnement peut également se réaliselinparation des sesquioxydes ségrégés
d’'un matériau plus argileux. Des pseudo-sablesdimétroite entre argiles et sesquioxydes)

peuvent se former.
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|.1.7 Répartition des latérites dans le monde

Les latérites sont largement répandues a travemoigle, mais plus particulierement dans les
régions intertropicales d’Afrique, d’Australie, tilnde, du Sud-Est asiatique et d’Amérique
du Sud figure 1. 7). Toutefois, la répartition de ces sols ne cowadppas nécessairement
aux conditions actuelles de genése. Beaucoup d®meations sont subactuelles ou fossiles,
méme en régions intertropicales. Leur extensiontraogu’a un moment ou l'autre de
I'histoire du globe les conditions de formation @utse trouver réunies, conditions qui n’ont
pas été nécessairement contemporaines en tousilds de la terre. A cela nous pouvons
ajouter les formations sédimentaires rouges treeeanes (permo-carbonifieres) qui seraient
d’origine tropicale, ainsi que les niveaux du sidiinique et des matériaux plus récents qui

présentent les caractéristiques des latérites.

LATERITIC SOILS IN THE WORLD

I Latwritic soils

Nb.

=

Figure I. 7 : Répartition des latérites dans le moftg.

Muckenhausef26] signale des latosols en Allemagne méridionale.<de=d yellow podzolic
soils » des Etats-Unis peuvent plus ou moins é&mrmalés a des oxisols. Certains sols
enterrés sous les limons du Condroz (Belgigue)qutesy toutes les caractéristiques de sols
ferrugineux tropicaux a concrétions. De tels ex@&mgbnt extrémement fréquents.

Il est maintenant universellement admis que les Ispéritiques n’ont pu s’individualiser qu’a
travers des périodes d’évolution extrémement logfRi€], de I'ordre de dizaines et parfois
méme de centaines de millénaires. De nombreusdssttendent a montrer que I'ére tertiaire

a présenté des conditions particulierement favesahl la latérisation, aussi bien en régions
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intertropicales que dans le monde entier. Maisgéslogues se demandent pourquoi ces
formations sont abondantes sous les tropiquescdmditions actuelles de formation ne sont
certainement pas les seules en cause. Il est peolnple ces différences soient liées
certainement a I'action des glaciers quaternaivgsen régions boréales, ont arasé les crodtes
d’altération, effacant les influences ancienness @laciations n’ayant pas joué en régions
intertropicales, les formations latéritiques teréia viennent s’ajouter aux formations
quaternaires.

Prescott et Pendletd@7] ont tenté les premiers une synthese mondiale sépkrtition des
latérites. Depuis cette étude, de nombreuses mtisps ont été effectuées, particulierement
en Afrique et en Amérique du Sud.

* Pour I'Afrique, il faut citer la carte des sols service pédologique interafricain (de la
commission de coopération technique en Afrique adi &1 Sahara [CCTA]) dont la
derniere a été présentée par D’Hoore en 1963adiitsd’'une synthése a I'échelle d’un
continent qui tient compte de I'ensemble des rasikcquis par les pédologues ayant
ceuvré en Afrique.

* En Amérique du Sud, les études cartographiquesnsoims poussées, mais permettent
d’avoir une assez bonne idée de la répartitiorfat@sations latéritiquef28].

Pour I'Asie du Sud-Ouest, les études sont au mémeanm qu'en Amérique du Sud. En
Australie, les travaux sont également fort avaf2ék

Les latérites sont largement distribuées dans égsoms intertropicales semi-humides et
humides du globe. A I'état fossile, elles sont obdes sous des climats plus secs, parfois

méme sous climat tempéré.
|.2 Minéraux argileux

L’étude des interactions entre les argiles et $ggees chimiques présentes dans une solution

passe avant tout par une description de la streickes argiles.
1.2.1 Structure des minéraux argileux

L’argile se définit comme une terre grasse et mabletenant un ensemble de particules fines
(<2 um) constituées essentiellement de minérauxuatsre en feuillets et présentant une
plasticité a I'état humidg80]. Ces minéraux sont des phyllosilicates plus ounsbiydratés,

constitués d'un agencement de tétraédres silicigeiesd’octaedres aluminiques et/ou
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magnésiens. Ces octaedres et tétraédres résudtdatstiperposition de trois types de plans
anionigues disposés parallelement et contenantad@ms oxygéne et des groupements
hydroxyles. Ces plans sont dénommeés X, Y et Z.

Le plan anionique Xfigure I. 8) est constitué uniquement d’anions oxygene damseleun
anion & sur deux est manquant tous les deux rangs, dgdimisainsi une lacune ou cavité
hexagonale. Cette cavité a un diamétre de 2,6 haque anion posséde quatre voisins dans
le plan (coordinence 4).

Le plan anionique Yfigure I. 9) contient a la fois des atomes d’oxygéne et desggments
hydroxyle. Sur chaque rangée, un anion oxygéendreisr est remplacé par un groupement
OH. Ainsi, chaque groupement Oekt entouré de six anions oxygérfe O

Le plan anionique Zfigure I. 10) est un plan compact de groupements hydroxylé Oes
groupements hydroxyle de deux rangs contigus sénalds d’'un rayon, si bien que les
centres de deux groupements d’hydroxyle d’'une mégme et celui placé sur une ligne
voisine sont situés au sommet d’un triangle écridet

L’empilement d’un plan compact (Y ou Z) et d’'un pla cavité hexagonale (X) forme des
sites tétraédriques dans lesquels peuvent se degecations, tels que A Fe*, Si** ou Cr™.
L’empilement de deux plans compact (Y ou Z) défuhts sites octaédriques susceptibles
d’étre occupés par des cations tels qué, A€ ou Mdf™.

Cavite

_ p ) - - ; 7 te hexagonale
5.20A : 2 ] _ ’ i ' 2
[ L G|

Oxygene

Figure | 8 : Représentation schématique du plan anionique X.
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Oxygene

Hyvdroxyle

Figure I. 10: Représentation schématique du plan anionique Z.

|.2.2 Classification des minéraux argileux

La classification des minéraux argileux est trebcdée, dans la mesure ou elle peut faire
intervenir des critéres différenft3l]. Sur la seule base du mode d’agencement desdéisaé
et des octaedres on distingue trois grandes famille

* les minéraux phylliteux,

* les minéraux fibreux,

* |es minéraux interstratifiés.
|.2.2.1Les minéraux phylliteux

Les minéraux phylliteux sont de loin les plus réhan et les plus étudiés. Ce sont des

minéraux argileux qui présentent une structure earlléts. Leur classificatioren grands
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groupes structuraux s’appuie, d’'une part, sur lelendassociation des couchssucturales,

et d’autre part, sur le degré d’occupation des sitela couche octaédriqugelon la séquence
d’empilement des couches a l'intérieur du feuiltst, distingue les minéraux de type 1 :1 et
2:1.

1.2.2.1.1Les minéraux de type 1 :1

lIs sont constitués de feuillets comprenant unelseuétraédrique, dont les sites sont occupés
par du silicium, accolée a une couche octaédriqmet dbs sites sont occupés par de
I'aluminium ou du magnésium. Les tétraedres ebtdaeédres se développent selon les axes a
et b, I'empilement des feuillets se fait selon ¢ax La distance basale est de I'ordre de 7A.
Dans la couche tétraédrique, chaque tétraédré i€ relié a trois tétraédres voisins par trois
de ses sommets. Le quatrieme oxygene dit « apiaabure la liaison avec le cation de la
couche octaédriqua?2].

Couche tétraddrique 5! i)

Conche octaédrique

Figure I. 11 : Représentation des empilements de tétraedresusilet d’octaedres alumineux
(cas de la kaolinite).

La couche octaédrique est formée de deux plansignies (Y et Z) encadrant un plan
cationique. Ceci définit trois sites octaédriguasE, C) non équivalents et disposés suivant
une géomeétrie hexagona(igure I. 12). Quand ceux-ci sont occupés par des cations
divalents (M@"), leur taux d’occupation est de 3/3 et le minéstl dit trioctaédrique. Si les
cations contenus dans les sites octaédriquesrsaients (F&, AI*"), leur taux d’occupation
est de 2/3 et le minéral est dit dioctaédriquekaalinite fait partie des argiles dioctaédriques,
ces minéraux du type 1 :1 se difféerencient entpe par la position des sites (A, B ou C)
vacants dans les feuillets. Ainsi, une kaolinitéaie, bien cristallisée, a tous ses sites B
inoccupés, par contre la variété dickite se carmetépar une alternance des sites B et C
inoccupés. L’ensemble des charges est reparti lldesterte que le feuillet élémentaire est
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électriguement neutre. L'espace interfoliaire nenpend donc pas de cation. Les particules
constituant les minéraux de type 1 :1 ont leurdléts successifs empilés de telle sorte que le
plan d’'oxygenes d’un feuillet se trouve en faceggomipements hydroxyles du feuillet voisin.

La conséquence d’une telle disposition est la k$abibn du réseau par liaison hydrogene.

Figure I. 12 : Projection d’'une couche octaédrique idéale d’'un
minérale de types 1 :1 montrant la position dematod’oxygene et des groupements
hydroxyles des différents sites octaédrigiass.

[.2.2.1.1Les minéraux de type 2 :1

Les minéraux de type 2 :1 sont constitués de deugltes tétraédriques contenant du silicium

encadrant une couche octaédrique contenant denlifailum ou du magnésiunfigure 1. 13).

OH ? Al

v‘V‘V‘V‘v ;J’- Couche téracdrique

¢ Couche octaédngue

A

Si

WT Conche tétraédrique

Figure I. 13 : Représentation des empilements de tétraedresusilet d’octaedres alumineux
(cas d’'une illite).

Dans ces minéraux, des substitutions cationiquasssmvent observées. Elles correspondent
au remplacement de“Sipar AP et/ou F&" dans les tétraédres ou & celui d&" Alar Fé",
Mg** ou Mrf* dans les octaédres. Il peut éventuellement stgia substitution de Lia Fé*

ou M¢f* dans ces derniers sites. Ces substitutions catiesicréent un déficit de charge qui
est compensé par la présence de catiofisNK, C&*, Mg®") éventuellement hydratés, dans
I'espace interfoliaire. Selon I'importance de cettéstitution, il est possible de distinguer
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différentes familles des phyllosilicates de type&.2Ainsi, une illite differe de la muscovite
idéale par une substitution plus faible dans lésssiétraédriques, par une présence plus
importante de Mg et #D, et par une teneur plus faible en cationsimterfoliaires. En
I'absence de substitution cationique, le déficictiarge est nul et il 'y a pas de cations dans

I'espace interfoliaire.
[.2.2.2 Les minéraux fibreux

Les minéraux fibreux sont des espéces a pseuddtefsuconstitués de plans continus
d’atomes d’'oxygeénes (plans anioniques X) séparé® @ux par deux plans contenant un
assemblage compact d’atomes d’'oxygéne et de gramgsrhydroxyles (plans anioniques Y).
L’empilement de ces plans Y forme un long rubarct#iédres dont la croissance est limitée a
une seule dimension. Ces rubans étant disposésssuddet au-dessous du plan continu de
type X, les feuillets sont continus dans la di@cttde 'axe commun et discontinus dans les
directions perpendiculaires (a et b). Sur une copgralléle au plan (a,b), la structure se
présente sous forme de rubans discontinus, sépaireseux par des canaux paralléles a I'axe
commun et occupés par des molécules d’eau. Dengipailes familles sont distinguées :

» la famille des palygorskites (appelée aussi atta)lou I'empilement des deux plans
discontinus fait apparaitre un ruban a cing ocesdLes particules ont la forme
d’aiguilles rigides ;

» la famille des sépiolites ou I'empilement des dplans discontinus fait apparaitre un

ruban a huit octaedres. Les particules ont la fatenébres flexibles.
1.2.2.3 Les minéraux interstratifiés

Ces minéraux résultent de I'empilement alternéeddléts de natures différentes. Selon que
cette alternance est réguliere (ABABAB) ou non (AHBAA), ces interstratifiés sont

qualifiés de réguliers ou d’irréguliers.
1.3 Oxydes et oxy-hydroxydes de fer

Les oxy-hydroxydes de fer sont largement répandns ¢h nature au niveau des sols, roches,
lacs et océans, ou bien dans l'air sous forme degiere§34, 35].lls sont importants dans

plusieurs processus ayant lieu dans les écosysté&nasison de leurs couleurs saisissantes,
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de faibles concentrations en oxydes de fer coldemnsols et les roches dans lesquels ils sont
mélangég$35].

La précipitation, la dissolution et la reprécipat des oxy-hydroxydes de fer dans la nature
dépendent principalement des facteurs tels qukl Jéepgpotentiel redox (Eh) et la température
[35]. Exceptés des cristaux massifs trouvés dans tdeso les particules d’oxy-hydroxydes
de fer formées par précipitation ou coprécipitattopartir de solutions sont en général de
taille colloidale, avec des dimensions maximaleslémgassant pas 1 um. De telles particules
ont un rapport surface/volume élevé et, par coredgune proportion significative des
atomes est située sur la surface des particulest €h grande partie les propriétés de surface
qui régissent le comportement de ces particuldeidales[36].

1.3.1 Classification des oxydes et oxy-hydroxydes de fer

Composés d’atomes de fer, d’oxygéne et/ou de gmapts hydroxyle (—OH), les oxy-
hydroxydes de fer se différencient par leur contpmsi la valence des ions fer et par leur
structure cristallographique. A ce jour, 13 sod&xy-hydroxydes de fer ont été distinguées
depuis des composeés bien cristallisés jusqu’auxposés amorphes. Les plus importants des
oxydes et oxy-hydroxydes de fer sont présentés tatableau 1-2. A I'exception de la
ferrihydrite, ces composés peuvent étre obtenus des formes bien cristallisées. Les deux
formes cristallines principales sont : la goethiteFeOOH) et I'hématite ot F&O3). Le
tableau I-2 indique également le taux maximal d’atomes d’ahiom qui peuvent venir en
substitution d’atomes de fer dans la structuret@d® e composé, ce qui induit une variabilité
structurale.

Tableau I-2 : les oxydes et les oxy-hydroxydes de fer les phortantg35].

% d’atomes

Nom Formule Masse Produitde  d’Al" pouvant
volumique solubilité pKs  se substituer
glent aux atomes de
Felll
Hématite a-FeOs[Fe (1I1)] 5,26 ~ 42,5 15-16
Maghémite v-FeOs[Fe (I)] 4,87 40,5 existe
Goethite a-FeOOH [Fe (111)] 4,26 ~ 43 33
Lépidocrocite v-FeOOH [Fe (11)] 4,09 ~41 faible
Ferrihydrite Fe0s3 xH,0O ~4 ~ 38 ~ 15
(0,5<x<2,5)
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La goethite ¢-FeOOH) a déja une trés longue histoire d’applicatiepuis qu'elle a été
utilisée comme un pigment d’ocre jaune-sombre dapeginture il y a plus de 30 000 ans. La
goethite, rencontrée dans presque tous les sdlsnason-jaune tandis que I'hématite est
rouge. Ces phases, qui colorent les sols des medropicales ou subtropicales, sont les
phases les plus stables thermodynamiquement.

La |épidocrocite de couleur rouge foncé possédestmeture en feuillets, vraisemblablement
obtenue par une transformation topotactique a rpaks feuillets de type brucite de
I'hydroxyde de fer ferreux Fe(Ok|)appelé white rust [37].

La formation de ces oxydes et oxy-hydroxydes delégend de différents parametres tels que
le pH, le taux d’oxygéene, I'hnumidité relative etsaude la composition en électrolyte ou

contaminant. Ldigure I. 14 présente les voies de passage d'une variététaelau

Déprotonation
Fe& | —> Fe(OH), "

7 / N
@ Hydrolyse, nucléation, cristallisation @

Goethite Akaganéite Ferrihydrite
a-FeOOH B-FeOOH Fe,0,, xH,0 (0,5<x<2,5) [\
= ] Déshydratation
réarrangement
Vieilissement ou chauffage modéré a 60 C \

@ v Vv v o Hématite
Oxydation avec des Transformation thermique 200-400 C a-Fe0,
carbonates pH 5-7 @

| Maghémite @
v-Fe0,

Green rusts \ Déshydrataﬁ: A Transformation thermique

\ / |
Lépidocrocite Magnétite Feroxyhyte
@Précipitation y-FeOOH —> Fe0, 3-FeOOH
Oxydation Fe(OH),*¥ /
Fe || —2On o #
Déprotonation Fe(OH),#¥

Figure I. 14: Schéma des différentes méthodes de synthesetetriddormation des oxydes
et oxyhydroxydes de f¢88].

La goethite occupe une place importante dans ldléades oxydes et oxy-hydroxydes de fer.
Ses plus proches parents parmi tous ces compostsladferrihydrite, du coté des
précurseurs, et I’'hématite. En effet, la déshydiatign de la goethite est une voie d’obtention
de I'hématite sans changement de la structure pe tfaspore o AIOOH), tandis que la
couleur jaune-brun de la goethite vire au rougétdematite. En paralléle, il arrive souvent
gu’hématite et magnétite se forment conjointememicda goethite. En effet, le domaine
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d’existence de la goethite sur un diagramme de Rourse superpose aux domaines de
stabilité de I'nématite et de la magnéfiigure I. 15).

La ferrihydrite est le produit de polymérisatiompide des ions Fé& C’est & Towe et Bradley
[39] qu'il revient d’avoir montré que I'oxy-hydroxyde der « amorphe », obtenu lors de la
précipitation de sel ferrique par une base, avaitéalité une structure cristalline qui, bien
gu’imparfaite, préfigurait bien celle de I'hématitea ferrihydrite est un hydrate dont la
formule approximative est f@;xH,0 (0,5<x<2,5). Son caractére hydraté, son orgaaisat
cristalline imparfaite et sa petite taille rendénterrihydrite plus de 1000 fois plus soluble
qgue les oxy-hydroxydes de fer cristallisésb(eau I-2). En conséquence, la ferrihydrite ne
s'accumule que rarement dans les sols. Sa transfiorm en hématite se réalise
préférentiellement lorsque les conditions de EtieepH sont défavorable a sa solubilisation :

c'est-a-dire en milieu neutre ou légérement alczlimere.

V.

€, (25%C),

pH

Figure I. 15 : Diagramme de stabilité potentiel-pH du systemeHp@ a 25°C construit en
supposant Fe, @, et FeO; comme des solides, pour des concentrations encespe
dissoutes de 10mol/L et & la pression d’'une atmosphgi@, 41]
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1.3.2 Morphologie, structure et stabilité en températurede la

goethite et de I'hnématite

La figure I. 14 montre les méthodes de synthése et de transfamdés oxydes et oxy-
hydroxydes de fer mettant en évidence la placa deé¢thite et de I'hématifd8].

Depuis qu’Atkinson et son équipe sont parvenusnéhgfiser des goethites de grande pureté,
de nombreux travaux se sont consacrés a I'élaboragé procédés de synthése de goethites
de taille et de structure uniformg]. A partir de la méthode « Atkinson », deux autypes

de méthodes se sont développées. Les méthodehigesguramment utilisées sont décrites
ci-apres et regroupées sufigure |. 16.

1. Méthode Atkinson: elle consiste en la précipitation d’oxy-hydrorgd de fer
amorphes (ferrihydrite) par mélange de nitrate e (Fe(NQ)s.9H,O) avec de la
soude (NaOH). La cristallisation en goethite s¢ diiectement en solution par un
processus de nucléation et croissance des crigtaiexnotée 1 sur lagure I. 14) en
étuve a environ 60°C. L'observation par diffractides rayons X (DRX), montre une
parfaite cristallinité du produit ainsi qu'une gdenpureté, avec la mise en évidence
des seules raies de la goethj#@]. Ce procédé présente 'avantage d’étre simple a
mettre en oeuvre et de former des produits de granadite. La reussite de
I'expérience repose sur la vigilance vis-a-visaledrbonatation.

2. Méthode « alcaline » elle consiste en la précipitation d’oxy-hydroxgdde fer
amorphes (ferrihydrites) par mélange de soluti@sidques a base de nitrate et de
sulfate avec 'ammoniaque. La transformation fepdiiite — goethite se produit par
précipitation lente lorsque I'ensemble est stock&nsd une solution alcaline
KOH/NaOH [43-45]. Ce protocole est relativement lourd et conduit & production
de goethite de moins bonne qualité que la méthdlimgon si les teneurs en nitrates
ou sulfates ne sont pas parfaitement maitrisées.

3. Méthodes par oxydation: la précipitation de goethite est menée par I'atygh des
précipités de chlorure ferreux, sulfate ferreuxdewsel de Mohr (Nk).Fe(SQ),.6H,O
dans une solution alcalirjd6, 47] Il est également possible d’obtenir de la goethit

. + -
en oxydant les ions Fedans un milieu aqueux contenant des sels telNau®Os,

NaCl ou NHCI, sous un débit d’'oxygene de 1L/min a 70°C. Dangas de la
synthese en présence de /IH la faible présence dions ammonium inhibe la

cristallisation enu-FeOOH. Quand cet ion est présent en grande géaiitjpue le
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réle de catalyseuw8]. Par ailleurs, le milieu est trés perturbé par uateration en
oxygeéne et une température élevée. Les risques adeoratation ne sont pas
systématiquement pris en compte. figure 1. 16 résume les différentes voies de

synthese de la goethite.

L’hématite, quant a elle, peut étre synthétisérae manieres :

La premiere méthode requiert la présence d’'un gxlrdxyde précurseur, comme la
goethite par exemple, qu’'on va déshydroxyler theoament (voie notée 3 sur la
figure I. 14).

La seconde méthode consiste a hydrolyser une solatide de Pé [Fe(NQy)s,
Fe(CIlQy)s, FeCk] de valeur de pH comprise entre 1 et 2, portéaeatempérature de
100°C.

La derniere méthode fait appel a une transformatieermique de la ferrihydrite
(déshydratation + déshydroxylation suivie d’'un réagement de la structure) (voie

notée 4 sur léigure | 14).

NaOH ; ;
Ferrihydrite
Fe(NO,),9H,0 |[—m0m > (am03r/phe) \

Vieilissement a 60 C

~N

Nitrate ou sulfate NH, Ferrihydrite Stockage en miliey Goethite
i _— > -FeOOH
ferrique (amorphe) KOH-NaoH o
Oxydation dansune
FeCl, solution alcaline
FeSO, v
(NH,),Fe(sQ,),.6H,0

Figure I. 16 : Différentes voies de synthése de la goethite.
De nombreux travaufd8-50] ont porté sur les méthodes de synthése de laigoethde

I'hématite, dans le but de faire varier non seulement la tallls cristallitegde la taille

colloidale jusqu’a plusieursm) mais également leur forn{eariation de la nature et de la

répartition des faces cristallographiques qui cimoiient la réactivité du solide). Si

I'hématite se présente sous la forme de cristausitle et de morphologie trés variables (leur

taille peut dépasser dans certains cas de manaueehe le centimetre), la goethite, en

revanche, conserve des cristaux de petites tditlesdépassant pas quelquas) avec des

formes toujours plus ou moins aciculaires.
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Les travaux de E. Matijevib1-55] concernant la synthése d’oxydes ou d’oxy-hydrozydie
fer en solution illustrent remarquablement ces ph@&@nes. Un exemple trés spectaculaire
concerne les difféerentes morphologies de particuldg®matite ¢-FeOs) formées par
thermohydrolyse de solutions acides de chlorureatei ou perchlorate ferrigyél1] ou de
solutions alcalines de chélates de fer avec lahamdlamine[55] (figure |. 17). D’autres
exemples sont indiqués sur liggures 1. 18 et |. 19 Il est en général difficile de prévoir et
d’interpréter I'effet des conditions expérimentalgsd, température, concentration, effet
tensio-actif des ions en présence ...) sur la moggeldes particules car les facteurs qui
caractérisent la croissance privilégiée de certaifeces cristallines sont difficiles a
appréhender.

Sugimoto [56] suggére que les ions sulfate sont responsablda fme des particules
d’hématite, en particulier de la forme ellipsoidaiede la forme de ‘cacahuete’. En effet, ces
ions, en s’adsorbant préférentiellement sur legdguaralleles a I'axe ¢ dans le systéme
hexagonal (formation de complexes bidentates)sdetaient la croissance des cristallites
dans les directions a et b.

Torrent et Colombd57, 58] quant a eux, ont étudié la sorption de phosphsiesdes
particules de goethite et d’hématite de forme ettalbe variables selon leur mode de
synthése. Ces auteurs ont réalisé différentes &yash soit en présence d’ions ¥ou AF*

qui peuvent se substituer aux ions’Fesoit en présence de €au Sf*ou en présence
d’oxalate qui favorise la transformation de laifeydrite en hématite plutdt qu’en goethite. Ils
ont également fait des synthésem présence de tartrate ou de citrate qui, a forte
concentration, empéche une bonne cristallisatioliodgde a partir de la ferrihydrite et, en

faible concentration, favorise la formation de tenisx d’hématite sous forme d’aiguilles.

2 um'«’ m i

(&) )

Figure |. 17: Particules d’hématiteafFe0O3) formées par thermohydrolyse de solutions
acides de Fe(lll) (100°C, pH 0,5-2,5) en présenamnsl (a) CI, (b) CIQ;, (c) NG, (d)
H.POy ; par thermohydrolyse de solutions alcalines délaths Fe(lll)-triéthanolamine
(250°C, NaOH 1,2 mol t) en milieu (e) CI@ et H:0,, (f) NOs et CHLCOO [51-55].
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La goethite est I'oxyhydroxyde de fer le plus abmmtdet le plus stable également. Sa
structure a été étudiée en 1968 par A. Szy&fh C’est un oxyhydroxyde de fer de formule
0-FeOOH. L'ion F&" est au centre d’un octaédre aux sommets duquedseent 3 ions ©

et 3 ions OHappelés ligands.

La goethite

0%
OH" OH"
N | /
Fe3t

RN

OH"

—

(@ N TS ) hud ;
Figure I. 18: (a) Particules d’akaganéitB-FeOOH) formées par traitement d’'une solution
de FeCj} 0,018 mol [, HCI 0,01 mol [* & 100°C pendant 12 heures. (b) Transformation en
particules d’hématitenfFe:03) pseudosphériques aprés 1 semaine de chauffadrartecules
d’akaganéite formées par traitement d’une solutierreC} 0,018 mol L}, HCI 0,05 mol [*
a 100°C pendant 1 heure. (d) Transformation ericpges d’hématite en double ellipsoide
aprés 1 semaine de chauffage. (e) Agrégats deyadid’akaganéite formés par traitement
d'une solution de Fegl0,45 mol !, HCI 0,01 mol [* & 150°C pendant 13 minutes. (f)
Transformation en particules cubiques d’hématités@4 heures de chauffd§é].
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Figure I. 19: Particules d’hématite formées par addition dedeoa une solution de FeCl
(concentration finale en fer 1 mot'). (a) Particules pseudocubiques obtenues paermaitt

a 100°C pendant 8 jours de la suspension f&@H= 5,4). (b) Plaquettes obtenues par
traitement a 18°C pendant 2 heures de la suspe(Bldfire = 8). (c) Particules en forme de
fuseau formées par traitement & 100°C pendantrg fune solution 2.1&mol L* en Fed

et 3.10" mol L'™* en NaHPQ, [60].

La goethite cristallise dans une maille orthorhagabkide groupe d’espace Pnma (n°62). Les
parameétres de la maille ont pour valeurs : a = 8,95 = 3,01 A, ¢ = 4,62 A. La structure
tridimensionnelle est construite a partir d’octasdiFe@OH); formant des tunnels qui
s’étendent suivant la direction [010] et ou soacpk les atomes d’hydrogeéfigire 1. 20 a).
Chaque octaédre de fer est relié a huit octaedrismg par 4 arétes et 4 sommets ; les atomes
d’'oxygéne se trouvant dans un environnement téticaéel OFgH. Les atomes d’oxygéne
définissent des couches de type hexagonal comga¢ABA). La structure de la goethite-(
FeO(OH)) est constituée de doubles chaines d’ortadek (O, OH)iés par leurs arétes.
L’hématite de formuler-FeOs cristallise dans le systéeme trigonal. Sa struché&econtient
pas de doubles chaines.
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Figure I. 20 : Structure de la goethiteFeOOH @) et de I'hématite-Fe,O3 (b) [34].

D’aprés Junta-Rosso et al., la goethite et I'hématnt stables a température ambifbii¢.

A haute température, la goethite est moins staldel’'gématite. En effet, une transformation
de la goethite en hématite s’opere entre 150 et@PR]. Yapp et Schwertmanf63, 64]
concluent qu’en dessous de 100°C et a une predsidmatm, I’hématite ne se transforme pas
en goethite en présence d’eau ou d’air a moing ne’'se produise une dissolution initiale de
I’hématite et ensuite une reprécipitatidb]. D’autres auteurs suggerent par contre que

I’'hématite peut réagir en solution pour donneradgdethitg66-68].

|.4 Réactivité des différents constituants des argiles

latéritiques.

En plus des minéraux argileux, les argiles natesalenferment, dans la plupart des cas, des

minéraux non phylliteux qui sont généralement afgpeminéraux associés. Il s’agit
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essentiellement des matiéres organiques, des mindeariferes, alumineux, siliceux, des
composés du manganése et des carbonates. Ces ésrapasxes peuvent étre cristallisés ou
amorphes. Les hydroxydes en particulier cimenenalgiles avec les autres composés et les
transforment en agrégats. La présence de ces passesiees peut modifier les propriétés
physicochimiques (par exemple I'adsorption et ltapson) des argiles.

Le fer présent dans les matieres premieres argdepeut étre « structural » ou « non
structural ». Le fer est dit « structural » lorsgueést incorporé dans la structure des
phyllosilicates au niveau de la couche octaédrigader est dit « non structural » lorsqu’il se
trouve sous la forme de particules bien indivichésds dans le minéral argileux ou adsorbé a

la surface des particules argileufe3y.
1.4.1 Matiéres organiques (MO).

La matiere organique se trouve en général sousefalensubstances humiques dans les sols.
Ces substances, de par leur caractere macromatécat leurs propriétés colloidales,
assurent la cohésion des particules élémentairesodir0]. La structure du sol est ainsi
stabilisée par un grand nombre de liaisons éleetiiqgaes et de liaisons faibles établies entre
les molécules organiques et les arg[les. La matiére organique forme avec les argiles un
complexe colloidal appelé complexe argilo-humigqDe.complexe est chargé négativement
en raison de la présence de fonctions carboxyl€ @) et hydroxyles acides (R Ces
substances humiques lient les particules du sad $mume d’agrégats, ce qui améliore la
stabilité structurale du sol. Ces complexes peumansi interagir avec des ions, des oxydes,
des hydroxydes métalliques et des minéraux poundordes complexes organométalliques.
Les groupements fonctionnels -COOH, C=0 sont iny@gjdans la dégradation des minéraux
du sol. Leur liaison aux métaux permet leur passageolution et leur transport, sous formes
solubles, dans les eaux et les 4@]. Grace a leurs propriétés chélatrices, les complex
augmentent la capacité d’échange cationique des $iolitent le lessivage de certains

elémentg73] et permettent également la détoxication en conapliebes meétaux lourds.
l.4.1.1 Caracteres généraux et structure des substances hiques.

Les substances humiques (SH) constituent une familimique complex§74]. Elles sont
présentes dans tous les écosystemes et représkenteajeure partie du carbone organique
globalement distribuée dans les environnements tigges et terrestres. Les substances

humiques se retrouvent dans les sols, les sédine¢nts eaux naturelldg0, 75] Elles
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constituent des mélanges trés complexes de matiggagsiques hétérogénes, de composition
mal définie et variable, de caractere acide, phatieent aromatiques, difficilement
dégradables dans les conditions thermodynamiquedlegise trouvent, présentant une large
gamme de masses molaires (poids moléculaire élbwéquelques centaines a plusieurs
dizaines de milliers de daltons). Ce sont des ptdgtrolytes, hydrophiles, renfermant des
cavités hydrophobes et des radicaux libres, subtepte former des suspensions colloidales
[76]. Les substances humiques peuvent avoir des osigires diverses. Elles peuvent
provenir de toute matiere organique d’origine aménaégétale ou bactérienne. Ceci inclut
par exemple les composts et les fumiers, les bdaeestations d’épuration ou les lixiviats
d’'ordures ménagerelg7]. Il est également possible de fabriquer des SHicatles par
action d’'une base ou d'un acide, le plus souvenhaud, a partir d’'un grand nombre de
produits végétaux riches en composés ligno-cellgles, le plus souvent des résidus de
récoltes (pailles, tiges de mais ef@8]. Le point commun a toutes les SH, indépendamment
de leurs origines, est la complexité de leurs sires.

Malgré de nombreuses étud&9, 80] la structure moléculaire de ces substances redte ma
définie et il est difficile de la représenter paedormule moléculaire. Leur synthése aboutit a
la formation de molécules de tailles, de compasitiet de configurations différentes.
L’analyse de la composition des substances humigpesmis de mettre en évidence une série de
groupements chimiques. Plusieurs modeles ont &popés ; ils tiennent compte des natures
aromatiques et phénoliques des molécules et dedsepce de groupements carboxyliques,
quinones et de dérivés peptidiques.

Stevenson[81] représente les acides humiques comme des macraresécomplexes
(figure 1. 21). Les groupes aromatiques sont substitués pacataposés aliphatiques et les
liaisons avec des peptides et des sucres aminés expligaeptésence de l'azote dans ces

structures.

Figure I. 21 : Modéle d’un acide humigyé&l].
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Buffle [80] représente un acide fulvigue comme une macromiel@ntenant des structures

aromatiques et aliphatiques fortement substituaeslgs groupes fonctionnels.

OH COOH ?HZOH
HOOC CH, CH CHs
c” “ch
! CH,—COOH
HOOC CH, CHOH
S o
COOH OH cHg—xi;| COOH
0

Figure I. 22: modéle d’un acide fulviquig0].

Le modéle de structure des composés humiques grgqaosAndreux et a[79] distingue la
structure des acides humiques de celle des aaitlegues. Cette représentation propose une

structure globale avec un « noyau central » argmatisur lequel sont fixées des chaines

latérales aliphatiques ramifiédgy(re . 23).

Acide humique m .
Acide fulvique

Figure |. 23: Modéle de structure des composés humidjti@ls
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|.4.2 Réactivité des minéraux argileux.

1.4.2.1 Interaction argile et matiére organique.

Les complexes matiéres organiques/minérales (MO#&dilt définis comme I'ensemble des
structures formées par I'association de phasesnmyges et minérales. lls peuvent étre
séparés en deux catégorfes] :

* les complexes MO/Mi primaires qui sont définis coemml’association des matieres
organiques solubles (MOS) avec les particules ralegrprimaires, qui peuvent étre
isolées apres dispersion du sol» ;

* les complexes MO/Mi secondaires qui sont définisnme « l'agrégation des
complexes MO/Mi primaires ».

Les complexes MO/Mi primaires correspondent pludea entités conceptuelles dans le
systéme naturel puisqu’aucune technique actuellpemmet de les isoler parfaitement en
raison de I'énergie élevée nécessaire pour lesedisp Ce sont des micro-agrégats
initialement composés de phases organiques et a@séqui se seraient rapidement agrégés
jusqu’a un point tel qu'il n’est plus possible distihguer clairement ces deux phaf&3].

Les associations organo-minérales jouent donc len génsidérable dans I'édification des
structureq84]. En effet, alors que les petites particules faeori la précipitation et donc la
séquestration de composés dans les horizons mitengs, les grosses particules exercent un
r6le de cimentation et contribuent a la formaties dgrégatg85].

Les facteurs d'adsorption des MOS a la surface mplesses minérales dépendent des
caractéristiques chimiques et physiques de laairfiu pH du systéme et de la teneur en eau
[86]. Un des facteurs les plus importants est la surfpgeifique d’adsorption (SSA). I
apparait en effet que ce n’est pas la taille dsuldace minérale qui est décisive mais sa
réactivité, c'est-a-dire la capacité de la surfaueérale a interagir avec les composés
organiques.

Les surfaces minérales dans le sol sont générataemyuvertes de substances humiques, ce
processus est d'une importance fondamentale darfermaation des agrégats. Ce type
d’association semble étre un mécanisme de stafiispartielle contre la biodégradation. La
connaissance imprécise de la composition chimigsesdbstances humiques est le principal
responsable de la mauvaise caractérisation deslewxaspargilo-organiques dans la nature.
Les interactions des substances humiques avealtExas des minéraux argileux dans les

sols résultent d’'une variété de meécanismes qui ritgre principalement de la nature
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intrinséque et des propriétés des especes organides propriétés du minéral argileux avec
une connaissance particuliere du type de catioanggable a la surface de l'argile, de la
teneur en eau du systeme et du pH du milieu envanain

Des auteurs, comme Theng (1974), Hasset et Bari®@89)[87, 88] ont proposé différents
mécanismes d’interaction entre les molécules oquersi de petite taille et la surface des
minéraux argileux. Les mécanismes possibles dantam entre les pesticides organiques et
des produits chimiques organiques toxiques avemieéraux argileux ont été aussi examinés
par plusieurs auteuf89, 90} En tenant compte de la description des groupedtitmnels
organiques et inorganiques, divers mécanismeseddation peuvent étre considértabl(eau
[-3).

Echange de ligand

L’échange de ligand est un processus impliquanengplacement d’un ou plusieurs ligands
par les especes adsorbées. Ce type de liaisorésdocsque I'espéce adsorbée est un agent
dont le pouvoir complexant est plus fort que cdluiigand remplacé, sachant que les espéces
organiques polaires (comme des molécules de typd)ROnt facilement liees par échange
de ligand a la surface des minéraux argileux etoogdes métalliques. Ce mécanisme a été
proposé pour la sorption des acides oxalique exdigne ainsi que des acides humiques et
fulviques sur la goethit®1]. Il peut étre décrit schématiquement comme &qtl¢3) :

—|IMH,01 4 yROH- —|| MROH),™  +H,0 Eql-3

ou M(H0)," un cation hydraté échangeable. L'échange de ligaewt étre de nature
cationique ou anionique.

L’échange cationique est un mécanisme trés comswritQut entre les molécules organiques
chargées positivement et les cations métalligubésinggeables et initialement saturés a la
surface du minéral argileux. Une représentationedmécanisme est donnée par I'équakion
4

—||M*+RNH," —|[RNH,"+ M* Eql-4

ol M" est un cation monovalent lié a la surface du nainér RNH" un cation organique.

Enfin, I'échange anionique est similaire a I'échar@ationiqgue mais les signes des charges

sont de signes contraires.

Forces de Van der Waals

Dans ce mécanisme d’interaction, des forces dtittma trés faibles sont impliquées et sont

produites a partir de dipbles temporaires causési@aetites perturbations des mouvements
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électroniques des atomes ou des molécules. Cessfaont présentes dans toutes les
interactions adsorbant-adsorbat, mais elles sontticpierement importantes dans
'adsorption de molécules non ioniques ou non pedaicontenues dans des matieres
humiques. L’énergie de ces forces est relativerfagbie (2-4 kJ/mol) et diminue rapidement
avec la distance.

Tableau 1-3: mécanisme d'interaction entre les composés @jgam et les surfaces

minérales.
Mécanisme Composé organique Surface minérale
Echange de ligand
e cationique Avec un groupe amine —NH,
hétérocycle N
« anionique Avec un groupe carboxyl ou Groupe OH des oxydes Fe et
—OH d'une chaine Al des phyllosilcates,
aliphatique ou d’'un phénol allophane, imogolite
Pont électrostatique Avec un —OH d’un Groupe OH et couche silicate
cationique carboxylate, carbonyle ou  extensible
alcool
Interaction faible
« liaison hydrophobe  Non chargé, non polaire Non chargée, non polaire
o force de van der Non chargé Couche silicate non
Waals extensible

 liaison hydrogéne Avec un —-OH d’un groupeMinéraux avec un oxygene a
amine, carbonyle, carboxylda surface
ou phénol

Pont cationique et d'eau
Ce mécanisme d’interaction est trés souvent obgpragéd une molécule polaire ou anionique

est complexée avec un cation échangeable via sod'l®gdratation Eq I-5).
—||M*(H,0) + A —|| M*H,0)A Eql-5

ol M'(H,0) est un cation hydraté échangeable et A est anpgr fonctionnel anionique ou
polaire, associé a une molécule organique. Ce dgpmécanisme d’adsorption a été suggéré
par Farmer et al. (1964P2] pour I'adsorption de la pyridine sur la montmanilte et

Serratosa (196693] pour le systeme montmorillonite-benzonitrile.
1.4.2.2 Interaction argile-chaux

L’incorporation de la chaux dans les sols argileeix présence de l'eau provoque le
développement des réactions successives et compigines. Ces réactions peuvent étre

décrites par une succession de processus physitogoies complexes aux cinétiques
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variables qui modifient les caractéristiques mégpaes du matériau traité. Généralement,
deux effets sont observés lors du traitement &dax]94, 95] Dans un premier temps, il y a
un effet, dit immédiat ou a court terme, engendar péechange cationique et la
floculation/agglomération. Cet effet intervient ddes heures qui suivent la mise en contact
entre la chaux et le sol argileux, ce qui se ttagdar une modification de la texture du sol
argileux. Dans un second temps, il y a un effédtadong terme, engendré par des réactions
pouzzolaniques. Cet effet se poursuit durant plusienois, voire plusieurs années apres le
traitement. Ces réactions pouzzolaniques, quiieatdn présence d’eau, entre la chaux et des
composés constitués de silicium et/ou d’aluminigomnduisent a la formation de nouveaux
minéraux aux propriétés liantes qui se développentours du temps. La présence de ces
minéraux entraine une amelioration des propriétésamques des sols argileux. En plus de
ces deux effets, la carbonatation de la chauxrestroisieme réaction souvent rencontrée lors
du traitement des sols argileux a la chaux, quiagip au cours de la maturation des sols
traités.

Les effets a court terme

Les effets a court terme peuvent se résumer a wakfioation texturale du sol, suite a un
changement de I'état hydrique du sol, et a un psace de floculation/agglomération des
particules.

La solubilité de I'hydroxyde de calcium hydraté (OHl),) dans I'eau pure diminue en
fonction de la température. Elle est de 1,65"gd 20°C et 1,28 gt & 50°C[96]. La
dissolution de ce composé s’écrit de la maniéneasié Eq I-6) :

Ca(OH), - Ca* +20H" Eq I-6

La réaction entraine la libération d'ions calciu@g(’) et hydroxyles (OH en solution. Ces
derniers vont entrainer une augmentation plus omsrimportante du pH du sol en fonction
de la quantité de chaux ajoufé&]. A 20°C, le pH maximal que peut atteindre le stlaelui

d’'une solution saturée en hydroxyde de calcium digdra savoir 12,64 (solubilité de 1,65
g.L™h.

v" Echange cationique

Dans les sols argileux, les argiles ainsi que laséres organiques ont la propriété de pouvoir
échanger une partie de leurs cations constitutffshangeables » ou adsorbés a la surface et
de fixer l'ion calcium. Pour les argiles, la capécd’échange cationique correspond aux

échanges :
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» des cations interfoliaires. Ces échanges concemlast particulierement les argiles
2 :1 (smectite, vermiculite ...).
» des cations des surfaces latérales. Sur ces ssitéeales, les charges ne sont plus
équilibrées. Il apparait alors des fonctions SIOHAHMOH. Ces fonctions sont
déstabilisées en milieu basique et constituensaloe source supplémentaire de sites
de fixation pour l'ion calciunf98].
Lorsque la chaux est mélangée a un sol argileuprésence d’eau, I'échange cationique
commence immeédiatement aprés le mélange. En Effdissolution de la chaux dans un sol
argileux hydraté libére des cations du calciumi*@# des hydroxyles HOLes cations Ca
sont instantanément absorbés et intercalés dapate interfoliaire de l'argile (type 2 :1) et
remplacent les différents cations interfoliairesstnts. Cet échange induit des forces
attractives entre les feuillets d’'argile et rédaitiouble couche d’eau diffu§@9]. Cela a pour
conséguence un changement de la structure delefeaitgileux et entraine des modifications
immédiates des propriétés des sols argileux traités
Cette réaction d’échange cationique dépend deeultssfacteurs qui sont la nature des cations
adsorbés dans l'espace interfoliaire et/ou a ldaserdu minéral argileux, la nature des
cations en solution, et leurs concentrations. Deiéna générale, les cations présentant une
forte valence remplacent ceux présentant une fadlience. Lorsque deux cations de méme
valence sont en compétition, c’'est celui qui présde rayon ionique hydraté le plus
important qui remplace celui qui possede le raymmgue le plus faible. Ceci se généralise
par la série suivante, ou les cations de droitgplerent ceux situés a leur gau¢dsg) :

Li* < Na < H" < NH," < Mg** < C&* < AI**
Cette série est valable pour des concentrationgigies et en fonction de la concentration
des cations en solution, cet ordre peut étre @iffierEn effet, les ions en forte concentration
auront tendance a remplacer ceux en faible corat@nir Ainsi par exemple, les ions sodium
Na" peuvent remplacer les ions calciunfGai leur concentration est plus élevée.

v" Floculation — agglomération des particules du sol

En conséquence de I'échange cationique, I'ajouthdeix modifie la charge superficielle des
argiles et donc la structure de la double couckawd{(eau libre et eau liée) dont I'extension
diminue [98, 100-102].Les charges négatives portées en surface desubestid’'argiles et
I'intensité des forces répulsives sont réduitesguiepermet le rapprochement des particules
d’'argiles les unes des autres pour former des fld08, 104]. 1l est observé alors une

diminution du volume apparent des particules et oaetraction des particules du sol
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argileux. Les flocs formés sont insensibles audaya05], mais deviennent plus stables avec
le temps. Cette floculation - agglomération chammeexture de l'argile et améliore la

consistance des sols argileux traités.

Les effets a long terme

Ces effets sont généralement attribués a la foomate composés aux propriétés liantes qui

résultent de réactions pouzzolaniques.

v' Les réactions pouzzolaniques

Dans le cas du traitement des sols argileux adanchde nombreuses étudés, 100, 101,
103, 106-108Jont mis en évidence la formation de composés b§sirale type silicate de
calcium hydratés (CSH), aluminates de calcium hggdr@CAH) et aluminosilicate de calcium
hydratés (CASH), semblables a ceux rencontrédi$ydratation des ciments. Ces phases
augmentent la cohésion entre les particules aggleuce qui confere aux matériaux de
meilleures propriétés mécaniques.

La dissolution de la chaux entraine la libératies dations Ca et anions OH ce qui permet

la saturation de la solution en calcium avec urgmentation de pH. En milieu basique et
saturé en cations de calcium, les argiles sonfadts. En conséquence, elles libérent les
especes siliciques ¢8i0s, HsSiOs et HSiO”) et aluminates (Af et AIOH)Y) qui
réagissent avec le calcium en présence d’eau dtyloxyles provenant de la chaux pour
former des hydrates calciques similaires a ceuxcaeents, CSH, CAH et CASH01-103,
109-111] Ces hydrates tapissent la surface des particaigdeuses et en cristallisant,
agissent comme des liants entre les particuleseasgis. Cette réaction consomme donc les
argiles et aboutit a la formation de nouvelles phagux propriétés liantes. Les différentes
argiles (kaolinite, illite et smectite) ne réagigspas avec la méme cinétique et pas de la
méme « maniére » avec la chqiR9, 112]

Cette réaction est conditionnée par la saturatiitiaie de la solution (eau de mélange) en
chaux[100, 104, 113, 114Jn test basé sur la mesure du pH permet d’évaluer la tesreur
chaux nécessaire pour que ces réactions puisseintiau. Le seuil de pH correspondant a la
saturation de solution en chaux est environ 1RA243]. La solubilit¢ de l'aluminate
octaédrique et du silicate tétraédrique des minxéaagileux est trés élevée a cette valeur. La
quantité de chaux permettant d’obtenir cette vatBupH est connue sous le nom de “lime
fixation point®. De plus, la quantité de chaux dfmi au traitement doit étre adaptée a la

teneur des argiles dans le [8].
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Cette réaction pouzzolanique a une cinétigue legoienécessite, a température ordinaire,
plusieurs mois avant que ses effets puissent ppeéeiég99, 115] La cinétique dépend de
plusieurs facteurs dont la température de maturatoa teneur en eau des sols traités. En
dessous de 5°C, la cinétique est ralentie alorsllgus’accéléere avec I'augmentation de la
température[98-100, 115] Une humidité relativement importante favorise rkaction
pouzzolanigue par la mobilité des ions et la foromatles phases liantes uniformes dans une
surface plus ou moins étendue autours des graicbalex[100, 103] La quantité de chaux
permettant d’obtenir une amélioration optimale geepriétés hydromécaniques et une
durabilité des propriétés recherchées avec le taspappelée “ lime stabilization optimal®
[100, 103, 11Q]

* Lessilicates de calcium hydratés (CSH)

Les silicates de calcium hydratés sont des comgesas de la réaction pouzzolanique entre
les minéraux argileux et la chaux. lls sont égalgnpeoduits lors de I'hydratation de silicate
tricalcique (GS) et bi-calcique (&5) dans le ciment. Les silicates de calcium hydratnt
des composés encore mal définis, bien qu’ils ai@it I'objet d'importants travaux
concernant leur solubilité, leur stoechiométriesat ktructure. Ills sont souvent décrits par une
formule de type GS-H,, ou x est le rapport C/S (CaO/$)Cet y est le rapport H/S
(H2O/Si0,). La staechiométrie des CSH dépend de la compogigda solution d’hydratation
avec laquelle ils sont en equiligeL6] (Eq 1-7) :

xCa® +H,Si0]” +2(x~1)OH™ + yH,0 - (Ca0),(SiQ,)(H,0),., Eq -7

La stoechiométrie des CSH, exprimée par le rapp&i arie en fonction de la concentration
en chaux [117] et du pH de la solution avec laguigdl sont en équilibre. En effet, Cong et
Kirkpatrick [118] ont montré que le rapport C/S du silicate de oaidnydraté augmente avec
le pH et la concentration en ions calcium en sofuti

Lecoq[119] a distingué trois phases CSH distinctes en fonatio rapport C/S, chacune
correspondant a une gamme de concentration enyglode calcium dans la solution
d’équilibre. Le CSH, qui se forme lorsque la concentration en hydrexgé calcium en
solution est inférieure & 2 mmol/L, se caractépaeun rapport C/S compris entre 0.66 et 1.
Le second est le CSH, ndigqui précipite lorsque la concentration en hyddexge calcium
en solution est comprise entre 2 et 20 mmol/L, @dsun C/S allant de 1 & 1,5. Enfin, le
troisieme type est le CSiqui a un rapport C/S allant de 1,7 a 2 et quicsmé lorsque la

concentration en hydroxyde de calcium est supérial20 mmol/L.
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Les silicates de calcium hydratés sont des commmégent mal cristallisés, dont la structure
se rapproche de celle de la tobermorite, qui essilicate hydraté naturel de rapport C/S
proche de 0,8. La structure de la tobermorite ad@®n un empilement de feuillets. Chaque
feuillet est constitué d’'une bicouche d'oxyde ddcican située entre deux couches de
silicates. Dans I'espace interfoliaire, les ionfcicen C&* hydratés présents permettent de

compenser la charge négative des feuillggsie 1. 24).

RPN P NS 5 NS 5 B
/i_ ) - ) 4 ‘/t.ﬁ Ca?", 8BH,0
T“‘o O/I s A c/? s 2 T\“‘ )
Chaine de
L] . L 3 : silicate
: (8i;00H)
Couche de

calemum
Ca0y

Figure I. 24 : Structure de la tobermorif&20].

Les couches de silicates sont constituées de chdiim&aires de tétraedres de silicium.
Chaque tétraédre partage deux de ses atomes oxzgeades atomes de silicium voisins.
Les tétraedres forment un motif qui se répete wlegs trois unités. Ce motif est appelé
« dreierketten ». Celui-ci est imposé par la comtion des atomes de calcium, dans le plan,
et par les deux atomes d’oxygéene appartenant dioatss. Sur trois tétraedres de silicates,
deux ont les arétes pratiguement dans le plan we awe calcium, qui forment le plan de base
de leur polyédre de coordination. Le dernier téragnommé « tétraédre pontant », fait la
jonction avec le « dreierketten » suivant. Le &dra pontant possede deux atomes oxygene
non partagés, dont la charge est compensée paprdems ou des cations présents dans
I'espace interfoliaire.

L’insertion d’aluminium dans la structure des sites de calcium hydratés, lorsque ceux-ci
sont en contact d’'une solution contenant de l'ahiom, a été évoquée par de nombreux
auteurs[120-124] Dés 1957, KalouseKL25] a le premier montré que les ions aluminate
peuvent entrer dans la structure de la tobermauieest un modeéle pour la structure des
CSH. La localisation de l'aluminium au sein de taucture reste en revanche sujette a

discussion. Faucon et §1.22] ont mis en évidence lors de leur étude sur lacténiaation de
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silicates et aluminates de calcium hydratés (CSJAPEr résonance magnétique nucléaire du
solide ¢°Si et ?’Al), la présence d’aluminium en position tétraédeglls ont proposé la
possibilité d’une substitution du silicium pontatfou non pontant par I'aluminium. Cette
hypothése est confortée par I'étude de SkibstedtHuall [123], sur la caractérisation des
produits de I'hydratation des ciments. lls ont méngue, plus la concentration en ions
aluminium AP* en solution est importante, plus la quantité dfghium en position
tétraédrique, au sein des silicates de calciumatgdr est élevée. Ces derniers ajoutent que la
longueur de chaine AlO- SiQ, augmente avec le temps d’hydratation et la conaton
d’aluminate en solution. A partir de ces résulte¢s auteurfl23] suggérent que I'aluminium
occupe les sites pontants. Enfin, Clie2i], dans son étude de I'influence des aluminates sur
la composition et la structure des silicates deigal, a montré, par RMN du solide, la
présence d’aluminium en environnement tétraédrigpeataédrique et octaedrique dans les
CASH. Concernant I'insertion en position tétraédegil précise que pour les rapports C/S
faibles (0,7), I'aluminium se trouve en « tétraegmntant ». Pour des rapports C/S plus
élevés, I'aluminium se trouve aussi bien en sitat@at que non pontant. Concernant les
atomes d’aluminium en position pentaédrique et émrigue, il suggére que ceux-ci se
trouvent dans l'espace interfoliaire et/ou a lafere du composé hydraté, en tant que
compensateur de charges.

* Les aluminates de calcium hydratés

Les aluminates de calcium hydratés sont des pdait’hydratation d’aluminate tricalcique,
3Ca0.AbO; (CsA), et de ferroaluminate de calcium, 4CaQ@FeO; (C,AF).
L’hydratation de [laluminate de calcium est baséair sun meécanisme de
dissolution/précipitation qui aboutit, & températambiante, a la formation d’hydratesAEls
(CaAlz(OH)10.3H,0) et GAH 13 (CayAl2(OH)14.6H,0) [126, 127] Ces composés présentent
une structure lamellaire hexagonale. lls se transat au cours du temps en aluminate
tricalcique hydraté Gal,(OH),2 (CsAHg) de structure cubique.38Hg est I'hydrate le plus
stable thermodynamiquement et c’est effectivemirydiate qui se forme rapidement au
dessus de la température ambiante. Mais, dans deslitions usuelles d'utilisation,
I'hydratation débute par la formation d’hydratestaséables : CAkh a basse température (T
< 15°C) et GAHg a température ambiante (15°C < T< 30°C). Une flmimés, ces hydrates
sont susceptibles de se transformer egAHg par un mécanisme de dissolution-

reprécipitation : c’est ce que I'on nomme la réattie conversion.
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Les constantes d’équilibre des aluminates de cal@at été calculées par Damidd28]
(Kcans = 109%%; Keanns = 107 et Kegans = 10,

Les courbes de solubilité, obtenues a partir degestantes, sont représentéees sfiglae I.

25. Cette figure montre la métastabilité des deuxrdips GAHg et GAH13 par rapport a
CsAHg. Ce diagramme permet aussi de mettre en évidemedagnature deblydrates va
dépendre des concentrations en calcium et alumignraeolution. Une transposition de ces
données au cas des traitements des argiles a lx,cba la concentratioen calcium est
élevée, indigue que la tendance sera de formealentent GAH,; et GAHg a température
ambiante et que ces hydrates se convertiront &é&mips en aluminate tricalcique hydraté
(CsAHs) qui est la forme thermodynamique la plus stable.

8.0E-03 - | el
._" | c:AHa ( //
7.0E-03 I } CoAH,s . Al(OH),
] |

5 6.0E-03 - : ' I
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Figure I. 25 : Courbes de solubilités de Al(OHX,AHs, C4AH 13, C;AHg et Ca(OH).

Les aluminates de calcium hydratésABg et GAH;3 présentent une structure différente de
celle de I'aluminate tricalcique hydratéAHe. Les composésBHg et GAH 13 font partie de

la famille des phases AFm @s.FeOs.mono), dont la formule générale est
[Ca(Al,Fe)(OH)].X.nH,0, ou X correspond a un anion satisfaisant |'étectutralité de la
structure. L'aluminate tricalcique hydratés;fHs) fait, quant a lui, partie de la famille des
hydrogrenats, ou la formule générale eggAC4SiOy),(OH)12.4n avec n compris entre 0 et 3,
qui correspond au nombre de silicium incorporésdarstructurg¢129].

Le composé EAHg présente une symeétrie cubique et une structurestreie d’un
assemblage tridimensionnel d'ions [AI(QH) reliés entre eux par des ions*CaChaque
cation C&" se trouve ainsi entouré par huit ions @dur forme un cube déformé [Ca(QH)

[130]. D’autres composés peuvent dériver de cette sneichotamment en présence de silice
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amorphe[130, 131] En effet, ces auteurs ont étudié I'hydratatioalutinates de calcium
(CA, GsA et C5A7) en présence de silice amorphe pendant 7 joufsed 85°C et 31 jours a
90°C. A partir d'analyses DRX et d'affinement Rielt¥, de microscopie électronique a
transmission et de résonance magnétique nuclémsirent montré la formation de katoite
(CasAl2(SiOg)3.x(OH)4y), avec x compris entre 0 et 0,334. lls ajouterg tpu valeur de x
augmente avec la température. lls proposent unniskea basé sur la substitution de 4 OH
par SiQ .

|.4.2.2.1Carbonatation

Il s’agit de la formation de calcite au contact @&,. Dans le cas du traitement des sols
argileux, les cristaux de calcite ainsi formés omne propriété liante tres médiocre et

perturbent la stabilisation car leur développenimibe la réaction pouzzolanique.

1.4.2.3 Comportement des minéraux argileux dans des solutis

alcalines

Le comportement des argiles en milieu aqueux dégerd nature de leur surface. En prenant
en considération ces différents phénomenes, Iéacgsr peuvent étre chargées en solution et
la nature de la charge globale évolue en fonctiopHl.

Plusieurs études ont montré qu’'une partie des m@uirxéargileux se dissolvait au contact de
solutions alcalinefl32-137] Les parametres tels que le pH, la nature du miraégileux et

la température ont une influence sur la dissoluties minéraux argileux

Des auteurs, comme Stumm, Tournassat ¢138, 139]ont montré que plus le pH est élevé
et plus la dissolution du minéral argileux est im@ote. Ills expliquent que cet effet est di a
une augmentation de la concentration des sitesudace déprotonés qui va favoriser la
dissolution. Stumnj138] propose une loi cinétique de dissolution, en mikdcalin, de la

forme suivante :
S < 7 . .
r =k(C,,) ou k est la constante de reactlon@ﬁH est la concentration de surface, en

mol/n? des sites déprotonés.

Cette loi figure 1. 26) montre I'évolution de la cinétique de dissoluticnre kaolinite en
fonction du pH, établie par Huertas et[aB3] a 25°C a partir des concentrations en silicium
et aluminium mises en solution.

La vitesse de dissolution des minéraux argileuxcantact de solutions alcalines dépend

également de la températlie32, 134, 137]Quel que soit le pH, la cinétique de dissolution
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est d’autant plus forte que la température estééle¥Pour un pH donné, la cinétique de
dissolution obéit a la loi d’Arrhénilg37]:

E
r = Aexpl—*® Eq I-8
p( RT ) q

ou A est un facteur pré-exponentiEapp est I'énergie d’activation apparente (kcal.idR

est la constante de gaz parfait et T est la terhpéréK).
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Figure I. 26 : Evolution de la cinétique de dissolution d’'ureoknite en fonction du pH a
25°C[133].

La nature du minéral argileux a également une enite sur la cinétique de dissolution. La
figure 1-27 montre I'évolution en milieu alcalin de la cinéteyue dissolution, a 25°C, de
trois minéraux argileux. Pour des pH supérieur8,al st constaté que la dissolution est plus
importante dans le cas de la kaolinite par rappaxtdeux autres minéraux. Ces résultats sont
en accord avec ceux de Bauer et Be[j82] qui ont étudié les cinétiques de dissolution de la
kaolinite et de la montmorillonite a 35 et 80°Gat montré une dissolution plus rapide de la
kaolinite pour les deux températures. On remarqaeénent, sur ldigure 1. 27, que les

cinétiques de dissolution de Tlillite sont tres ghes de celles obtenues dans le cas de la
montmorillonite.
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Figure I. 27 : Cinétique de dissolution, en milieu alcalin a 256€,trois minéraux argileux,
kaolinite dans NaOH133], illite dans NaOH[134] et montmorillonite dans KOH137],
calculée a partir des concentrations en silicium.

Selon Bauer et Berggf32], les différences observées entre la kaoliniteegtdeux autres
minéraux sont dues a une différence structuralaligsolution des minéraux est favorisée par
une déprotonation des groupements hydroxyles gginante la charge de surface. Selon
Walther[140], dans le cas de la kaolinite, les groupements @ldominent lorsque le pH est
supérieur a 11. En se basant sur cette hypothaser Bt Bergefl32] proposent que les sites
de surfaces constitués d’aluminium sont plus foeteinchargés et par conséquent plus réactifs
que ceux constitués de silicium. Les couches odtpéss se dissolvent plus rapidement.
Dans le cas de la kaolinite, cela se traduit pardigsolution initiale de la couche octaédrique
qui conduit en parallele a I'hydrolyse de la cout#teaédrique. Contrairement a la kaolinite,
la couche octaédrique d’aluminium des minérauxleugi de structure 2/1 est située entre
deux couches tétraédriques de silicium. Dans ce icapparait que la dissolution de la
couche octaédrique, enserrée entre deux couchegtdgdres, est plus difficile. Par
conséquent, Bauer et Berd&B2] expliquent que la dissolution de ces minérauxestrolée
par la faible dissolution des couches tétraédriques

Une autre étudd135] realisée dans le cas de la dissolution de la k&mlicontredit
I'hypotheése d’'une dissolution initiale de la coud®aédrique, émise par Bauer et Berger
[132]. En effet, cette étude montre au contraire descexdmations en silicium plus
importantes qu’en aluminium, au cours des premigtants (< 8 heures) de contact de la

kaolinite avec le milieu alcalin composé d’hydrogyde sodium et potassium. Ces auteurs
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proposent que la dissolution initiale est contrgée la surface déprotonée Si —d@ec une
mise en solution de silicium plus importante quaurninium. lls ajoutent que le silicium
dissous peut étre adsorbé par la couche octaédfimite adsorption aurait une influence sur
la dissolution de la kaolinite, en la ralentissardutefois cette hypothése reste controversée
puisque d’autres études sur la dissolution des naixéargileux[133, 141] évoquent au
contraire la possibilité de I'adsorption de I'aluritim par la couche tétraédrique. A plus
longues échéances (> 8 heures), Lee et Devgidgf observent que la dissolution devient
stcechiométrique, avec des taux de dissolutionlidausi et aluminium identiques. Ce résultat
est également observé dans d’autres ét[iB8]. La dissolution congruente a également été
observée dans le cas de lillif@34] et de la montmorillonitg137, 141] Ces différentes
études, portant sur la dissolution des minérauXeapg en milieu alcalin, ont montré que
plusieurs facteurs (pH, température) influencemingétique de dissolution. La dissolution est
favorisée avec un pH et une température élevéscatioant le minéral argileux, la structure
qui lui est associée (1 :1 ou 2 :1) apparait egahgrétre un facteur influencant la cinétique de
dissolution. Ainsi, la kaolinite (structure 1 :1grsble se dissoudre plus rapidement que les
autres minéraux argileux, aux structures de typg #ans un environnement tres alcalin.
Toutefois, le mécanisme pour décrire cette réactlendissolution reste encore sujet a
controverse. La dissolution des minéraux argileeq milieu alcalin, est souvent
accompagnée de précipitation de phases, dont lsmendépend de la solution alcaline et du
minéral argileux. Ainsi, plusieurs étudd$32, 142, 143] montrent que la présence
d’hydroxyde de potassium conduit a la formatiorilitéi de phillipsite et/ou de feldspaths
potassiques. Par exemple Bauer ef1l@2] montrent une succession de phases qui se forment
lorsqu’une kaolinite se trouve dans une solutiorK@H. Les phases qui ont été observées
sont lillite (KAI3Siz010(OH)), le K-phillipsite (KsAlgSiioOs2, 12H0) et un feldspath
potassique (KAISOs). Ces minéraux résultent de la réaction entretagsium en solution et
les ions aluminium et silicium dissous.

La plupart des études présentées dans cette pattiatilisé des solutions d’hydroxyde de
sodium et/ou de potassium. Tres peu d’études ontiomné |'effet d’'une solution de chaux
sur les minéraux argileux. Nous pouvons citer lagaux de Clarefl44] ou encore Elert et
al. [145]. Ces auteurs ont étudié la réactivité d’'un sollewg, composé d'illite, kaolinite,
montmorillonite et quartz, dans trois solutiondétiéntes : KOH, NaOH et Ca(OH)Is n'ont

observé quasiment aucune modification avec I'hyghlexde calcium Ca(OH)
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Konan et al[146] ont étudié le comportement des minéraux argilélibe, et kaolinite, dans
une solution de chaux a partir de 15 g de minéwgileax, mis en suspension dans 30 g de
solution pendant 45 minutes. Le pH initial était 126. Pendant la période étudiée (45
minutes), ils ont estimé que la dissolution desémanx était nulle. Par contre, ils ont mis en
évidence I'adsorption d’une couche d’hydrate deioal de composition G§ 20H, 4H,0,

sur les surfaces basales et latérales des minéCasxderniers ont montré que I'adsorption du
calcium était plus importante dans le cas de tdijlia cause de sa plus grande surface
spécifique. lls ont conclu que la présence du ca@d@misorbé a la surface peut empécher la

dissolution des minéraux argileux.
|.4.3 Réactivités des oxy-hydroxydes de fer

Lorsque la surface d’'un composé de fer (colloide)e&posée dans un milieu aqueux, elle se

recouvre de groupements hydroxylgst7]. lls peuvent alors s’associer a un proton et

acquérir une charge positiveHeOH") selon la réaction (1), ou perdre un proton etedav

chargés négativementKeO) selon la réaction (2). La charge globale de l‘oygroxyde de

fer résulte en grande partie du transfert de prattansurface et dépend donc du pH du milieu.

L’atome de fer lié au groupement hydroxyle peut agmme un acide de Lewis et échanger

son groupe — OH contre un autre ligand (organiqumorganique).

Les transferts de protons a la surface peuvent&présentés par les réactions suivantes :
=FeOH' « =FeOH + H" K™ Eq I-9
=FeOH« =FeO + H," Kaz™ Eq 1-10

ou=FeOH", =FeOH et=FeO désignent les sites de surface dont la chargeosdtve, neutre

et négative, et ¥ représente la concentration ef piés de la surface..K" et K,2™ sont des
constantes d’acidités intrinseques.

Il existe donc une valeur de pH pour laquelle cegdes et oxyhydroxydes ne sont pas
chargés. Ce pH particulier se nomme point de chardke. Une caractéristique que les
oxydes et oxydroxydes de fer partagent avec cealyminium, et qui les distingue des autres
colloides silicatés ou organiques, est de poss@deoint de charge nulle trés élevé (pH 7-9

environ).

54



Chapitre | : Etude Bibliographique

1.4.3.1 Interaction substances humiques-composés de fer (oplexes
organo-ferriques).

Il a été observé que les substances humiques (@hpept étre concentrées dans les horizons
riches en oxydes et oxyhydroxydes de fer dansdesesztempérées humides des sols, comme
les horizons B des Spodosols. La possibilité dehgyiser les oxydes et oxyxhydroxydes de
fer et d’aluminium avec des propriétés semblablesedx dans les sols permet de faire
différentes études avec les substances humiques.

La capacité remarquable des oxydes et oxyhydroxydétmlliques a adsorber les acides
fulviques et humiques a été signalée par Evansigsd[148], indiquant que I'adsorption de
ces substances diminue lorsque le pH du milieu aaggn

Selon des auteurs comme Theng et Scharpeii$é8] et Theng[150], les oxydes ou
oxyhydroxydes de fer et d’aluminium sont les cond@isoes plus efficaces dans la liaison des
molécules organiques aux surfaces des argileswaifget Emersorjl151] ont proposé que
les polymeres de fer non cristallins se lient augiles et agissent comme des ponts entre les
substances humiques et les surfaces des argilesillears, Turchenek et Oadgks2] ont
suggéré que de petites associations ont lieu E#reubstances humiques et les composés de
fer bien cristallisés.

Ce processus pourrait étre attribué a I'effet dsuidace spécifique des différents composés
de fer car la ferrihydrite avec une surface spgadiprobablement plus élevée que celle de la
goethite, de I'hnématite et de la Iépidocrofl®3, 154]est toujours associée a la matiere
organique dans les sdiE55]. Ces auteurs ont montré que les substances husnmusent
empécher la cristallisation des oxydes et oxyhygltex de fer. lls ont également montré que
'adsorption des SH par des oxyhydroxydes de feorphres ou mal cristallisés est plus

importante que celle des composeés cristallisés.

H* H*
M—0H;" ——=~ M—o0H T M—O
pH faible OH pH élevé

Comme schématisé ci-dessus, les oxydes et oxyhydkesxmeétalliques peuvent développer
des sites chargés positivement (respectivementinégent) a des valeurs de pH en dessous
(respectivement au dessus) de leur point de chraridg lls pourraient réagir avec les acides
fulviques et humiques par des liaisons électrapias a des valeurs de pH appropriées. Des
auteurs comme Bartoli et gl156] suggérent un mécanisme d’adsorption principalement

d’origine électrostatique entre des macromoléchlasiques et la surface de la ferrihydrite
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pour former des complexes organo-minéral. Les anioarboxylates et les groupes
hydroxyles de surface des minéraux peuvent aussiagir par des processus d’échange de
ligand. Des raisons similaires peuvent étre évogjdées le cas des argiles avec les ioi Fe
et A** qui peuvent réagir avec les substances humiqiesignes. Ce type de mécanisme a
été proposé par Parfit et §01] pour l'interaction des oxydes et oxyhydroxydesfeieet
d’aluminium avec les acides fulviques et humiquks. figure I. 28 met en évidence
I'interaction possible d’un polyanion organiquedes composés polyhydroxylés de fer ou

d’aluminium.

\/

+ H*
pH faible \
COO / ZO]X-].
¥ [Fe(OH)(HO}]x1?*
OH COO
pH élevé \ /
| + 2H"
/Fe\ [H2Olx-2

OH

Figure I. 28: Schéma des mécanismes d’interaction possiblee ant polyanion et les

composes polyhydroxylés de fer.

Tate et Thend157] ont proposé d’autres mécanismes d’interactionsedets substances

humiques et les oxydes et oxyhydroxydes métallidiigsre |. 29).
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+

0
OH
OH, ‘/ ?
masse / \ > M K + H,0
M +
-o/

d'oxyde \
couche de chainq
coordination polymeére
ou LLH.P

OH
OH, 0 ‘/ 2
masse M/ .\ \ > M + HzO0"
d'oxyde C—
N oH pd ‘

OH
Y -
couche de chalnq
coordination polymeére
ou lLH.P

Figure I. 29: Schéma montrant l'interaction des acides fulegjou humiques a la surface
des oxydes/oxhydroxydes métallique I.H.P = innerintheltz plane (plane d’interne
d’Helmholtz)[157].

Gu et al.[158] ont montré a travers leurs travaux que I'échargdéghnd entre les groupes

fonctionnels carboxylique et/ou hydroxyles de laiéra organique (MO) et les surfaces des
composés de fer était le mécanisme d’interactiomcipal, en particulier dans des conditions
de pH acide ou Iégérement acide. Divers modes lessil'interactions d'échange de ligand
entre les oxydes/oxyhydroxydes de fer et la mat@mganique ont été proposes, ces
interactions impliqguant des groupes fonctionnelsm@ ceux qui existent dans les acides

humiques ou fulviquedigure 1. 30).

@)
Fe-oxyde$—OH," \\C S - CX + H,0
/ /

0 Fe-oxyde$—O

Fe-oxydes_m_|2+ + O\ — > | Fe-oxydes OO>CH—@] + 2H,0
—OH c—mQ]
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o]

|
OH2 O/C\

HO— —W Fe- oxyde _ 0 MO

Figure I. 30: Mécanismes d'interaction de la matiére organigudes composés de fer par
échange de ligand58].

_O

1.4.3.2 Réactivité de la goethite en présence d’acide oxalie et de

peroxyde d’hydrogéne.

La dissolution de la goethite peut se faire selfiéregntes voies soit par attaque protonique
soit par introduction d’'un complexant. L'acide dgak (GH,0,) est utilisé pour améliorer la
dissolution d’oxyde de fer. Il opere comme un deoatprotonique et un ligand en méme
temps. Certaines études ont montré que la dissoldis composés de fer est facilitée par la
présence d’acides complexafit§9]. La dissolution de I'oxyde de fer est supposéerdiai

via un procédé de photoréduction électrochimigoeymortant un mécanisme compliqué de
transfert de charge entre les especes d’oxalatoiminantes, a savoir I'oxalate ferrique
[Fe(G:04)3]%, I'oxalate ferreux [Fe(€D4),]* agissant comme un auto-catalyseur, et le ligand
oxalate sur la surface d’oxyde de &80, 161] :

HC,0, -« H® +2CO, +2e” Eql-11
Réduction de I’hématite formant Fe[162] oxalate :

2H" +Fe,0O, +4HC,O, +2e” ~ 2Fg(C,0,); +3H,0 Eql-12

La réaction de dissolution est donc :

H* +Fe,O, +5HC,0, - 2F¢(C,0,); +3H,0+2CQO, Eq1-13

En l'absence de lumiére, la réaction se dérouléeteant, ce qui complique la réaction
ultérieure.

A travers l'étude de l'aspect thermodynamique dacessus de dissolution réalisée par
Atkinson et al[163], il ressort que la dissolution de I'oxyde de femble étre régie par de
nombreuses étapes de réaction. Ces auteurs onténtue dans la gamme de pH 2,5-3,0 la
réaction s'est bien déroulée. Cependant, a I'exitéde cet intervalle, le taux de réaction a
sensiblement diminué. La répartition des trois espél’acide oxalique @€,04, HCO, et

C,04%), comme montré sur ligure I. 31, met en évidence la raison pour laquelle la vitess
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de réaction est la plus élevée avec,BCqui est I'espéce prédominante dans la gamme de

pH 2,5-3,0.

1 | | | | 1
_—\}{ TN .0 o
= / ‘”x ?\\
Y VN
5 A
% =l / H\t \ HC,0,
; L / \H HCO \\. I
[\,
I T, T T |

H

Figure | 31 : Spéciation des différentes especes d’oxalatg &n0|. L d’acide oxalate.

Dans les systemes contenant initialement un oxyexydle Fe(lll) tel que la goethite, la
premiere étape essentielle consiste en l'adsormjmécifigue de l'acide oxalique sur la
surface de I'hydroxyde de fer (lll). La goethiteeaVe peroxyde d’hydrogene ont été utilisés
comme agents oxydants pour les substances orgarequeison de la catalyse sur la surface

de la goethite et la génération d’ion ferr¢lix164]

Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de faire lanhkie I'état des connaissances sur :

» les latérites et les phases associées,

* les mécanismes réactionnels entre la chaux etddss lors du traitement a la chaux,

* le comportement des minéraux argileux en miliealad¢c

* les mécanismes d’interaction entre la matiere oggan notamment les substances

humiques, et les phases minérales.

Les études sur les latérites montrent que les igtéprdes sols latéritiques sont complexes et
ne peuvent pas étre décrites de facon totalemdrdreote. Les analyses chimiques sont
beaucoup trop globales pour révéler la compositimmature et I'origine des latérites. Des

latérites présentant les mémes propriétés physipeegent fortement différer quant a leur
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composition chimique et, inversement, des laténiessentant une composition chimique
comparable peuvent posséder des propriétés phgsitgee différentes. La combinaison des
différents facteurs au moment de la création deXites (climat, végétation, géologie et
topographie) produit nécessairement des matérigextare, composition et caractéristiques
variables.

Les phases associées telles que les composés det fier matiére organique jouent
généralement un réle de cimentation des sols.

La plupart des études sur les réactions argilexcB@accordent a dire qu'’il y a deux effets. Un
effet immédiat conduit a la floculation des pafésud’argiles et un deuxieme effet, qui
intervient plus tardivement, entrainant la formatide composés hydratés aux propriétés
liantes. Cependant, les mécanismes réactionnelemesu lors du traitement des argiles a la
chaux restent controversés. Il en est de mémelasquroduits de réaction, les aluminates et
silicates de calcium hydratés. Les études qui oontré la présence de ces phases sont
difficilement comparables, compte tenu des difféesnde conditions expérimentales. L’étude
bibliographique sur les aluminates et silicatescdieium hydratés indique qu’il existe de
nombreuses phases. La composition de ces minéépend des conditions expérimentales et
peut évoluer avec le temps et/ou avec le milieurenmant avec lequel ils sont en équilibre.
La synthése bibliographique du comportement de€mairx argileux en milieu alcalin nous
montre que les minéraux argileux ont tendancedisseudre partiellement, en milieu alcalin.
La plupart des études qui ont montré cet effet utilisé des solutions d’hydroxyde de
potassium et/ou de sodium.

Il ressort également de cette étude que les iniengcentre la matiére organique et les
composés minéraux sont issues de phénomeénes divemmplexes. Ces interactions sont
dues a divers types de liaisons physiques (pontug’diaison hydrogene, forces

électrostatiques) et de liaisons chimiques (échdegmationique ou échange de ligand).
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Il Techniques expérimentales et matériaux étudiés.

L’identification des phases et la détermination daspriétés physico-chimiques constituent
un préalable a I'étude des mécanismes d’interaetire les matériaux argileux et les espéeces
chimiques en solution. Cette caractérisation néeeBassociation de plusieurs techniques.
Dans ce chapitre, nous présenterons les technigx@srimentales utilisées ainsi que les

matériaux étudiés.
II.1 Techniques expérimentales

[1.1.1 Analyse chimique

La composition chimique des échantillons a étérdetee par spectrométrie d’émission
Plasma ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atommigsion Spectrometry|)165]. Elle
consiste a doser sous forme atomique les difféerél@ments chimiques qui constituent
I’échantillon. Le solide a caractériser est missehution et converti en aérosol (ensemble de
tres fines gouttelettes de liquides dans un fluxega) par nébulisation. Cet aérosol est
ensuite transporté jusqu’au plasma ou il est vapprtomisé, excité et/ou ionisé. Chaque
atome ou ion excité émet une radiation caractqustiors de son retour a I'état fondamental.
L’intensité de chacune des longueurs d’'onde émest¢sdirectement proportionnelle a la
quantité d’atomes de I'espéce impliguée. Un phottiplicateur, placé dans le champ,
convertit l'intensité lumineuse observée pour cladangueur d'onde en un courant
électrigue d’intensité proportionnelle a la concatibn en élément dosé.

Préalablement a la mesure, les échantillons saomtemisolution par voie chimique assistée
par micro-onded.a procédure consiste a introduire, dans un tub@fean, 30 mg de chaque
échantillon de granulométrie inférieure ou égal&0@ pum, préalablement séché a 110°C
pendant 24 heures, 4 mL d’HF (28 vol%) et 1 mL d¥€Q4 (68 vol%). L'ensemble est
introduit dans un dispositif micro-ondes (CEM, MARJBet soumis a un cycle de 45 minutes.
La dissolution a été realisée au cours dune mor(g®e 20 min) en température
(Tmax= 180°C) et sous pression (pression atteinte Pa)Msuivie d’'un palier de 20 minutes
a 180°C. Le refroidissement a été fait jusqu’aelapgérature ambiante. La mise en solution

est une étape capitale pour I'obtention de réesufiables et reproductibles.
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L’'une des difficultés des dosages par ICP estdienécessité de dissoudre le matériau. Il est

donc impératif d’éviter les contaminations, la dlsion incompléte ou la perte de matiere.
11.1.2 Mesure de la surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique d’'une poesiréa surface totale par unité de masse.
Sa connaissance est utile pour des phénoméne®pda des argiles.
La surface spécifique peut étre déterminée a paetifanalyse de l'isotherme d’adsorption
d’'un gaz par le solide en utilisant la méthode B.[EL67]. Cette méthode consiste a mesurer
les quantités de gaz adsorbées sur un échantillvasae température sous différentes
pressions. Elle repose sur les hypothéses suivantes
» la surface « énergétiquement homogéne » peutditoeiverte de plusieurs couches de
molécules adsorbées pour une méme pression diéguili
* dans la couche d'adsorption, les forces d’adsampsiont du type Van Der Waals-
London et les liaisons latérales sont nulles.
La transformée BET est donnée par I'équafibii) suivante :

P _ 1 ,Cc-1IP Eq II-1
V(R,-P) cv. |cv [P

V : volume cumulé adsorbé
P : pression d’équilibre de la vapeur
P, : pression de vapeur saturante a la températmedsrée
C : constante caractéristique du systéme gaz-solide
Vm : volume molaire (22414 citmol)
) £ . y . C _1 f . N y .. 1
L’équation (lI-1) est celle d’'une droite de pente— et d’'ordonnée a l'origine—. La
CV, CV,

pente et I'ordonnée a l'origine donnent acce¥, aet C. La surface spécifique est alors
déduite de la valeur d& et de la connaissance de I'encombrement supériitime

molécule adsorbée a la température de I'isotherme.

ONV,
Y

m

Elle est donnée par la relation suivajité8]: S=

Eq II-2

Vo : volume molaire
o : section efficace de la molécule adsorbée

N : nombre d’Avogadro
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Dans le cas de I'adsorption d’azote & 76k 16,26 X et la surface spécifique d’un solide
est donnée par la relatioBd 11-3) :

Sger = 4353/, Eq lI-3
La méthode B.E.T nécessite un prétraitement deanfilbns (dégazage et déshydratation
entre 150 et 300°C) afin d’enlever tous les gaalpt#ement adsorbés. Dans le cas de notre
étude, les échantillons ont été dégazés a 150°Aaperl6 heures a l'aide de I'appareil

Micromeritics TriStar Il.

11.1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB) et EDS

BN

Le microscope électronique a balayage (MEB) typ€ambridge Stereoscan 260

Instruments » a été utilisé pour observer la mdagahie des poudres et la microstructure des
différents produits. Ce MEB est couplé a un digfdsDS (Energy Dispersive Spectrometer)

qui permet d’effectuer I'analyse élémentaire gaéire aussi bien globale que ponctuelle.
Avant leur observation, les échantillons ont étdatfisés a I'aide du dépot d’'une couche
nanométrique de platine sur leur surface. Le pomciu MEB consiste a utiliser les électrons
émis par la surface d'un solide lorsqu'elle est bardée par un faisceau d'électrons
monochromatique pour visualiser I'organisation citale de cette surface. Le faisceau
d’électrons émis est d’abord accéléré puis conéetutn dispositif intermédiaire permet au

faisceau de balayer la surface a analyser. Au mbimtpact, plusieurs rayonnements sont
émis, mais seuls les électrons secondaires edi#tises permettent de reconstituer I'image
de l'objet. Les tensions de travail sont géenéral@noemprises entre 10 et 30 kV, ce qui

permet d’avoir un grossissement pouvant aller j@sg0000 fois.
11.1.4 Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de diffraction des rayons X ontoéténus a I'aide d’'un appareil de type
Siemens D5000 équipé d’'une anti cathode en cuivre (1,54 A). Le principe de ce

diffractomeétre est basé sur un montage Bragg —t&nenpour lequel la distance échantillon
détecteur est constante quel que soit l'ariglentre le rayonnement incident et les plans
diffractants. Cette technique permet de détermlmearature, la structure et les phases d'un
composeé. Le volume irradié est constant tandislgyeofondeur de pénétration varie avec
'angle de diffraction, d’ou I'intérét d’avoir dedchantillons les plus homogenes possible.
L’identification des phases a été réalisée en coampdes diagrammes de diffraction des

rayons X avec la base de données international@ICInternational Centre for Diffraction
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Data) a I'aide du logiciel EVA (Bruker AXS). La flidction des rayons X a été réalisée sur
des préparations non orientées sous forme de paledgranulométrie inférieure a 100 pm
dans la gamme 5° 9% 60° avec un pas de 0,02° et un temps de comp@ad®,1 seconde

par pas.

11.1.5 Analyses thermique différentielle (ATD) et
thermogravimétrique (ATG)

L’'analyse thermique différentielle (ATD) repose digtude de la chaleur dégagée ou
absorbée par la matiere pendant les transformapiloysiques ou chimiques qu’elle subit. Le
principe consiste a enregistrer la différence elatiempérature de I'échantillon et celle d’'un
témoin (la référence) qui, placé dans le méme enmgment, subit le méme traitement
thermique et ne présente aucune transformatioréaction dans le domaine de température
exploré[169]. Toute transformation physique/chimique qui consmnou libére de la chaleur
au sein de I'échantillon fait apparaitre une ddfére de températur&T. Deux cas se
présentent :
* lorsque la température de I'échantillon et cellet@&noin sont les mémes, alkd =
0;
* lorsque la température de I'échantillon et cellg&inoin sont différentes, aloAd # 0
avec :
% AT >0 lorsque la réaction dans I'échantillon dégdgéa chaleur (réaction
exothermique),
« AT<O lorsque la réaction dans I'échantillon absatéda chaleur (réaction
endothermique).
Les résultats des analyses ATD ne dépendent padajlee seule nature minéralogique des
constituants. Ils sont aussi influencés par l'ajpphése dans la chambre d’analyse, les
conductivités thermiques de I'échantillon et derdéérence, la nature du thermocouple, la
vitesse de montée en température, la taille degpias et bien d’autres facteydsr0].
L’analyse thermogravimétrique (ATG) quant a ellegiste a enregistrer les variations de
masse au cours d’'un cycle thermique, liées a dagio@s chimiques ou a des départs de
constituants volatils adsorbés ou combinés dans matériau. Les températures ou
interviennent ces pertes de masses fournissentné@snations complémentaires a celles
obtenues par ATD pour lidentification des phénoegphysico-chimiques impliqués. Les

deux caractérisations sont souvent effectuées wmarhent dans le méme appareil.
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Dans le cadre de nos travaux, les mesures (ATD-ArBEte effectuées simultanément entre
la température ambiante et 1200°C et essentiellesms balayage d'air sec a l'aide de
I'appareil SETSYS Evolution de la société SETARAMant les analyses, les échantillons
ont été broyés et tamisés a 100 um, séchés a 40fdapt une semaine. L'alumine calcinée a
1500°C a été utilisée comme référence. L'échanti#o la référence sont placés dans deux

creusets identiques en platine. Chaque creusaenbone masse de poudre égale a 60 mg.

11.1.6 Caractérisation rhéologique des suspensions

[1.1.6.1 Généralités sur la rhéologie

La rhéologie est I'étude de la déformation et éedulement de la matiere sous I'action de
contraintes extérieures. L'équation rhéologiqudad’'é = f (y) reliant le gradient de vitesse

de cisaillement,y, a la contrainte de cisaillement,, détermine les propriétés de la
suspension. Les courbes qui traduisent graphigueitégfuation rhéologique d’état sont

appelées rhéogrammes ou courbes d’écoulement. Héeggnrammes les plus fréquemment
utilisés sont les graphes, (), a pression et température constantes.

Il existe deux types de fluides : les fluides nommau newtoniens et les fluides anormaux ou
non newtoniensfigure 11. 1) [171-173].

i Rhéofluidifiant avec seuil
T

Binghamien

Rlhiéoépaississant avec seuil

Rhéofluidifiant

=

Newtonmen

Rhéoépaississant

.b
Y
Figure Il. 1 : Courbes d’écoulement des différents comportesndrétologiques.

0

La viscosité est définie, pour un fluide newtonieomme le rapport de la contrainte de

cisaillement7 , sur le gradient de vitesse de cisaillement, son unité est le Pa.s. Elle
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représente alors la résistance a I'écoulement fillieke. Pour les fluides non newtoniens, la

viscosité peut étre définie comme étant le rapéortil s’agit alors d’'une viscosité apparente.
4

Il est aussi d'usage de définir une viscosité dyigam représentant la résistance a
I’écoulement du fluide pour un gradient de vitedsané, comme la dérivée en ce point de la

courber = f(p).
[1.1.6.2 Les fluides Newtoniens

Les fluides newtoniens présentent une relatioraineéentre la contrainte de cisaillement,

et le gradient de vitess¢,. La courbe d’écoulement est une droite passantgagine et de

pente égale a la viscosité.
11.1.6.3 Les fluides non Newtoniens

Il en existe quatre catégories principales de @sichon newtoniens qui peuvent étre
regroupées en deux familles :
» les fluides sans contrainte seuil (les fluides geeplastiques ou rhéofluidifiants et les
fluides dilatants ou rhéoépaississants),
» les fluides a contrainte seuil (les fluides plastis| de type Binghamien et les fluides

plastiques de type Herschel-Bulkley).

11.1.6.3.1 Les fluides non Newtoniens sans contrainte seuil
Les fluides non newtoniens sans contrainte seuh@@élisent a I'aide d’une loi en puissance
appelée loi d’'Ostwaldr =ky" ou k représente la consistance et n (indice dléocment)
traduit I'écart au comportement newtonien pour &qa = 1. Si n < 1, le fluide est
rhéofluidifiant et sin > 1, le fluide est rhéoégmsant.
Un fluide est rhéofluidifiant lorsque sa viscosidgnamique diminue avec le gradient de
cisaillement. Cela peut étre di par exemple a ignexinent de molécules anisotropes dans le
sens de I'écoulement ou a une destruction deststascmoléculaire§l74]. Par contre un
fluide rhéoépaississant voit sa viscosité dynamajggmenter avec la vitesse de cisaillement.

C’est une caractéristique non-newtonienne plusqaecle caractére rhéofluidifiant.

[1.1.6.3.2 Les fluides non Newtoniens avec contrainte seuil
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L’origine de la contrainte seuil s’explique pardigtence, au départ, d'une certaine structure
ou cohésion due aux forces interparticulaires damssispension. Ces forces peuvent étre des
forces de friction, des forces intermoléculairesM#m Der Waals (forces attractives), des
forces d’interaction entre les doubles couchescé®mépulsives). Pour peu que le mélange
soit suffisamment concentré, il existe un résealiniensionnel d’interactions dans tout le

volume. Le fluide présente alors un seuil de camieaminimale,r,, appelé également seuil

de plasticité, qui doit étre appliqué pour briserdseau et amorcer I'écoulement.
Le modéele de Herschel Bulkley est fréquemmentsétipour modéliser les fluides a seuil. I

s’agit en fait d'une loi de puissance a laquellestener, a été ajouté.
r=r1,+ky" Eq -4

Sin =1, le fluide a un comportement Binghamiam<g,, le fluide est dit rhéofluidifiant avec

seuil et si n>1, le fluide est dit rhéoépaississaet seuil.
11.1.6.4 Protocole expérimental

Les mesures rhéologiques ont été realisées a IHiderhéometre a contrainte imposée de
marque AR1500ex (TA Instrumentfigure Il. 2). Certaines précautions doivent étre
respectées : la dimension de I'entrefer doit étie B) fois supérieure a la taille de la plus
grosse particule contenue dans la suspension.téssei de cisaillement ne doit pas étre trop
élevée pour éviter I'éjection de suspension dedangetrie. La surface de contact entre
I'échantillon et le mobile est essentielle puisdaiecontrainte appliquée n’est autre qu’une
force par unité de surface. Plus la viscosité dehlantillon est faible, plus la surface du
mobile doit étre grande.
Les propriétés rhéologiques de nos suspensiongténétudiées en mode écoulement et la
géométrie de mesure retenue est le plan/plan 4ecdiagnetre. Lors de la rotation du plateau
supérieur mobile, le matériau est cisaillé danpdigseur, le plateau inférieur (plan Peltier)
restant fixe. Pour 'ensemble des mesures effestdars ce travail, un entrefer de 1 mm a été
choisi compte tenu de la taille de la plus gross#iqule dans les différents échantillons (100
pum). Tous les essais ont été réalisés a la tenypérdé 22°C. Le protocole opératoire pour
caractériser les suspensions comporte trois étapes

* une montée linéaire de la contrainte jusqu’a lareamte maximale en 1 minute 30s,

* un palier a la contrainte maximale d’'une durée@seondes,

e une descente de la contrainte en 1 minute 30s.
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Partie
mobile

Partie fixe
(plan Peltier)

Figure Il. 2 : Dispositif de mesure rhéologique (AR 1500ex).

11.1.7 Spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mdssbauer est une technique reirudiéve permettant d’étudier les états

de valence des atomes sondes, leurs liaisons akesyiteur coordinence. C’est une technique

physique basée sur I'’émission ou I'absorption réate nucléaire liée a I'’émission puis a

I'absorption de photong sans effet de recul du noyau. Elle ne s’appliqu@ qn nombre

limité d’isotopes, comme [EFe, dont I'abondance isotopique naturelle est de 2%

L’instrumentation nécessitédure 1. 3) :

une source®(Co dans le cas diiFe) radioactive émettant des photereont 'énergie
est modulée par effet Doppler. Pour cela, la soastanontée sur la tige d’'un vibreur
(accélération constante) ce qui permet d'obtenirdsonance de I'ensemble des
transitions hyperfines. Les échantillons ont ét@iés en utilisant un spectrometre de
type HALDER & accélération constante mettant enresure source d¥Co (matrice
de Rhodium) a température ambiante.

L’échantillon préparé a partir de la poudre finetmamoyée. Le support d’échantillon
est constitué par un montage étanche en nylonpbedres sont insérées au sein du
porte échantillon. L'échantillon devrait contenit moyenne 10 mg de fer par tm
Pour ces concentrations, les effets d’élargissehentaies peuvent étre négligés.

un systéme de détection (détecteur D + amplificatesélecteur monocanal).

un systeme d’acquisition qui permet de tracer bapison du signal en fonction de la

vitesse v (en mm/s) de balayage du vibreur apréstalonnage réalisé au moyen de
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fer métallique. Ainsi dans ce travail, les déplaeata isomériques sont rapportés au
fera a 293K.

Figure Il. 3 : Principe expérimental de la spectroscopie Massbpar transmissigi 75].

Les spectres Mossbauer ont été enregistrés a tammeambiante a I'aide d’ un spectrométre
concu et monté a I'lCMCB (Institut de Chimie deMatiere Condensée de Bordeaux) par M.
Alain Wattiaux, Ingénieur de Recherche et Respdasstientifique et technique du service
de spectroscopie Mdssbauer. Le calcul des speztéd§ réalisé en deux étapes a l'aide de
deux programmes de calcul.

* Une premiere méthode de calcul permet d’ajustespestres a I'aide de raies de profil
lorentzien. La position, I'amplitude et la largeds chaque raie sont des parametres
pouvant étre affinés. Cette premiére approche pedeedéduire les parametres
hyperfins expérimentaux des différents sites du fer

* Un second mode de calcul permet de dépouillerdestges en termes de distribution
de parameétres hyperfins B(et P(B) par la méthode de Hesse et Rubarfttea).
Cette méthode est souvent utilisée pour des compiésordonnés pour lesquels il
existe une large distribution d’environnements fiss qui se traduit sur le spectre
expérimental par des raies de largeur importantoet la forme peut s’écarter d’'un
profil lorentzien.

Pour ce calcul, la largeur de la raie a mi-hauteast fixée a une valeur comprise entre 0.40
et 0.25 mm/s. Les déplacements isomériquagilisés sont ceux déduits de la premiere
méthode de calcul. A partir du spectre expérimeetgl alors extraite pour chaque espece de
fer une distribution d’éclatements quadrupolairda)Pou une distribution de champs
hyperfins P(B) qui permet de calculer des moyerm®s ou de B. Les pourcentages relatifs
sont affinés pour chaque distribution étudiée. Atipale ce calcul, il a été déterminé

I'ensemble des parametres hyperfins des difféstds du fer, a savoir :
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le déplacement isomérique) (qui est proportionnel a la difference de densité
électronique au niveau du noyau entre la sourtaletorbeur et a la variation relative
du noyau nucléaire entre I'état fondamental ettéxclans le cas du fAR/R < 0). Ce
paramétre rend compte de I'état d’oxydation, da,sg¢ la coordination ainsi que de
la covalence de I'atome sonde.

I'éclatement quadrupolaire\] qui découle de I'interaction du moment quadrujpela
nucléaire avec le gradient de champ électriquel Ipoavoqué par la distribution
asymeétrique des charges au niveau du noyau. Larvadel’ éclatement quadrupolaire
permet de déterminer la déformation de I'environeetret dépencetssentiellement:
des électrons de valence et des ions entouramtykeun Une levée de dégénérescence
partielle du niveau excité conduit a des spectidsux raiesfigure 11. 4).

enfin, le champ magnétique hyperfin (i cette troisieme interaction hyperfine
accessible en spectroscopie Mdssbauer, résulteinderdction entre le moment
magnétique nucléaire du noyau résonnant et un chaagnétique interne oul/et
externe du solide. Dans le cas ke, la levée de dégénérescence totale des niveaux

nucléaires conduit a des spectres a 6 raies oumek{igure II. 4).
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Figure Il. 4 : Schéma des niveaux nucléaire, transitions, positet formes des spectres pour
une transition 3/2>1/2.

Cette technique présente gquelques avantages :
» elle est non destructive,
» lanalyse est sélective,

« la détermination des divers sites de I'atome s@mdprésence dans le composé et leur
pourcentage,
* les phases analysées peuvent étre cristalliséasorphes,
» l'étude de mélange et la détermination des divergde® composés constituants ce
mélange.
En revanche, les temps d’acquisition peuvent &aivement longs, de quelques heures a

plusieurs jours, si le taux de fer au sein du ngdaou du composé est faible.
11.1.8 Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La RMN est une technique de caractérisation a ¢élbehatomique qui permet de sonder
I'environnement local des atomes aussi bien daagpbases cristallines que dans des phases
amorphes.
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Dans le cas de notre étude, elle nous a permisiideed’évolution de I'environnement des

atomes de silicium (Si) et d’aluminium (Al) dans Ergiles non traitées et traitées.
11.1.8.1 Principe

Lorsqu’un échantillon est placé dans un champ magreéstatique (B, chacun des noyaux
de spin | (¥ 0) est soumis a une interaction dite « interacdeeman ». Cette interaction
résulte du couplage entre le moment magnétiquecainel associé au spin | et le champ
externe statique B Elle provoque la levée de dégénérescence deauxiva@énergie du spin
nucléaire en 2I+1 niveaux distincts et équidistaséparés par la fréequence de Larmpoe
vBO/2r (y est le rapport gyromagnétique caractéristique ayam observé). C’est entre ces
niveaux que les transitions RMN sont induites,readiant le systeme de spins avec un champ
radiofréquence oscillant;BEn plus de l'effet Zeeman et de l'interaction @aie champ
radiofréquence qui sont qualifiés d’externes, sslpisent d’autres interactions, dites internes

(voir tableau II-1), qui traduisent l'influence duilieu environnant sur le noyau observé.

Tableau II-1 : Interaction rencontrées en RMN du solide

Interaction Origine physique
Déplacement chimique  Ecrantage du champ magnétique principal par deséhes de
liaison
Dipolaire Interaction entre spins nucléaires voisins
Couplage scalaire (J) Interaction entre spins nucléaires liés par liaislmique
Quadripolaire Interaction du moment quadripolaire nucléaire deagradient

de champ électrique (1>1/2)

Dans les solides, toutes ces interactions sonbimopes, et leurs expressions spectrales
dépendent de l'orientation de la cristallite qus leontient dans le champ magnétique
principal. Dans le cas d’échantillon sous formepdedre, les cristallites sont orientées de
facon aléatoire. Par conséquent, les spectregjstatide poudres sont composés de raies
larges correspondant a la somme de toutes les asgexiees a I'ensemble des orientations
possibles. Ces interactions rendent l'acquisitibfiirgerprétation des spectres difficiles. De
nombreuses techniques permettent de s’en affranahdéiu contraire de les réintroduire pour

en tirer profit.
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11.1.8.2 RMN haute résolution solide : Rotation a I’Angle Mayique

Plusieurs techniques ont été développées pourearsdayteindre la méme résolution dans le
solide que dans le liquide. La rotation a I'anglagiue (Magic Angle Spinning, MAS) reste
de loin la technique la plus utilisée. Elle coresigtfaire tourner I’échantillon autour d’'un axe
faisant un anglé = 54,74° (I'angle magique) par rapport au chamaficaie B.

Pour les interactions qui restent trés faiblesrpgport au champ principal (anisotropie de
déplacement chimique, couplage dipolaire, couplqg@dripolaire de premier ordre) cette
simple rotation permet de moyenner totalement oumaeluler la partie anisotrope des
interactions sous forme de raies fines. Des spedmropes sont ainsi obtenus, permettant
une mesure précise des déplacements chimiques atpuectsite et par conséquent une
caractérisation des différents environnementsélértient étudié. Pour les noyaux de spin 1/2
(*°Si par exemple), le spectre est constitué de isid®pes dont les positions, indépendantes
de la vitesse de rotation, donnent le déplacententique isotrope de chaque site.

Dans le cas d’'un noyau de spin supérieur & 1/2n{pke?’Al), les spectres sont plus
complexes et rassemblent les signatures des 2iticars. Tant que l'interaction quadripolaire
reste faible, elle ne donne lieu qu’a des pertishatde premier ordre et par rotation a I'angle
magique un spectre résolu présentant la signatiiedsemble des transitions est obtenu.
Lorsque les interactions quadripolaires sont fodesle la transition centrale reste observable
et des déplacements et des élargissements suppéér@ensont constatés. Les spectres

obtenus dans ces conditions restent larges.
11.1.8.3 Conditions expérimentales

Les expériences RMN ont été menées par V. MontaijllChargée de Recherche au
CEMHTI (Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Tempéeagirirradiation) dOrléans
dans le cadre du programme TGIR-RMRNt://www.tgir-rmn.org ). Ces expériences ont
étée realisées sur des spectrometres Bruker DSX8QOVANCE750 utilisant des sondes
MAS 4 mm et 1,3 mm standards congues pour |'étutlétat solide. Les spectres ont été
modélisés avec le logiciel Dmfit développé par Niatsst al.[177].

Les spectres du silicium ont été acquis en rotatibangle magique (vitesse de rotation de 10
KHz), a une fréquence de 79 MHz.

Les spectres de l'aluminium ont été enregistrégatation a I'angle magique (vitesse de
rotation de 60 KHz a une fréquence de 195 MHz).
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Pour lacquisition d'un spectre d'aluminium et ddicaim, quelques milligrammes

d’échantillon sont placés dans un rotor de diantespectivement 4 mm et 1,3 mm.
11.1.9 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une techniquepermet I'étude de la nature et de
'environnement local des liaisons chimiques. EBst utilisée pour déterminer les
groupements fonctionnels présents dans le matériau.
* Principe

La spectroscopie infrarouge est une méthode basédessinteractions rayonnement - matiére.
Trois domaines infrarouges sont distingués :

% Le proche infrarouge : (15000 — 4000 Bm

< Le moyen infrarouge : (4000 — 400 ¢n

% L'infrarouge lointain : (400 — 10 c)
Lorsqu’'une molécule est soumise a un rayonnemdrariuge de fréquence égale a la
fréquence de vibration de la molécule, elle entreésonance entrainant une absorption du
rayonnement. L’énergie de la molécule augmentédeepasse d’un état fondamental a un état
excite.
Pour une molécule donnée, les vibrations sont @esen « vibrations d’élongation » ou de
valence (stretching), notées» pour lesquelles la distance entre deux atomgsiauote ou
diminue et I'axe de la liaison reste inchangé, retcesibrations de déformation angulaire »
(bending), notéesdéx, pour lesquelles la position des atomes varierggport a I'axe de la
liaison originale.

Pour caractériser I'intensité des vibrations, ofinitd’absorbance :
A = -log II_ Avet : intensité lumineuse transmise
0

|, : intensité lumineuse incidente

Dans le cadre de cette étude, les spectres (IREténtéalisés dans le domaine du
moyen infrarouge.
Les spectres ont été obtenus en mode ATR (Atteduaital Reflection) sur des échantillons
broyés a 100 um, a l'aide d’'un spectrometre infrgeoa transformée de Fourier (NICOLET
380) ; la résolution spectrale était de 4,0'cm
Dans certains cas, les spectres ont été réalisaeflexion diffuse. Les spectres ont été

réalisés sur un spectromeétre a Transformée de d¥dRerkin EImer Spectrum 1000. 1mg de
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chaque échantillon est broyé dans un mortier avebrdmure de potassium (180 mg) puis

pastillé avant analyse.

11.1.10 Méthodes de synthése de la goethite, de la ferrihyok et

de I'hématite.

[1.1.10.1 Synthése de la goethite

Au cours de ces travaux, la goethite-HeOOH) a été synthétisée selon la méthode
d’Atkinson et al.[163]. Cette méthode consiste a précipiter en préseacdlaDH une
solution de nitrate de fer(lll) [Fe(NJ®R.9H,O]. Le protocole est le suivant :
» dissoudre 1809 de nitrate de fer dans 730 mL distiliée ;
e gjouter 250 mL de NaOH 3 mol/L ;
» agiter lentement le mélange pendant 2 jours a teahré ambiante ;
* ensuite, ajouter de la soude en solution aquewspl’fl I'obtention d’'un pH compris
entre 12 et 13 ;
» chauffer la suspension pendant 4 jours a 60°C agitetion ;
 filtrer le mélange sur Blchner ;
* laver le précipité plusieurs fois jusqu’a I'obtiemnt d’un filtrat ayant une valeur de pH
de l'ordre de 7,5 ;

e sécher le précipité a 40°C.
11.1.10.2 Synthése de la ferrihydrite.

La ferrihydrite (FeOs.xH,O avec 0,5 < x < 2,5) a été préparée par méthockgal@ar Arias

et al.[178]. Elle consiste a dissoudre 155,44 g (50,89% dwudase totale) de nitrate de fer
dans 150 mL (49,11% de la masse totale) d’eaulééstiLa précipitation du composé du fer
est obtenue en portant progressivement la valeurpldedu milieu a 7,5 par ajout
d’ammoniaque concentrée (NFH8% en masse). L'ensemble des opérations esté&éali
température ambiante. Le solide est récupéré patifin, puis lavé plusieurs fois avec de
'eau distillée afin d’enlever le maximum d’ammonidl est ensuite séché pendant 48 h a

I'étuve a 40°C.
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11.1.10.3 Synthése de I'hématite

L’hématite @-Fe0s3) a été obtenue en calcinant jusqu’a 500°C lahgdrite dans un four. La
montée en température s’est faite avec une vitegsg’C/min jusqu’a 500°C, suivie d’un
palier d’'une heure a 500°C. Puis le refroidissemestt effectué jusqu’a la température

ambiante a la vitesse de 5°C/min.
11.1.11 Matiéres premieres utilisées

Les matériaux argileux qui ont été utilisés au sale ce travail sont :

* Une argile latéritique (noté Lat) provenant du Ceour, précisément de la localité
d’Awaé au Sud-Est de Youndé. Le gisement d’Awagaliseé autour des coordonnées
géographiques 3°49" a 3°51" Latitude Nord et 11®31°35" Longitude Est, s’étend
sur des dizaines de Km

* Un kaolin (noté K), nommé kaolin BIP qui est ungilarcommerciale.

Les réactifs acides et bases utilisés sont: udeatulvique commercial (noté (Ak)
commercialisé par la société Bois Valor et I'hydrde de calcium Ca(OHJnoté CH) de la

société Merck.
[1.1.12 Caractérisation des minéraux argileux

[1.1.12.1 Composition chimique

Les compositions chimiques des argiles sont préssntlans ldableau [I-2. L'analyse
chimique a été réalisée par ICP-AES apres une amissolution par voie chimique assistée
par micro-onde.

Tableau I1-2 : Composition chimique des argiles (exprimée en 8ssigue d’oxyde)

SIOZ A|203 FeO; CaO MgO Na,O KO TIOz S|02/A|203

Argile latéritigue 46,18 27,2 23,41 1,04 0,02 0,24 0,2 184 1,7
Kaolin BIP 48,18 36,9 0,26 <02 0,17 <02 19 <0,05 1,3

Les résultats obtenus montrent que ces argiles raqjuritairement composées de silice et
d’alumine. Les rapports massiques $iKD,Oz sont de 1,7 pour l'argile latéritique et 1,3 pour
le kaolin BIP au lieu de 1,18 pour une kaoliniteep|69]. Cet écart de valeur suggéere la

présence de silice sous forme libre dans les debandillons. Le kaolin BIP contient une
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teneur massique en,® de 1,9% ce qui laisse supposer la présence de itracteneur en
oxyde de fer, relativement tres faible dans le ikaBIP (0,26%), est trés importante dans
I'argile latéritique (23,41%).

D’apreés la littératurgl79, 180] le fer présent dans les matieres premiéres asgitepeut étre

« structural » c'est-a-dire en substitution desonat Sf* et/ou AP dans les couches
tétraédriques et/ou octaédriques. Il peut égaleré@nt « non structural », c'est-a-dire sous
forme de particules individualisées telles que oeghydroxydes, a savoir la goethite- (
FeOOH) et la Iépidocrotiey{FeOOH), et/ou des oxydes tels que I'hnématit&-€0s) et la
maghémite{-FeOs).

L’argile latéritique utilisée dans cette étude @ snrface spécifique de 48/m Cette valeur
est trés élevée par rapport a celle généralemesarede (10 & 30,2 %g) pour les argiles de
type kaolinitique[181, 182] Cette valeur pourrait s’expliquer par le tauxvélele composés
de fer dans l'argile latéritique. Sof69] a montré une évolution linéaire de la surface
spécifiqgue des argiles kaolinitiques en fonctiontalux de fer. Au cours de ses travaux, il a
observé que pour une teneur en oxyde de fer dem@fo, la surface spécifique initiale des
argiles kaolinitiques se trouve multipliée par wactéur de 3,8 par rapport a la surface
spécifiqgue du matériau qui ne contient pas de fer.

Ce phénomene a déja été observé paflB8j pour des argiles naturelles et par Arias et al.
[178] pour des argiles traitées. Ces derniers ont aériket accroissement de surface a la
présence de petites particules riches en fer suplégjuettes de kaolinite, notamment a base

de ferrihydrite.
11.1.12.2 Composition minéralogique

Les analyses par diffraction des rayons X ont pmutr d’'identifier les principales phases
cristallines présentes dans les matériaux.figare Il. 5 présente le diffractogramme de
I'argile latéritique (Lat) effectué sur une fractide granulométrie inférieure ou égale a 100
um. Les pics identifiés correspondent a la kai@ibb,1% (A}Si,Os(OH),), au quartz 21,2%
(SiOy), a la goethite 21,3%{FeO0OH), a 'hématite 2,4%{Fe,0s) et la ferrihydrite (traces).
Cette composition est en accord avec celle géméesieobservée dans les sols latéritiques.
Le diffractogramme du kaolin BIFigure 1. 6) met en évidence les raies principales de la

kaolinite, du quartz et d’'une phase micacée, prieipant de l'illite ou de la muscovite.
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Figure II. 5 : Diagramme de diffraction des rayons X de I'addtéritique (Lat).
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Figure Il. 6 : Diagramme de diffraction des rayons X du ka8liR.
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[1.1.12.3 Extractions sélectives des formes de fer et d’alumium dans

l'argile latéritique

Parmi les techniques permettant de distinguer @tadlier les formes du fer et d’aluminium
dans les argiles, les méthodes d’extraction paadests chimiques demeurent tres largement
employées. Basées sur les propriétés chimiquessiéléments, ces méthodes s’appuient sur
I'utilisation de réactifs adaptés a une dissolutiamplus sélective possible des différentes

phases de fer et d’aluminium.

11.1.12.3.1 Extraction a I'oxalate d’ammonium acide (pH 3)

Elle permet d’extraire les oxyhydroxydes et oxydeder et/ou d’aluminium amorphes ainsi
que l'aluminium et le fer liés a la matiere orgarggLe protocole que nous avons utilisé est
décrit ci-apres.

5 g d’argile latéritique (Lat) sont mis en contagec 200 mL d’oxalate d’ammonium acide
0,2 mol/L (pH 3) puis laissés dans I'obscurité @0aC pendant 4 heurgk84]. L'extrait est
centrifugé pendaritO min a 12000 tr/mn (23710 RCF) puis filtré a Q,4B. Al et Fe ont été
dosés par Spectrométrie d’Absorption Atomique (AAl@mme au laboratoire Groupe de
Recherche Eau, Sol, Environnement (GRESE).

[1.1.12.3.2 Extraction au pyrophosphate de sodium

Cette méthode a pour but d’extraire uniquementele et I'aluminium lié a la matiere
organique. Notre protocole est décrit ci-dessous.

2 g d'argile latéritique (Lat) sont mis en contagec 200 mL de pyrophosphate de sodium
0,1 mol/L pendant 16 heurg$84, 185] Apres centrifugation (10 min a 12000 tr/mn), le
surnageant a éte filtré a 0,45 um puis Al et Feétértdosés par Spectrométrie d’Absorption

Atomique (AAS) flamme.

11.1.12.3.3 Extraction au Citrate Bicarbonate Dithionite (CBD)

Pour extraire la fraction des oxyhydroxydes et @sydui correspond au fer non inclus dans
le réseau cristallin de l'argile, notre choix s’gmirté sur le réactif Citrate Bicarbonate
Dithionite (CBD). C’est le réactif de Mehra et Jaghk [186]. L'agent actif principal est le

dithionite, puissant réducteur qui permet ainglitsolution des oxydes et oxyhydroxydes de
fer et d’aluminium. Le fer et 'aluminium libérésrst complexés par un agent complexant le

citrate trisodique.
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Environ 2 g d’argile ont été mis en contact aveeriOde la solution de citrate bicarbonate de
dithionite pendant 4 heures a une température &8€.8@® surnageant a été filtré a 0,45 um
aprés une centrifugation (10 min a 12000 tr/mn).efAFe ont été dosés par Spectrométrie
d’Adsorption Atomique (AAS) flamme au laboratoir®ESE.

11.1.12.3.4Résultats

A partir de la concentration totale en fer de lirdatéritique et des teneurs en fer du
surnageant de chacune des extractions, nous podeéfing et quantifier les proportions des
principaux états du fer et de I'aluminium. Nousamst Fegp, le fer se trouvant sous la forme
de particules d’oxydes ou d’oxyhydroxydes de fezlaGcorrespond au fer « non structural »
par opposition au fer inclus dans le réseau sdicaippelé Fer (réseau silicaté)., ke
correspond au fer lié a la matiére organique..kecorrespond au fer amorphe ou mal
cristallisé.

Fer (réseau silicaté) = g — Fesp

Fer (bien cristallisé) = k@p — F&xalate

Fer (amorphe ou mal cristallis€) =dzx@ate— F&yro

Fer (lie a matiere organique) =J:e

Lesmémes calculs ont été appliqués pour déterminddit@entes proportions d’aluminium

dans l'argile latéritique.

Tableau 1I-3 : Teneurs en fer et aluminium de l'argile latépie et de chague surnageant
(teneurs exprimées en pourcentage massique).

Elément Total CBD Oxalate Pyro Silicaté Bien Mal Lié a
cristallisé cristallisé MO
amorphe
Fe0O3 23,4 13,03 0,14 0,002 10,37 12,89 0,13 0,002
(%)
Al ;O3 27,2 084 0,06 0,02 26,36 0,78 0,04 0,02
(%)

Tableau II-4 : Pourcentage (pourcentage massique) des dif&&refiactions de fer et
d’aluminium dans I'argile latéritique.

Fe non Fe « structural » Al non « structural » Al « structural »
« structural » (CBD)
(CBD)

56% 44% 3% 97%
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L’analyse des résultats montre qu’environ 56% dudtl se trouve sous une forme amorphe
ou cristallisée non incluse dans un réseau silicatgs réserve que I'extraction soit compléte.
En effet, il se peut que I'extraction soit inconiplélans le cas de fortes concentrations en
oxydes et oxyhydroxydes de fer de I'échantillordahs ce cas la proportion de fer « non
inclus dans le réseau » peut étre sous-estimée.edftier 'efficacité de I'extraction, une
étude minéralogique du résidu d’extraction CBD psitra de mettre en évidence les
minéraux qui n’ont pas été attaqués lors de I'exiva au CBD.

De plus, les extractions sélectives montrent queukasi totalité du fer non inclus dans un
réseau silicaté se trouverait sous forme d’oxydesxghydroxydes bien cristallisés. Il s’agit
probablement de la goethite et de I'hématite, pi#ament identifiés en diffraction des
rayons X (DRX). Par contre, la totalité de I'alumim se trouve inclus dans le réseau silicaté
de la kaolinite.

La diffraction des rayons X réalisée sur le régigul’extraction CBD de l'argile latéritique
brute figure 11-7) permet d’identifier des pics correspondant adethite et a I'hnématite.
Cela vient confirmer I'hypothése d’'une extractiomamplete des composés de fer de I'argile

latéritique brute au CBD.

——résidu extraction CBD (Lat)

® kaolinite
eQuartz

V Goethite
A Hématite

10 15 20 25 30 35 40 45
Angle 20 (°)

Figure Il. 7 : Diffactogramme du résidu de I'extraction CBD {La
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11.1.13 Caractérisation de la chaux et de I'acide fulvique

[1.1.13.1 Chaux

La chaux (notée CH) utilisée dans le cadre de @eaix est de la chaux éteinte
(Ca(OH)) fournie par le laboratoire Merck. La diffractiaies rayons X montre qu’elle est

partiellement carbonatée.

P: Portlandite

C: Calcite

T T T T T
10 20 30 40 50 60

Angle26 (°)
Figure Il. 8 : Diffractogramme de la chaux.
En complément de la diffraction des rayons X, naugns effectué une analyse thermique

(ATD/ATG). Nous avons estimé qu'il y a environ 1% masse de calcite (CagQlans la

chaux utilisée dans le cadre de cette étude.
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Figure II. 9 : Analyse thermique différentielle et thermogragtngue de la chaux.
11.1.13.2 Acide fulvique

Dans cette étude nous avons utilisé un acide fudvicpommercial (noté (AR), qui est un
produit naturel fourni par la société Bois ValorFeance.

Une étude par spectroscopie infrarouge en modesrriasion de (AFy), réalisée au LCSN
(Laboratoire de Chimie des Substances Naturelled)Uhiversité de Limoges, montre une
large bande vers 3450 €ncorrespondant aux vibrations OH des groupemeréaghalcool

et carboxyleffgure Il. 10). La bande située a 2923 ¢morrespond aux groupes alkyles CH,
CH, et CH,. Cette bande assez intense pourrait suggérer tgsenee importante de
composés aliphatiques dans I'échantillon. La basitleée & 1734 cthest attribuée aux
lisisons C=0 des acides carboxyliques, des cétolessaldéhydes et des esters. Le pic a 1654
cm® quant & lui est attribuable aux liaisons C=C dgdes aromatiques substitués par des
fonctions oxygénées. La bande située vers 1050 esh attribuée a la vibration des liaisons
C-O d'esters, d’éthers ou d’alcools présents pamgte dans les sucres. Il est important de
noter que la présence des bandes a 1734etri654 crit laisse supposer que nous sommes
en présence de meélanges (acides fulviques, acidesighes). En effet, elles sont

généralement observées sur les spectres des haiégues.
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Les analyses thermiques différentielles et theraagrétriquesfigure Il. 11) effectuées sur
I'acide fulvigue commercial indiquent que sa décosifion libere 79,5% de composés
gazeux issus des matieres organiques. L'allura deurbe montre dans un premier temps un
phénomene endothermique avec une perte de magsarde 10% entre 40°C et 120°C,
correspondant a la déshydratation de I'échantillosien suit une zone comprise entre 120 et
520 °C ou nous observons deux phénomenes exothersiq
e un premier pic situé entre 200°C et 310°C qui gpoad a la dégradation des groupes
carboxyliques et hydroxyld36],
* un second pic situé entre 350°C et 520°C : selsn8uet al[76], il correspond a la
décomposition de noyaux polyaromatiques.
Ces resultats sont en accord avec la constitutiem AF qui contient des structures

aromatiques et aliphatiques fortement substituéesligs groupes fonctionnels.

p 55 173471 165410 \

\ ;'I(JI 1 ldl),:?-'lla!rnlllrﬁ (1'\

L]
198301

Il- / sn/ \
I"-. J | f
1075,06” |
244504 “;43 y
AmEH o cam i v o [} ] Vi (T i i s Bl &ng
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Figure 1l. 10 : Spectre infrarouge de l'acide fulvique commdrdé@urni par Bois Valor
(AF)bv.
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Figure Il. 11 : Thermogrammes ATD — ATG de l'acide fulvique coemgial fourni par Bois
Valor (AF)p,.

II.2 Protocole d’élaboration des matériaux « géomimétiges ».

Le protocole d’élaboration de ces matériaux « géugtiques >{187] que nous avons mis au
point au laboratoire, résumé surfigure 1. 12, se décrit comme suit: 80% en masse de
I'argile a été mélangé avec un acide fulvique (alde pH<2). Apres 24 heures de réaction
sous agitation a 20°C, 20% en masse de chaux ajat. Le mélange est maintenu sous
agitation environ 30 minutes a 20°C, et le curdgstdait pendant 18 jours a 60°C sous
atmosphére saturée en eau. Par exemple, pour Sfxgilel’ latéritique brute, il est
recommandé d'utiliser 115,5 mL d’une solution décfulviqgue (Mar = 97,5 mL et W= 18
mL) et 13g de chaux.
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Eau (E/S = 0,29)

Acide (Vap) Ve=18 mL

v

Homogénéisation (5min)

p Argile latéritique (80% en masse)m
v

Agitation pendant 24h

« Chaux (20% en masse).cm
y

A

Coulage et curage
(18 jours 2 60 C)

\ 4

Caractérisation

Figure Il. 12 : Organigramme d’élaboration des matériaux « gawtiques».
Conclusion

L'utilisation de différentes techniques a permis caractériser les matiéres premieres
utilisées. L'argile latéritique est essentiellemenitposée de kaolinite, de quartz, de goethite
et d’hématite. Elle contient environ 23,4% en matseomposés de fer dont 56% environ se
trouve sous forme de particules libres ou a laaserides plaquettes de kaolinite. Le kaolin
BIP est constitué principalement de kaolinite, dertg et de composés micacés (illite ou
muscovite).

L’hydroxyde de chaux utilisé contient environ 1% abgbonate, alors que l'acide fulvique
commercial fourni par la société Bois Valor contigmobablement une fraction d’acide

humique.
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lll Elaboration des matériaux « géomimetiques ».

Ce chapitre a pour objectif d’étudier les difféemtcaractéristiques structurales et
microstructurales des matériaux « géomimétiquesi »mayen de différentes techniques
(DRX, ATD/ATG, Rhéologie, MEB, RMN, Infrarouge efale caractérisation des matériaux.

l1l.1 Etude rhéologique des suspensions au cours de la

consolidation.

l11.1.1 Protocole et préparation des suspensions.

Le comportement rhéologique des suspensions en récoiglement a été caractérisé en
effectuant une rampe en contrainte imposée. Lesuneesont été effectuées sur des
suspensions non pré-cisaillées afin de caractélesseuil de contrainte des suspensions en
relation avec I'état de structuration in situ. Liédgjon rhéologique = f (y) reliant le gradient
de cisaillementy, a la contrainte de cisaillement,détermine les propriétés rhéologiques de
la suspension.
Les suspensions ont été préparées selon le pretdéctit au chapitre lip@ragraphe 11.2),
les mesures rhéologiques ont été réalisées aatitis étapes de I'élaboration des matériaux
« géomimétiques », principalement :
» Aprés 24 heures de réaction entre I'argile latfuii et I'acide fulvique commercial,
I'échantillon est noté Lat(Aky;
e Aprés neutralisation du milieu par ajout de chau¥chantillon est noté
Lat(AF),CHO ;
* A chaque jour de curage a 60°C sous atmosphengeatn eau.
Les échantillons sont notés Lat(AlQgH1, Lat(AF),CH2,...... et Lat(AF),CHi

respectivement pour 1€12™ | ....et F™jour de curage.
[11.1.2 Comportement rhéologique des suspensions.

Les suspensions présentent toutes un comporteneerftudie rhéofluidifiant avec une
contrainte seuilfigure Ill. 1). La contrainte seuil s’expliquerait par I'existen au départ,
d'une certaine structure ou d'une cohésion due #uxes interparticulaires dans la

suspension. Cet effet résulte d'un équilibre enws forces de friction, les forces
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intermoléculaires attractives (Van Der Waals) et |éorces répulsives d'origine

électrostatique. Si nous considérons que nos ssigpsnsont concentrées (20,5 % vol de
phase solide), il existe un réseau tridimensiodheteractions dans tout le volume. Le fluide
présente alors un seuil de contrainte minimognappelé également limite de plasticité, qui

doit étre appliqué pour briser le réseau et amdidesulemen{171].

100

...... Lat(AF)bv === Lat(AF)bvCHO Lat(AF)bvCH1
90

<«— Lat(AF)bvCH: o - sLat(AF)bvCH: Lat(AF)bvCH<
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Figure lll. 1 : Rhéogrammes des différentes suspensions (Lat(@lHj).

Le modele d’'Herschel-Bulckley a été utilisé pourd@lser les rhéogrammes obtenus dans

cette étude. Son expression s’écrit= 7, + ky"

Il permet d’obtenir les valeurs de la contraintailsérg), de la consistance (k) et de I'indice
d’écoulement (n). Les parametres de simulation segroupés dans tableau IlI-1.
Les observations que nous pouvons faire a la kectutableau Ill-1 sont les suivantes :
* [indice d’écoulement, n, diminue de 0,59 a 0,3Btt€ diminution de I'indice n traduit
un éloignement du comportement des suspensionsrdpartement idéal Newtonien,

pour lequel n = 1.
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Tableau Ill-1 : Parametres de simulation obtenus a partir ¢tk the Herschel-Bulckley.

Contrainte seulil Consistence k (Pa.s) Indice d’écoulement
Iy (Pa) n

Lat(AF) py 0,02 0,20 0,59
Lat(AF) ,,CHO 1,10 0,86 0,51
Lat(AF) wCH1 7,89 1,01 0,50
Lat(AF) ,,CH2 9,28 1,78 0,36
Lat(AF) ,wCH3 9,30 1,78 0,35
Lat(AF) ,,CH4 19,54 2,14 0,35
Lat(AF) ,wCH5 20,04 2,51 0,35
Lat(AF) ,,CH6 24,66 2,33 0,35
Lat(AF) wCH7 42,66 3,01 0,34

* la contrainte seuiky augmente de 0,02 Pa a 43 Pa et la consistancegikde 0,2
Pa.s a 3,01 Pa.s. Cela traduit la formation d'ustésye cohésif qui renforce la
structure tridimensionnelle en la rendant plusstasie au cisaillement. L'ajout de la
chaux a la suspension modifie la charge supetficidéés plaquettes d’argile. Les
charges négatives portées en surface des partidiaesle et I'intensité des forces
répulsives sont réduites, ce qui permet le rapgoemt des particules les unes des
autres pour former des agglomérft®3, 104] Ces phénomeénes pourraient étre a
I'origine de 'augmentation de la contrainte sedahs les premiers instants de I'ajout
de la chaux.

Par ailleurs, au fur et & mesure du processus @geules ions Gaet OH sont susceptibles
de réagir avec la kaolinite présente dans I'angitéritique pour former de nouvelles phases.
Ces phases pourraient étre des précurseurs desspiaades.

e le 7émejour de curage apparait comme le point de tramsitritique ou la contrainte
seuil a fortement augmenté&, € 43 Pa) et la consistance est d'environ 3 PasesA
cette période de curage, I'échantillon a un corepmeht purement solide et ne peut
pas étre caractérisé par notre équipement rhéeiegiq

Afin de mieux comprendre les phénomenes qui seusedt au cours des sept premiers jours
de curage dans nos suspensions et de mettre eméwith formation probable de nouvelles
phases, nous avons réalisé I'étude de nos écloastidl diverses échéances par la diffraction

des rayons X et par des analyses thermiques diffélie et thermogravimétrie.
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I1l.2 Etude minéralogique par diffraction des rayons X de
échantillons Lat(AF),,CHO, Lat(AF),,CH4, Lat(AF),,CH7,
Lat(AF) ,,CH10 et Lat(AF),,CH18.

La diffraction des rayons X va nous permettre ditdfeer les modifications minéralogiques
telles que la formation ou la disparition de phamesours du processus d’élaboration de nos
matériaux. Avant leurs caractérisations, les édtamt Lat(AF),,CHO, Lat(AF),CH4,
Lat(AF),/CH7 et Lat(AF),CH10 ont été figés dans de I'azote liquide, puignieaus a -16°C
pendant 72 heures et finalement lyophilisés. Leslyits secs obtenus ont été caractérisés par
diffraction des rayons X (DRX).
La figure Ill. 2 présenteles diffractogrammes des échantillons laissés aC 666us
atmospheére saturée en eau pendant 0, 4, 7 et () jbast a noter I'apparition de nouvelles
phases cristallines :
* la portlandite (Ca(OH), due probablement a I'excés de chaux ajouté thrs
processus d’élaboration des matériaux ;
» la calcite (CaCg), qui provient de la carbonatation d’'une partidadehaux ;
» laluminate de calcium hydraté §8Hsg), résultant des réactions pouzzolaniques entre
les ions C&, les ions aluminates et les ions OH
 la richtérite (K oNay¢CaysFesSigO22(0OH),), qui est une phase complexe, riche en
cations F&" et Sf*, eux-mémes associés aux catiofis B et Nd. Cette phase, qui
apparait a partir du®#¢jour de curage a 60°C, semble étre le produitréastions de
dissolution et reprécipitation impliquant des cosgmde fer ainsi que les particules
d’argile sous des conditions acido-basiques.
Les richtérites sont des amphiboles (les amphilsmes une famille de minéraux, silicates de
fer, de calcium ou de magnésium) de structure nlomgee et présentant une forte teneur en
sodium, une teneur modérée en calcium et une fégoleur en aluminiunil88, 189] La
formule idéale est N&a(Fe, MgySigO,x(OH),, mais des substitutions peuvent avoir lieu au
sein de la structure. Si le fer remplace le magmésians la structure de la matiére minérale,
le composé est appelé ferrorichtérite. Si le fluemplace I'hydroxyle, on parle de
fluororichterite. Les cristaux de richtérite soohdis et prismatiques, les couleurs varient du
marron, gris-brun, jaune a rose — rouge, ou velg pavert foncé. La richtérite est stable
jusqu’a 1030° £ 10°C, sous une pression totale kdmrl C’est un composé stable dont la
décomposition se fait a des températures et pressibevées. Par exemple, sous des
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conditions entre 930°C a 50 bars et 970°C a 156, bardécomposition donne un mélange
roedderite ((Na, k) (Mg, Fe)Si,0O3, + forstérite (MgSiO,) + diopside (CaMg30Dg) + fonte

+ vapeur d’eau.

. eKaolinite ¥ Richtérite

'Quartz ~-Portlandite
VGoethite XCalcite

AHématite HECAH (CaAl,04.XH,0)

Lat(AF)bvCH10 ° + . ‘

Lat(AF)bvCH7

Lat(AF)bvCH4

Lat¢AF)bvCHO

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angle 20 (°)

Figure lll. 2 : Diffractogrammes des échantillons maintenus4 @,et 10 jours a 60°C.

Il faut noter la présence de raies entde=219 et 20°, que nous n'avons pas pu identifier.
L’apparition de toutes ces nouvelles raies au cdasssept premiers jours de curage montre
la formation de nouveaux composeés cristallisésa Gmurrait expliquer I'augmentation
importante de la contrainte seuil observée lord’'@eade rhéologique des suspensions en
fonction de la durée de curage a 60°C.

Apres 18 jours de curage a 60°C, le matériau catésal été caractérisé par la diffraction des
rayons X. Lafigure Ill. 3 présente le diffractogramme du matériau consaa@paré a celui
de l'argile latéritique brute. Nous observons ppatement les pics caractéristiques de la
kaolinite, de la goethite, de 'nématite et du ¢uiara richtérite, détectée a partir dti'%our

de curage, est également présente dans le matgrias le 18" jour de curage. Il en va de
méme pour l'aluminate de calcium hydratgABes dont les pics de diffraction, de faible
intensité, sont positionnés & 2 23,58° ; 31,24° et 33,15°. Une nouvelle phaseléectée
avec des intensités faibles & 2 17,56°; 28,88°et 32,37°. Il s'agit d'un hydrat#ico-

91



Chapitre Il : Elaboration des matériaux « géomiqeéts »

aluminate calcique (ASH;) de la forme Cgl,(SiOy)(OH)s (fiche JCPDS No 00-038-
0368). Ce nouveau composé est formé par la réaptiozzolanique entre la chaux et les
minéraux argileux. Toutes les phases hydratéesiant du calcium, du silicium et/ou de
I'aluminium s’apparentent aux phases formées auscoe I'’hydratation d’'un ciment. Lors de
la consolidation de ces matériaux, des fractionsnaleuses et siliceuses issues de l'argile
latéritique seraient dissoutes par action de laixchmiis reprécipitées sous forme de phases
CsASH, et GAHg voire CSH (phases amorphes).

0 eKaolinite ¥ Richtérite
.Quartz K Calcite

V Goethite Katoite (CaAl,(SiO,)(OH)y)

AHématite 2 CAH (CaAl,04.xH,0)
—— Argile latéritique (Lat
- - -Lat(AF)bvCH18

W""'?W}

) ) *
\ ) it 1‘ ( 'l * .
R TSI L Y A\ M, "w.«xv"\‘“'"‘w"/ "4’ ‘/"""'n"\nh-‘m“'-o"*'-"

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Angle 20 (°)
Figure Ill. 3 : Diffractogramme comparé de [largile latéritiquet du matériau
Lat(AF),CH18.

111.3 Analyses thermiques différentielle et
thermogravimétrigue des échantillons figés et du ntériau
consolidé Lat(AF),,CH18

La diffraction des rayons X a permis d’identifier douvelles phases, telles que des hydrates
alumino-calciques (§AHg), des hydrates silico-aluminates de calcium, vdeée CSH et de la
portlandite. Les analyses thermiques (ATD/ATG) voatis permettre de mettre en évidence
les transformations des différentes phases présanielles soient amorphes ou cristallines.
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Apres une présentation des caractéristiques thaaside I'argile latéritique, qui nous servira
de référence, nous présenterons les caractéristifpgemiques des différents échantillons
figés et celle du matériau consolidé obtenu ap8e®urs de curage a 60°C sous atmosphére

saturée en eau.
111.3.1 Analyse thermique de I'argile latéritique.

La figure Ill. 4 présente une analyse thermique différentielle (A€Buplée a une analyse
thermogravimétrique (ATG) de l'argile latéritiqueSalisée sous air sec (débit 40 mL/min)
entre la température ambiante et 1200°C avec unmgéman température de 5°C/min. Le
thermogramme présente quatre pics endothermiquesm@t exothermique, respectivement :
e Entre 30-250°C un pic endothermique associé a une perte de ndass®5%. Ce pic
caractérise le départ de I'eau physisorbée. Lertdégacette eau ne modifie pas la
structure du matériau.
* Entre 250 et 350°Cnous observons un second pic endothermique quespond a la
transformation de la goethite en hématite selogdation[190] :

2FeOOH - Fe,0, +H,0 Eq -1

« Entre 350 et 550°Cun pic endothermique intense avec une perte égsardienviron
7,4% et un maximum a 500°C. Ce phénomene carazt@idéshydroxylation de la
kaolinite. La déshydroxlation est due au départ lngoxyles de la structure de la
kaolinite sous forme d’'eau et le composé ainsi mbt@appelé métakaolinite, a une
structure désorganisée. La réaction globale deydéskylation est la suivan{@91] :

S, AlLO,(OH), - Si,AlLLO, +2H,0 Eq IlI-2

* Vers 575°C un phénomeéne endothermique qui correspond aeition du quartz
(a—p)

 Vers 953°C un phénomene exothermique est observé. |l canespa la

réorganisation structurale de la métakaolinite e@ phase spinelle. La réaction est la
suivante :
2[Si,AlLO,] - SLAI,O,, +SiO, Eq IlI-3
Nous avons effectué également une ATD/ATG coupléespectroscopie de masse (SM) afin
d’analyser les différents gaz dégagés lors de lyaeahermique de nos échantillons.
Sur le spectre de masse de l'argile latéritigtigufe Ill. 5), nous ne notons aucun
dégagement de GOCela confirme I'absence de matiere organiqguewtde carbonate dans
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I'argile de départ. Il faut noter que seule de Wgah,0) est dégagée au cours de I'analyse
thermique de l'argile principalement ente - 170°C; 200 - 350°Cet 400 — 560°C

correspondant respectivement au départ de I'eaydcikation, a la déshydroxylation de la
goethite et a la déshydroxylation de la kaolinite.
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Figure lll. 4 : Thermogramme ATD/ATG couplé de I'argile latégiie.
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94



Chapitre Il : Elaboration des matériaux « géomiqeéts »

[11.3.2 Analyse thermique des échantillons figés Lat(Ak)CHO,
Lat(AF) ,,CH4, Lat(AF), CH7, Lat(AF),,CH10.

Sur lafigure 1ll. 6 setrouvent les différents thermogrammes des échansilfigés a 0, 4, 7 et
10 jours de curage a 60°C sous atmosphere satar@ale Nous observons quatre zones
principales sur les différents thermogrammes.

* Lazone lsituée entr&0-200°Ccomporte deux pics endothermiques alors qu’ilan’y
gu’'un pic dans le cas de l'argile latéritique bru@ela pourrait suggérer la formation
probable de nouvelles phases hydratées au coufélaleoration de nos matériaux.
Selon la littératurg192, 193]I'apparition du second pic serait la signature gels
silico-calcique hydraté (CSH).

e Lazone 2(200-390°C) comporte un ensemble de phénoménes qui pouritiensoit
endothermiques ou exothermiques.

v Si le phénomene est exothermique, il pourrait spoadre a la décomposition
des complexes formés par la matiére organiqueddaigique) et les phases
minérales présentes dans largile latéritique. 9t eonnu que les acides
fulviques présentent une grande quantité de groigmesionnels qui peuvent
fixer différents cations, principalementeAl** et S*[70, 71] pour former
des complexes. Ces cations peuvent étre en solotiod la surface des
particules argileuses. Par conséquent, les congplaxec I'acide fulvique
peuvent se former en solution ou a la surface @escples d'argile. Ces
différentes réactions de complexation pourraienti@per a la stabilisation de
la structure du matériau, ce qui pourrait expligliaugmentation de la
contrainte seuil observée lors de I'étude rhéolagide nos suspensions.

v Si le phénomene est endothermique, il s’expliqtigraii la décomposition de
'aluminate tricalcique hydraté ¢BHg) qui se décompose généralement dans
la gamme de température 200-350°C.

* Lazone 3située entr®90 — 530°Cmontre des pics endothermiques. Ces phénomeénes
endothermiques seraient dus a la déshydroxylatda dhaux et de la kaolinite.

» Dans lazone 4nous observons trois phénomeénes :

v un premier phénoméne endothermique vers 575°Cayactérise la transition
de phases du quartz-6p),
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v un second pic endothermique enté®0 et 750°C correspondant a la
décarbonatation d’'une partie de la chaux ajouté,
v' l'atténuation trés importante du pic de réorgaisatstructurale de la

métakaolinite ver850°C.
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Figure Ill. 6 : Thermogramme ATD/ATG couplé des échantillongdig 0, 4, 7 et 10 de

curage a 60°C.
111.3.3 Analyse thermique du matériau consolidé Lat(AR),CH18

La figure lll. 7 présente les analyses ATD/ATG couplées du matérat(AF), CH18
obtenu aprés 18 jours de curage a 60°C sous atera@spaturée en eau. Les thermogrammes
montrent divers phénomenes.

* Entre 30-250°C nous observons deux phénomenes endothermiquesrdité faible
avec une perte de masse d’environ de 4,3% danatkriau consolidé. Cette perte de
masse est plus importante que celle observée suhelenogramme de l'argile
latéritiqgue (Lat). Cette augmentation de la perte w©hasse serait due a la
décomposition de nouveaux composés hydratés telseeguUCSH et CASH (C = CaO,

S = SiQ et H = HO), que nous avons observés en DRX. Selon pluséuded194-
196], ces phases perdent leur eau d’hydratation ddtesplage de température.
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entre 250 - 350°C apparait un pic exothermique avec une perte desende 3,8%.
Plusieurs hypothéses peuvent étre émises quarniauee exothermique de ce pic : il
pourrait étre di a la décomposition de la matiegamique, a la déshydratation de la
ferrihydrite en hématite ou a I'oxydation de la e organiqug¢l97, 198].D’aprés

la littérature[196, 199]le composé ¢AHg détecté en diffraction des rayons X se
décompose dans la gamme de température 200-35a°@ecomposition ($\Hg —
C12A7H + CH) est caractérisée par un phénomeéne endatiegnqui pourrait étre
masqué dans le cas présent par le pic exotherrolipervé entre 250 et 350°C.

entre 350 — 550°C nous observons un pic endothermique qui corresporia
déshydroxylation de la kaolinite et a la déshydiatade I'excés de chaux, ajouté lors
de I'élaboration des échantillons.

entre 550 — 750°C une perte d’environ 3,2% en masse est enregistré& courbe
thermogravimétrique. Cela pourrait étre di a uread®dnatation de la calcite (CagO
— CaO + CQ), qui est caractérisée par un phénomene endotipgerwiers 720°C sur
le thermogramme ATD.

vers de 980°C le pic exothermique lié a la réorganisation dtriade de la
métakaolinite observé dans l'argile latéritiquetbrdisparait dans le cas du matériau
consolidé. Un tel phénomene a déja été observBgai{200] lors de ses travaux. Ce
dernier a attribué cette disparition a une diffosites ions F& dans la métakaolinite
lors de sa réorganisation structurale a partir ddules ferriques déposés sur les
plaguettes de kaolinite. Tout cela nous améne &ésag une redistribution des
particules des composés ferrigues au cours du gsosede consolidation de ces

matériaux.

Les spectres de masse (SM) du matériau consolifdf)g,CH18 (figure 1ll. 8) montrent

des dégagements d’eau et de gaz carboniqug.(CO

Au fur et & mesure de I'élévation de la températwes observons un dégagement de CO

dans plusieurs plages de température :

entre 200 — 350°Cle dégagement de gaz carbonique serait di a |ladetgyn des
groupements carboxyliques, hydroxyles et aliphasode I'acide fulvique [76],
entre 350 — 550°Cle gaz carbonique dégagé proviendrait de la dposition de

noyaux polyaromatiques de I'acide fulvique [76],

97



Chapitre Il : Elaboration des matériaux « géomiqeéts »

* entre 600 - 700°Qe dégagement de G@st di a la décarbonation de la calcite (phase
détectée en DRX). Cela pourrait expliquer la peltemasse observée dans cette
gamme de température en ATD/ATG couplée.

L’eau est libérée dans différentes gammes de teanpér:

« entre la température ambiante et 200°[au dégagée proviendrait de I'eau « libre »
ou physisorbée et de I'eau d’hydratation des CSH,

» entre 200 — 350°Cl'eau dégagée provient de la déshydratation deSHCet CAH et
la dégradation des groupements carboxyliques, Ryta® et aliphatiques de I'acide
fulvique,

 entre 350 — 550°Cle dégagement de l'eau est dO a l'action combidéela
décomposition des noyaux polyaromatiques de I'A&,lal déshydroxylation de la
kaolinite et de déshydratation de la chaux.

Les observations faites en SM complétent les phénesm observés en analyse thermique
(ATD/ATG) et en diffraction des rayons X (DRX).
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Lat(AF),/,CH18 et signal dérivé de I'analyse thermogravinyétei

En résumé de I'étude rhéologique, de diffractios dayons X et d’analyse thermiq

différentielle et thermogravimétrique : il sembiérgue la consolidation dans les premiers

instants soit liee a la réaction entre les substrwmiques et l'argile. Nous pouvans

également retenir I'apparition de nouvelles phd€8s8SH,, C3AHe, voire CSH et richtérite
Ko .dNay ¢Ca sF65SisO2(OH),) lors de I'ajout de la chaux. Les composéalids, C;ASH, et

U

voire CSH, sont des phases ayant des propriét@ediajui s’apparentent a celles obtenues

lors de I'hydratation du ciment. LATD/ATG a mis @vidence une disparition du pic

de

réorganisation de la métakaolinite. Cela seraitadline possible migration des nodules

ferriques au cours du processus de consolidation.

l11.4 Caractérisation des échantillons par RMN du solide.

La figure lll. 9 présente les spectres RMRAI de l'argile latéritique brute et du matériau

consolidé. Ces spectres ont été enregistrés arémaehce de 195 MHz en rotation a I'angle

magique avec une vitesse de rotation de 60 Wldzspectre de l'argile latéritique met en
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évidence un signal intense centré a 5 ppm, carstigéie de I'aluminium en site octaédrique
(AIV") dans les minéraux argileux et un signal de faiflensité & 70 ppm qui correspond &
I'aluminium en site tétraédrique (X), résultant d’'une substitution d’un atome de &ilic par
de l'aluminium dans la couche de tétraédres.

Alen position

octaédriqueAl""

Alen position
tétraédrique

Lat(AF)bvCH18

Lat r—

Figure 1ll. 9 : Spectres RMN?Al de largile latéritique et du matériau consolidé
« géomimeétique » Lat(ARCH18.

Par ailleurs, le spectre du matériau consolidé(ABL,CH18) apres traitement a l'acide et a
la chaux puis maintenu a 60°C pendant 18 jours stum®sphere saturée en eau montre
I'apparition d’'un épaulement vers 10,5 ppm et dexdgignaux larges centrés entre 60 et 70
ppm. Ces différents changements montrent la présdacnouveaux composés au sein du
matériau consolidé. Le pic a 10,5 ppm serait tesamement di a une phase hydratée. Lors
de I'étude par diffraction des rayons X, nous avobservé I'apparition d'un aluminate
tricalcique hydraté (§AHg) qui, d’'apres la littératur§l22, 131, 201] présente un signal a
12,4 ppm. La différence de valeur du déplacemeimigie observée pourrait étre le fait de
I'interaction avec les autres phases. Par conségjliserait possible que le pic apparu a 10,5
ppm soit la signature de I'aluminate tricalciqugA8s).

D’aprés Faucon et §202], un atome d’aluminium en position tétraédrique ain $Eun
silicate de calcium hydraté (CSH) présente gén@ehe un signal entre 65 et 75 ppm. Cela
pourrait expliquer les signaux observés dans leémaat consolidé dans le cadre de notre
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étude et attesterait de formation probable d’un silicate de calcium &tluminium hydraté
(C3ASH,) au sein du matériau consolidé avec une substitutii silicium par I'aluminium. Il
pourrait s’agir de la katoite, identifiée par DRX(re 111-3).

La figure Ill. 10 présente les spectres RMRSi de l'argile latéritique et du matériau
consolidé (Lat(AR)CH18). Notons que l'atome de silicium se trouve jaats en
coordinance tétraédrique. Toutefois, selon le ddgréonnectivité des tétraedres de silicium,
la position du signal variR03]. Les unités silicatés sont notées @ Q représente un atome
de silicium au centre d’'un tétraedre et n son detgéconnectivité a d’'autres tétraeédres.
Lorsqu’un tétraedre de silicium est connecté actaéure ou un tétraedre d’aluminium, nous
le noterons @mAI), avec n et m =0, 1, 2, 3 ou 4, m étant lenhce de sites d’aluminium
connecté au silicium.

Sur le spectre RMN de l'argile latéritique nouseaens deux signaux situés a -82,6 et -91
ppm. Le signal situé a -91 ppm correspond au gitict) présent dans la couche tétraédrique
de la kaolinite, celui a -82,6 ppm peut étre atigilsoit & un site £0AI) soit un site Q1Al).

-91lppm
Qs (0Al)

| 2,

-86 pp
Lat(AF)bvCH18
-82.8 pp
Lat
60 70 80 790 100 110 120
(8 ppm)
Figure Ill. 10 : Spectres RMN?°Si de largile latéritique et du matériau consolidé
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Le spectre du matériau consolidé fait apparaitux d@uveaux signaux a -86 et -107 ppm. Ce
dernier peut étre attribué a du quartz alors queigieal a -86 ppm pourrait correspondre a un
site Q(1Al). L'apparition de ce nouveau signal indiquéetaiformation probable d’une phase
silicatée avec des substitutions de silicium pauthinium au sein de la structure du composé
hydraté. Cette observation est en accord avecsiltaé précédent issu de la RMNAI

montrant I'apparition de deux signaux caracténiggde I'aluminium en site tétraédrique.

[11.5 Caractérisation par spectroscopie infrarouge du
matériau consolidé Lat(AF),,CH18.

La figure 1ll. 11 présente le spectre infrarouge IRTF de l'argitériique (Lat) comparé a
ceux des échantillons Lat(AR)8 et Lat(AF),CH18. 2 mg de chaque échantillon est broyé
dans un mortier avec 200 mg du bromure de potas@{idin) puis mis sous forme de pastille
avant analyse. Sur le spectre de I'’échantillon hays observons la présence des bandes de
vibration suivantes :
« une bande & 1100 ¢hdue aux vibrations d’élongation des liaisons SiH
« une bande & 1033 ¢hyui caractérise les vibrations de valence desdia Si — O —
Si,
« une bande & 1009 chtaractéristique des vibrations asymétriques désolis Si(Al)-
0O,
« une bande située a 914 ¢ngui correspond aux vibrations de déformation des
groupements hydroxyle.
Les bandes a 471 ¢het 539 crit sont soient dues aux vibrations de déformatiorss de
liaisons Si — O, soient dues aux vibrations dasdiess Fe — (35]. Les bandes situées entre
3400 et 3900 cthsont attribuées aux vibrations de valence desoxytrs de AJOH.
Les spectres infrarouge (IR) des matériaux Lat{/B) et Lat(AF),CH18 montrent
globalement les mémes bandes de vibration quesceldservées dans l'argile latéritique
brute. Cependant, il faut noter I'apparition d’urmuvelle bande intense a 1384 tavec un
épaulement vers 1400 Enpour le matériau qui a été consolidé avec de danchHongbo et
al. [204]. ont observé 'apparition d’'une nouvelle bandeeat pointue & 1384 ¢hiors de
leurs études par spectroscopie infrarouge des exepld’acides fulviques a la surface de
trois composés de fer a savoir 'hématite, la goetét 'akaganeite. Selon ces derniers, la
présence de cette bande indique qu’'une partiead&l€ carboxylique a été déprotonée par
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échange de ligand avec des composés a la surfacexgdes de fer. Leurs résultats sont en
concordance avec ceux de Gu et[hb8] qui ont observé I'apparition d’'une forte bande
d’absorption vers 1400 chlorsque les acides fulviques interagissent ave@iemes de fer
pour former des complexes fer-fulvates. Ainsi, eeseurs associent la formation de ces
complexes par des échanges de ligands impliquamgirteipes fonctionnels carboxyliques des
acides fulvigues avec les oxydes de fer. Raul. ¢2@b] ont aussi fait les mémes observations
en comparant les spectres infrarouges (IR) deeadidmiques seuls a ceux des complexes
formés avec la kaolinite et l'illite. La présenae aktte bande indiquerait alors la formation de
complexes organo-ferriques et/ou organo-argileug@us du processus de consolidation de

ces matériaux.
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Figure 1ll. 11 : Spectre infrarouge comparé de l'argile latéu¢igde Lat(AR)18 et du
matériau consolidé Lat(AR)CH18.

[11.6 Caractérisation microstructurale du matériau consoidé
« géomimétique » (Lat(AF),CH18.

Les différentes techniques d’analyse (ATD/ATG, DRRMN) ont permis de mettre évidence

I'apparition de nouvelles phases (CSHAHg, C;ASH, et la richtérite) au cours du processus
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de consolidation des matériaux. A l'aide de la oscopie électronique a balayage, nous
allons essayer d'observer I'effet des differenatéments (acido-basique) sur la morphologie
des particules de kaolinite et obtenir des inforomat supplémentaires qui pourront nous aider
a l'identification des modifications observées aaalyses minéralogiques.
Les observations ont été réalisées sur des fractluenatériau consolidé « géomimétique ».
Lafigure Ill. 12 montre la microstructure du matériau « géomimeétiguNous observons :
» des plaguettes de kaolinite enrobées dans la phiammntaire obtenue par réaction
pouzzolanique au cours du processus et la présiengeres au sein du matériau,
* la présence de nodule dont une analyse EDS a mé&vidence la présence d’'une
grande quantité de calcium.

Phase
cimentaire CSH

Plaguette de kaolinite pore

Nodule ﬁ' "
|
|| |

1°¢ | ——— - 3
PR, | P S gl Sl | = —

0.0 2.9 .0 6.0 a0 1w

Figure Ill. 12 : Image MEB du matériau « géomimétique » consof{ld#(AF),,CH18) et
spectre EDS ponctuel sur des nodules.

La figure Ill. 13 présente une analyse EDS globale et une cartagr&idS du matériau
consolidé. Il ressort de I'étude EDS que le matéeist constitué essentiellement de Ca, Si, O,
Al, Fe, K. Ceci est en accord avec la composities différentes phases détectées lors de la
caractérisation minéralogique de ce matériau. Mauis, la cartographie EDS montre une

répartition homogéne du calcium sur toute la serfiic matériau élaboré. Cela montre que les
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phases de types cimentaires recouvrent la totiitéechantillon. La présence de ces phases

entraine une cimentation des différents constitidotmatériau.

Figure Ill. 13 : Analyse EDS globale (A) et cartographie EDS ¢B)matériau consolidé.

En résumé, la RMN dé’Al et du “°Si a permis de montrer la présence d'un alumihate
tricalcique hydraté et d’'un hydrate silico-alummatlcique au sein du matériau consol|dé.
Ces résultats sont en parfait accord avec ceux BX Bt d’ATD/ATG. A l'aide de
l'infrarouge (IR) nous avons pu observer la forrmatde complexes organo-ferrique etfou
organo-argileux au cours du processus de consoliddti matériau.
L’observation MEB a mis en évidence la présencea dilicate de calcium hydraté (CSH) a

la surface des particules d’argiles.

[1l.7 Caractérisation par spectroscopie Méssbauer du
matériau consolidé Lat(AF), CH18.

L’analyse thermique différentielle a montré la dispon du pic de réorganisation structurale
de la « métakaolinite ». Selon Sd00], cette disparition serait I'effet d'une éventuelle
diffusion des particules de fer des nodules fegsguers la métakaolinite. Cette diffusion
devrait s’accompagner d’une modification de I'enminement des ions ¥ela spectroscopie
Mossbauer, tres sensible a la symétrie des sitagés par les atomes de fer, a été utilisée
pour mettre en évidence une éventuelle évolutiofedgironnement du fer.

Les échantillons ont été étudiés en utilisant letspmetre de type HALDER a accélération
constante mettant en ceuvre une sourcéCte (matrice de Rhodium) & température ambiante.
L’échantillon devrait contenir en moyenne entre t516 mg de fer par cm Pour ces
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concentrations, les effets d’élargissement des éeivent étre négligés. Les spectres ont été
enregistrés a 293 K.

La figure Ill. 14 présente le spectre Mdssbauer a grandes vitedses (v < +11 mm/s)
réalisé a 293K de l'argile latéritique brute (Ldtgs parametres hyperfins sont regroupés dans
le tableau IlI-2. L'analyse des résultats montre la présence :

» d’'un sextuplet caractéristique d’'un composé darfagnétiqguement ordonné dont les
parametres hyperfins permettent de penser a latsignd’hématiteo-Fe,03) au sein
de l'argile latéritique.

« d'un doublet caractéristique du fer trivalent {Fe&n substitution dans le réseau silico-
alumineux (fer structural). La valeur de la largderraies et la dissymétrie semblent
montrer que cette signature doit étre liée a ltexise de plusieurs contributions.

Afin d’étudier de fagon plus pertinente et plusgsé ce doublet quadrupolaire, une étude a
petites vitesses (-4 < v < +4 mm/§iggre lll. 15) a été réalisée. Cette étude a permis de
montrer que la forme dissymétrique du doublet quaalaire observé résulterait de deux
composants paramagnétiques qui sont les signatardsux sites de fer trivalent en symétrie
octaédriques dont les paramétres hyperfins sonttéepdans léableau I11-3.

De plus, cet affinement semble montrer la présetuee trés faible quantité (<5%) de fer
divalent en plus des deux composants de fer tnvale

ZoT ool

=

Doublet

Figure Ill. 14 : Spectre Mdssbauer a grandes vitesses de I'datfetique.
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Tableau 1lI-2 : Parameétres hyperfins des divers sites de fers dangile latéritique

déterminés a grandes vitesses.

DIS 6 (mm/s) A (mm/s) & (mm/s) H(T) Lmoy (MM/s) % site
1 0.336 - -0.109 49 0.35 ~30 FeOs;
2 0.362 0.549 : : 030 =70 Fé'[Oh]

vitesse mm/s

ZOoTHTIOVE R

=
o
|

Figure lll. 15 : Spectre Mdssbauer a petites vitesses de I'degiédeitique.

Tableau I1I-3 : Parametres hyperfins des différents composésrddans I'argile latéritique

déterminés a petites vitesses.

DIS 6 (mm/s) A (mm/s) I'moy (MM/s) %* site
1 0.356 0.695 0.30 ~ 60 Fe*
2 0.379 0.508 0.25 ~ 35 Fe*
3 1.00 2.4 0.30 == Fet*

%* : ce pourcentage représente le pourcentage idesseés contributions sans tenir compte
des composantes liées au sextuplet.

Le spectre Mossbauer a grandes vitesgsré Ill. 16) ainsi que les valeurs des paramétres
hyperfins {ableau IlI-4) du matériau Lat(ARYCH18 obtenu apres 18 jours de curage a 60°C
sous atmosphere saturée en eau ne montrent aucochécation par rapport a l'argile
latéritique brute dans la limite de détection deetdnnique. Comme précédemment, une étude
a petites vitesses a été entreprise afin de préesaliverses contributions liées au doublet
quadrupolaire. Ainsi cette étude a petites vitessasble indiquer une Iégére modification des

contributions des divers sitesaljleau 111-5). Ces résultats montrent une Iégére réduction du
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fer trivalent qui se traduit par une augmentationfer divalent lors du traitement chimique
soumis a la latérite brute. De plus, il est a nqter c’est le fer correspondant a la distribution

DIS2 qui semble disparaitre au profit de celuia@®IS1 et de I'apparition de fer divalent.

vitesse mm/s

ZOTHTIOVWEE

=

Doublet

Figure Ill. 16 : Spectre Mdssbauer a grande vitesse du matériggomimétique »

Tableau IlI-4 : Parametres hyperfins des sites de fer dansakérrau « géomimétique »
Lat(AF)bvCH18 déterminés a grandes vitesses.

DIS 6 (mm/s) A (mm/s) & (mm/s) H(T) Imoy (MM/s) % site
1 0.368 - -0.098 49 0.35 ~30 FeOs;
2 0.365 0.56 - - 0.30 ~70 Fé*[Oh]

Tableau 1lI-5 : Parametres hyperfins des différents composédededans le matériau

« géomimétique » Lat(AF)bvCH18 déterminés a peétitesses.

DIS 6 (mm/s) A (mm/s)  T'moy (MM/S) %* site
1 0.356 0.68 0.30 ~ 67 Fe*
2 0.38 0.52 0.25 ~ 25 Fé&'
3 1.00 2.4 0.30 ~8 Fet*

%* : ce % représente le % des diverses contribsitsams tenir compte des composantes lieées

au sextuplet.
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Conclusion

Les différentes techniques de caractérisation a@bsndillons nous ont permis de suivre
I’évolution de nos matériaux au cours du procedsusonsolidation.

L’étude rhéologique a permis de montrer queéi‘éej‘bur de curage a 60°C marque le point de
transition du comportement rhéofluidifiant des smglons a un comportement purement
solide.

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX)estanalyses thermiques différentielle et
thermogravimétrique (ATD/ATG) révelent I'apparitiode nouvelles phases ayant des
propriétés liantes ($&\Hg, C3ASH,, voire CSH et la richtérite) lors de la consolidatdes
matériaux « géomimeétiques ». Grace a I'ATD/ATG déaepil a été observé la disparition du
pic exothermique caractérisant la réorganisationctirale de la métakaolinite. Un tel
phénomeéne serait di a une probable diffusion ddsles ferriques pendant le processus de
consolidation. Cette migration des ions'Fa été confirmée par une étude en spectroscopie
Mossbauer qui a montré une légere modificationcoesributions des divers sites du fer dans
le matériau consolidé.

Par résonance magnétique nucléaire du solidéAdet *°Si, nous avons observé la présence
d’'un aluminate tricalcique hydraté et d'un hydrsileco-aluminate calcique dans le matériau
consolidé. Ces résultats sont en accord avec ceubRIX et dATD/ATG. A l'aide de
l'infrarouge (IR) nous avons observé la formatioa domplexes organo-ferrique et/ou
organo-argileux au cours du processus de consoldadu matériau.La microscopie
électronigue a balayage MEB a permis de montrelegpibydrates formés semblent recouvrir

toute la surface des particules d’'argile.
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IV Mécanismes de consolidation des matériaux
« géomimétiques ».

L’objectif de ce chapitre est d’essayer de comprehes phénomenes chimiques pouvant étre
responsables de la consolidation des matériaworaigéstiques ». Pour cela, nous avons
d’abord choisi de travailler avec deux acides naogrde facon a déterminer si ces acides
peuvent donner lieu a une consolidation et cormalr cas échéant, la nature des produits
formés et la tenue a I'eau. Nous avons entreprés démarche similaire avec deux acides
organiques aliphatiques qui ont une ou deux fonstiacides. Il est a noter que nous avons
également tenté d'utiliser des acides organiquespodant un cycle benzénique (acide

acétylsalicylique et acide salicylique), mais lean solubilité dans I'eau nous a contraint a
renoncer a ces essais. Enfin, nous avons test® amdes fulviques synthétisés par le

Laboratoire de Chimie des Substances NaturelleSN,@e I'Université de Limoges.

V.1 Effet de la nature de l'acide sur la consolidationdes

matériaux « géomimetiques ».

Dans ce paragraphe, nous allons présenter la rdgarphases formées au cours du processus

de consolidation.
IV.1.1 Cas des acides minéraux

Nous avons utilisé deux acides minéraux : l'acideique (68%) (noté AN) fourni par le
laboratoire Prolabo et I'acide sulfurique (>95%)ptéh AS) fourni par la société Fisher
Chemical. Les matériaux obtenus aprés 18 joursutige a 60°C sont respectivement notés
LatANCH18 et LatASCH18 pour le matériau élaboré caVacide nitrique et Il'acide

sulfurique. Ces matériaux ont été caractérisés@emde diverses techniques.

IV.1.1.1 Caractérisations minéralogiques des matériaux LatAICH18 et
LatASCH18.

Les diffractogrammes des matériaux LatANCH18 eAS&EH18 figure 1V. 1) comparés a

celui de Lat révelent les pics caractéristiquekadeolinite, de la goethite, de I'hnématite et du
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qguartz. De nouvelles phases apparaissent dan®lesads. Dans le matériau LatANCH18,
nous notons [l'apparition d'un nitrate d’aluminiumt ede calcium hydraté
(CasAl,06(NO3)e.xH20) et de la calcite (CaGD Le gypse (CaS,£RH,0) a été détecté dans
le matériau LatASCH18.

— Argile latéritique (Lat ’ ° . P
Kaolinite AHématite
LAIANCH1S .Quartz V Goethite
YK Calcite ¥ CaAlLOi(NO)sxH,0
T
1]

Ik"jl M' 11 H H H
it TNV B g SWAFLL !

KNV SIS N P

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angle 20 (°)
(a)

® Kaolinite V¥ Goethite
'Quartz AHématite
gy:Gypse CaSQ2H,0
— Argile latéritique (Lat)
----- LatASCH1¢

gy gy
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i
i
:
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[ ] H i
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sV M A et PoA e
MMA»M LW et eV Aot b’ S y s ) kni;:mJ,,_.'M‘.,l\.,,
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Figure IV. 1 : Diffractogrammes de l'argile latéritique et destériaux LatANCH184d) et
LatASCH18 b).
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Le nitrate d’aluminium et de calcium hydraté {8la0Os(NO3)s.xH,O) formé appartient a la
famille des composés appelés hydroxydes doublesllEnes d’aluminium et de calcium. Sa
structure cristalline est typique d’'une phase g@e tsulfo-aluminate de calcium (notée AFm) :
elle est constituée de couches JBIEOH)g]" chargées positivement. L'espace entre les

différentes couches contient de I'eau et des idnates[206].

IV.1.1.2 Analyses thermiques différentielles et gravimétriges des
matériaux LatANCH18 et LatASCH18.

Le comportement en température des matériaux aéétésé sous air, de la température
ambiante a 1200°C, avec une vitesse de montée mpétature de 5°C/min. Les
thermogrammes obtenuiglre 1V.2) présentent les phénomeénes suivants :

» Dans le cas du matériau LatANCH18pus distinguons :
Entre 30-200°Cl'apparition d’une premiére bosse et d’'un pic éhdamigue avec une perte
de masse denviron 5,8%. Ces phénoménes seraientada déshydratation du nitrate
d’aluminium et de calcium hydraté (§24,06(NOs)s.XxH20) détecté en DRX. Renaud06]
rapporte lors de ses travaux sur les nitrates alatmiferrite monosubstitué (nitrates AFm)
gue ces composés perdent leurs eaux d’hydratationlegix étapes avant 160°C. Cette

transformation pourrait expliquer 'augmentationla@erte de masse observée.
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Variation de masse (%)
=
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Figure IV. 2 : Thermogrammes des matériaug). (atANCH18 et b) LatASCH18.

Entre 200-340°Cun pic endothermique suivi d'une perte de mass&%e Cette perte de
masse est plus importante comparée a celle obspowgel’argile latéritique bruteHgure
lll. 4 chapitre Ill ). Cette augmentation est due a la déshydroxylatoa la réduction du
nitrate en nitrite du composé nitrate AF206].
Entre 340-600°Cun phénomene endothermique caractéristique déslaydroxylation de la
kaolinite avec une perte de 16,8%. La perte de enass pratiguement le double de celle
observée dans l'argile latéritique (7,4%). Par égnent, ce phénoméne ne pourrait étre
attribué uniqguement a la déshydroxylation de ldikde. Renaudifj206] a montré lors de ses
études sur le comportement thermique des nitrakes Que la décomposition des nitrites et
des groupes hydroxyles a lieu de fagon simultanée &40-560°C.

e Dans le cas du matériau LatASCH18nous remarquons deux phénomenes

importants:

Entre 30-250°Cl'apparition également de deux pics endothermi@wes une perte de masse
de 5,3% environ. Ces deux pics sont caractéeridiglie gypse identifie en diffraction des
rayons X. Les réactions de déshydratation du gypssQ,2H,0) se caractérisent par des
pics endothermiques plus ou moins résolus : le j@remui est aussi le plus intense est
observé entre 140-150°C et le second plus petdragientre 190-200°{207].
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Au deld de 900°Cnous remarquons sur le thermogramme ATG, unes mrtmasse qui
évolue continuellement. L'évolution thermique dygg peut étre schématisée sufidare

IV. 3. L'anhydrite | est un composé instable a tempéeatumbiante mais il se décompose
vers 1250°C. Ceci pourrait expliquer cette perterdesse que nous observons au-dela de
900°C.

Gypse 120°C Sem|hyd rate 200°C An hyd rite Il
CaSQ,2H,0 | endothermique| CaSQ, 1/2H,0 endothermiqu% g%ﬁ%giH(Z)Oll
®
a
513
2|3
]
=
1200C .
Anhydrite | | <€ Anh?/dntell

endothermique

Figure IV. 3 : Transformation thermiques des hydrates de sutfatcalciunj208].

Dans les deux matériaux, nous remarquons une atténutrés importante du pic de
réorganisation structurale de la métakaolinite \@6°C. Ce phénoméne serait di a une
possible migration des nodules ferriques au counsrdcessus de consolidation (comme nous
I'avions indiqué dans le cas du matériau Late€EH18 chapitre IlI).

Les tests de durabilité en milieux aqueux réalisés les deux matériaux montrent une
meilleure stabilité a 'eau du matériau LatANCHC® dernier perd environ 20% de sa masse
totale aprés 25 heures d'immersion totale dan&dea.lEn revanche, le matériau LatASCH18
se délite totalement aprés 3h30min. Nous pouvopblgeer cette décohésion du matériau par
la solubilité des phases formées au cours de Isotidation. A 25°C, le gyspe (Cag@H,0)

a un produit de solubilité, Ks, égal &40 alors que celui du nitrate d’aluminium de calcium
hydraté est d’environ 13°7[209].

IV.1.1.3 Etude par RMN du solide du matériau LatANCH18

La figure IV. 4 présente les spectres RMRMI et 2°Si du matériau LatANCH18 comparé a
celui de I'argile latéritique brutecliapitre 111.4). Les spectre§’Al ont été enregistrés & une
fréquence de 195 MHz en rotation a I'angle magauec une vitesse de rotation de 60 KHz.
Il faut noter I'apparition d’'un nouveau pic a 1125m dans le matériau LatANCH18. Ce pic

serait la signature probable d’une phase hydradés thquelle un atome d’aluminium est en
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site octaédrique. Par conséquent, nous pouvongidisgr au nitrate d’aluminium et de
calcium hydraté (GAl,Os(NO3)s.xH,0) détecté lors des analyses DRX.

Quant aux spectrésSi enregistrés & une fréquence de 79 MHz en ratatitange magique
avec une vitesse de rotation de 10 KHz, ils negmtént pas de modifications majeures

comparées a ceux de l'argile latéritique.

Alen position
octaédriqueAl"'

CaAlLO(NOYs. XH,0

Alen position
tétraédrique AY

LatANCH18

Lat e

60 70 80 90 100 110 120
d(ppm)
Figure IV. 4 : Spectres RMN comparés)(*’Al du matériau LatANCH18 et de largile
latéritique (Lat) etlf) >°Si du matériau LatANCH18 et de I'argile latéritig{iet).
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IVV.1.2 Cas des acides organiques

Deux familles d'acides organiques ont été utilisées sont: les acides organiques

aliphatiques et les acides organiques macromoliéesla
IV.1.2.1 Acides organiques aliphatiques

L’acide acétique (noté AA, de formule brute £8OO0OH) et I'acide oxalique (noté AOXx, de
formule brute HOOC-COOH) ont été utilisés. Les mat& obtenus apres de 18 jours de
curage a 60°C sont respectivement notés LatAACH1BatAOXCH18 pour le matériau
élaboré avec I'acide acétique et I'acide oxalique.

La figure IV. 5 présente les diagrammes de diffraction des raydndes matériaux
LatAACH18 et LatAOxCH18 comparés a celui de [laegillatéritique. Sur les
diffractogrammes des deux matériaux, nous notopsédsence de la kaolinite, de la goethite,
de I'hématite et du quartz. Il faut également n6sgparition de nouvelles phases telles que :
'acétate de calcium dans le matériau LatAACH18mtalate de calcium dans le composé
LatAOxXCH18.
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Figure IV. 5 : Diffractogramme de l'argile latéritique et deswd@riaux : § LatAACH18 et
(b) LatAOxCH18.

La figure IV. 6 Présente les courbes d’analyses thermiques diffélles et gravimétriques
(ATD/ATG). Nous distinguons plusieurs effets thegoes :

* Pour le matériau LatAACH18il faut noter :
Entre 30-220°Cl'apparition de trois pics endothermiques respectient a 134°C, 179°C et
216°C qui s’accompagne d'une perte de masse de.4CE% pics seraient causeés par la
déshydratation des phases hydratées.
Entre 280°C-420°C un pic exothermique associé a une perte de mdss8,3%. Ce
phénomene proviendrait probablement de la décomiposdes complexes d’acétate de
calcium et de la combustion de la matiere organidriatensité tres marquée de ce pic
provoque une atténuation importante des autres pics
Entre 420-580°C le pic endothermique observé correspond a laydéskylation de la
kaolinite et de I'excés de chaux ajouté lors dialbération du matériau.
Autour de 720°C le phénomene endothermique est lié a la décomoslie la calcite pour

donner la chaux vive et produire un dégagemeniakyde de carbone.

* Pour le matériau LatAOxCH18nous détectons :
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Entre 30-220°Cun pic endothermique suivi d’'une perte de mass8,8&. Cette perte de
masse élevée comparée a celle de l'argile latéatiyute indiquerait la présence de nouvelles
phases hydratées.

Entre 220-350°C nous observons un second pic endothermique quespond a la
transformation de la goethite en hématite comms tianas de l'argile latéritique.

Entre 350-550°C nous identifions deux phénoménes accompagné® qiarte de masse de
6,7%. Un pic exothermique qui correspondrait adeotnposition des complexes d’oxalate de
calcium et a la combustion de la matiere organigaesecond phénomene endothermique est
dd a la déshydroxylation de la kaolinite et de Haux. Nous remargquons un recouvrement
partiel des deux phénomenes.

Dans les deux matériaux, il faut noter égalemeret diminution tres importante du pic de

réorganisation structurale de la métakaolinte 98C.
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Figure IV. 6: Thermogramme ATD/ATG des matériaux a) (LatAACH18 et )
LatAOXCH18.
Dans les deux cas, la tenue a I'eau est médiocerecoclusion, I'utilisation de ces deux
acides qui comptent une ou deux fonctions acides\gtede former des composés avec le

calcium (acétate ou oxalate de calcium) qui soltbées dans I'eau.
IV.1.2.2 Acides organiques macromoléculaires

Trois acides fulviques d’origines différentes ot# atilisés. Ces acides ont été fournis par le
laboratoire de Chimie des Substances NaturelleSK)Cde I'Université de Limoges. Ces
trois acides ont été caractérisés par Kevin Kgd®] lors de ses travaux de recherche de
Master Il. Les différentes caractéristiques deamgdes sont listées dangddleau IV-1.

Tableau IV-1 : Caractéristique des différents acides fulviquidseés.

Notation Origine pH E4/Ee Acide Acide totale
carboxylique (mmol.g'l)
(mmol.g*)
(AF)sol Extrait du sol 1,18 5,36 2,04 6,43
Extrait de
(AF)cpst compost de 0,94 13,75 2,53 11,94
fumier
(AF) e Extrait de la 0,92 8,36 1,01 10,25
tourbe
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Le rapport de Welt (ratio #£¢) est largement employé pour caractériser le netéamique.

Il est déterminé par la mesure des absorbance$ amGE pour Ees) et 665 nm (& pour
Eses). L'acide fulvique extrait du compost de fumierHpys:présente une valeursEs plus
élevée (13,75) que celle mesurée sur les acidesg|tigls extraits du sol (Ak)et de la tourbe
(AF)we Cette valeur élevée suggere la présence de céspesfaible poids moléculaire, elle
indique également une faible teneur en carbonefarteeteneur en oxygéne, en groupements
carboxyliques et une forte acidité totale. L’acidirique (AF)cpst présente une acidité totale
et une acidité carboxylique plus forte que les dmutxes types d’acides fulviques.

IV.1.2.2.1Caractérisations  minéralogiques des matériaux
Lat(AF) soCH18, Lat(AF)weCH18 et Lat(AF)cps{CH18.

Une comparaison entre les diffractogrammes desrimaxeélaborés avec les différents acides
fulviques et celui de I'argile latéritique de dépauet en évidence les raies caractéristiques de
la kaolinite, de la goethite, de 'hématite et diaqz. Nous observons également I'apparition
de nouveaux composés cristallins tels que : lagith, la calcite et la katoite. Il faut noter la
présence de pics que nous n‘avons pas pu identlfest & remarquer que ces mémes phases
ont été détectées sur le diffractogramme du matéélaboré avec un acide fulvique
commercial Lat(AR),CH18 figure 1ll. 3 chapitre 11l ).

. ®Kaolinite 4§ Richtérite
—— Argile latéritique (Lat 'Quartz *Calcit_e _
------ Lat(AF)cpstCH18 VGoethite - Katoite (CaAl,(SiO,)(OH)y)
Lat(AF)solCH18 AHématite
--- Lat(AF)tbeCH1¢
\
\
\
[
]
\ . A
\". N ,
e LU ST . LS. N S SR L VUVURE

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angle 20 (°)

Figure IV. 7: Diffractogrammes des matériaux Lat(ARECH18, Lat(AF)},CH18 et
Lat(AF)pCH18.
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La katoite de formule GAl,(SiOy)(OH)s est un hydrate silico-aluminate calciqueASH,

en notation cimentiere). Elle serait issue de Ectién entre les fractions alumineuses et
siliceuses provenant de l'argile latéritique etclaaux. Ces interactions peuvent entrainer
également la formation d’'un gel silico-calcique taté (CSH en notation cimentiere). Ces
composés sont en général faiblement cristallisésaus forme amorphe, ce qui rend leur

identification difficile surtout par diffraction deaayons X.

IV.1.2.2.2Analyses thermiques (ATD-ATG) des matériaux
Lat(AF) soCH18, Lat(AF)»weCH18 et Lat(AF)cps{CH18.

Les analyses thermiques ATD-ATG ont été realisérs sair entre 30°C et 1200°C. La
vitesse de montée en température était de 5°Clmm.thermogrammedigure 1V. 8) des
différents matériaux présentent les mémes phénartbeaniques qui peuvent étre découpés
en 4 domaines.
Domaine 1 (30- 200°C)un phenomene endothermique est observé, accospiagme perte
de masse de 4,4% pour Lat(AfFH18, 4,6% pour Lat(Ak)sCCH18 et d’environ 5% pour le
matériau Lat(AR),CH18. La perte de masse observée dans chacun deatésaux est
supérieure a celle observée dans l'argile latémticfigure 111.7 chapitre 11l ). Cette
différence pourrait provenir de la déshydratatias gphases silico-aluminates hydratées
détectées en diffraction des rayons X ainsi qued&#s probablement formeés.
Domaine 2 (200-400°C)il apparait un pic endothermique accompagné dpheree de masse
d’environ 3% dans chaque matériau. Cette perteigmdwait de la décomposition de la
katoite détectée en diffraction des rayons X.
Domaine 3 (400-550°C) nous observons un pic endothermique qui corraspada fois a la
déshydroxylation de la kaolinite et a la déshydiatade I'excés de chaux, ajouté au cours de
I'élaboration des échantillons.
Domaine 4 nous observons :
» vers 573°Qun pic endothermique caractéristique de la tramséllotropique du quartz
(a—p),
e vers 680 un pic endothermique qui serait la signature alelécarbonatation de la
calcite.
* vers 980°C le pic exothermique caractérisant la réorgamsastructurale de la
métakaolinite a fortement diminué. Ce phénomeénéja é&é montré comme résultant
d'une diffusion des ions Pe dans la métakaolinite lors de sa réorganisation

structurale a partir de nodules ferriques présamtées plaquettes de kaolinite.
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Figure 1V.8: Thermogrammes des matériaux Lat(@4FEH18, Lat(AF)LH18 et
Lat(AF).psCH18.

IV.1.2.2.3 Caractérisations par spectroscopie infrarouge (IR}des
matériaux Lat(AF)soCH18, Lat(AF)w,.CH18 et Lat(AF)cps{CH18.

La figure IV. 9 présente les spectres infrarouge des matériauXAERLCH18,
Lat(AF)CH18 et Lat(AF),sCH18. Des pastilles ont été réalisées a partir dlange de 2
mg de chaque échantillon et 200 mg de KBr avarlyaea

Les spectres infrarouges (IR) des différents met&rimontrent globalement les mémes
bandes de vibration que celles observées dansild’aeritique brute figure III. 11
chapitre 11l ). Cependant, il faut noter I'apparition d’'une nelle bande intense & 1384 tm
avec un épaulement vers 1420 cdans tous les matériaux élaborés. L'apparitionadedeux
nouvelles bandes montre la formation de compleré® ¢a matiere organique et les phases
minérales de I'argil§¢l58, 204]
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Bandes SiO, SiOSiet
Si(Al)O de la kaolinite

—Argile Latéritique (Lat,

—Lat(AF)solCH18
Lat(AF)cpstCH18

—Lat(AF)tbeCH1¢

1384

OH

—

39IOO 3400 29lOO 24IOO 19IOO 14IOO 9I00 4I00
Nombre d'onde cnm!
Figure IV. 9: Spectre infrarouge comparé de largile latéuiéiget des matériaux
Lat(AF)sCH18, Lat(AF),sCH18 et Lat(AR)LCH18.

V.2 Elaboration des matériaux LatCH18.

Dans ce paragraphe, nous avons élaboré des maté&s acide dans le milieu noté
LatCH18. Aprés 18 jours a 60°C sous atmosphéreémten eau, le matériau obtenu a été
caractérisé par diffraction des rayons X et parlysea thermique différentielle et
thermogravimétrique afin de connaitre la naturepteses formeées.

IV.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X.

Le diffractogramme du matériau LatCH18 a été estegdans la gamme 5%6£60° avec un
pas de 0,02° et un temps de comptage de 10,1 seqgamdpas. Ldigure IV.10 montre le
diffractogramme du matériau consolidé LatCH18 cam@pacelui de I'argile latéritique brute.
Nous observons principalement les pics caractguis de la kaolinite, de la goethite, de
I’'hématite et du quartz. Il faut remarquer la pregede nouveaux pics, ces pics correspondent
respectivement a I'aluminate tricalcium hydratgXBe) et a la calcite.
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e®Kaolinite Katoite (CaAl,(OH),,«<>C;AHg)
'Quartz *Calcite CaCQ
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Figure 1V.10 : Diagrammes comparatifs de l'argile latéritiqtele matériau LatCH18.

IV.2.2 Caractérisation par analyses thermiques différentile et
gravimétrique.

La figure IV. 11 montre I'évolution du matériau LatCH18 en fonctm la température. Les
thermogrammes ont été enregistrés en la tempérambéante et 1200°C a une vitesse de
montée de 5°C/min.

En comparant les analyses thermique différentietlethermogravimétrique du matériau
LatCH18 et celle de l'argile latéritique brute (frg¢ 11I-4 chapitre Ill) nous observons les
phénomenes suivants :

De 30 a 200°Cun pic endothermique accompagné d’'une perte dgserdienviron 3%. Cette
valeur élevée suggere la présence de nouveaux seésidoydratés au sein du matériau
consolidé LatCH18. Les composés pourraient étregdissde silicates d’aluminium hydratés
car il a été montré que le mélange argile et clemugrésence de I'eau provoque la formation
de composeés ayant des propriétés liantes telsGfsid,(CASH et CAH).

Entre 200 et 400°Cun pic endothermique d’intensité plus marqué cglei observé dans
I'argile latéritique brute. Par conséquent, il &stibué a la fois aux pertes d’eau structurale de

la goethite et a la décomposition de I'aluminateatcium hydraté détecté en diffraction des
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rayons X. D’aprés la littératufd 96, 199]le composé ¢AHg se décompose dans la gamme
de température 200-350°C et cette décomposition casictérisée par un phénomene
endothermique.

Entre 400°C et 550°Qe un pic endothermique observé qui corresporaddeshydroxylation
de la kaolinite et a la déshydratation de I'excésctlaux, ajouté lors de I'élaboration du
matériau.

Vers 575°G un phénomene endothermique qui correspond araition du quartza(—p).

Vers 980°C le pic de réorganisation structurale de la métikite a fortement diminué. Ce

phénomene est du la diffusion des nodules ferriguesvers la métakaolinite.
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Figure IV. 11 : Thermogrammes du matériau LatCH18.

En termes d'aspect extérieur, le composé élaboréutisant de l'acide fluvique
(Lat(AF),,CH18) est plus lisse que celui préparé uniquemeet ae la chaux (LatCH18).
Cette observation est probablement a relier a tar@mahimique des composés formés au

cours du processus de consolidation.
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L'utilisation des divers acides organiques ou nan&r permet d’obtenir des matériaux
consolidés apres 18 jours a 60°C sous atmosphéresaen eau. Les diffractogrammes
indiquent que les phases minérales de largileritajge sont toujours présentes apyes
exposition a ces acides. Nous notons par ailleufsrination de nouvelles phases cristallines
telles que :

* les phases similaires a celles rencontrées daydréitation du ciment et la richtérite
(Ko oNay ¢Ca sF6;SisO22(OH),) dans le cas des matériaux élaborés avec lessacide
fulviques.

* un nitrate daluminium et du calcium hydraté §ElaOs(NOs3)s.xHO) et
probablement des hydrates alumino-calciques de @#id dans le matériau élabaré
avec l'acide nitrique.

» des composés ou des complexes organo/minéral dasdds échantillons élaborgs
avec un acide organique (acétate de calcium, @xdiatcalcium détectés par DRJX,
complexes acide fulvique-matiére détecté par IR).

Les matériaux « géomimétiques » obtenus avec leesa®rganiques macromoléculaires
(acides fulviques) présentent de bonnes durabiétésnilieu aqueux par rapport a cgux
élaborés avec les acides organiques aliphatiques atides minéraux. La stabilité en milieu
agueux de ces matériaux pourrait s’expliquer enpawant la solubilité des phases formées
et qui sont probablement responsable de leur cdiasioin. D’apres la littératur209, 211]
nous pouvons classer ces phases par ordre delgélakmissantet@bleau 1V-3) :

CASH<GA(NO3);H10<C3AH<CSH<CaSQ@2H,0(gypse)<Ca(eH3z0,)..H,O (acetate d¢

calcium).

A1%

il est possible que les complexes formés entreadddes fulviques et la matiere minérale
aient une meilleure stabilité chimique et ne sojeaé décomposés ou lixivies comme le
seraient les autres composés indiqués dans latable3

Tableau IV-2: Solubilité des difféerentes phad@99, 211Jformées pendant la consolidation

phases PKs Ks
CsAHs 20,84 1,44.107
C3ASyeH4 4 29,87 1,35.10°
C3A(NO3):H1¢ 28,67 2,14.10%
C16:SH21 13,17 6,76.10"
Co.8:SH1 = 8 10°®
Gypse CaSQ.2H,0 2,5 3,14.10
Acetate de calcium -1,36 22,94
Ca(GH30»),
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Un récapitulatif de toutes les formulations élaksrélans cette partie ainsi que I'état de
consolidation des matériaux obtenus sont regrodasés leableau IV-3.

Tableau V-3 : Résultats des tests de consolidation et de t@iramersion dans I'eau

Formulation Consolidation (oui/non) Tenue a I'immesion dans
'eau
Lat(AF),18 non -
Lat(AF) ,wCH18 oui Aprés 25 h d'immersion dans
'eau, 10% de perte de masse
LatANCH18 oui Aprés 25 h d'immersion dans
'eau, 20% de perte de masse
LatASCH18 oui Délitement total apres
3h30min d’'immersion dans
I'eau.
LatAACH18 oui Délitement total aprés 20
minutes d'immersion dans
I'eau
LatAOxCH18 oui -
Lat(AF) s0oCH18 oui =
Lat(AF) ¢pstCCH18 oui Aprés 48 h d'immersion dans
'eau, 10,5% de perte de
masse
Lat(AF) »neCH18 oui Apres 48 h d'immersion dans
I'eau, 9,6% de perte de
masse
Lat(AF) ,,S18 oui délitement total apres 30
minutes d'immersion dans
I'eau
Aprés 48 h d'immersion dans
LatCH18 oui I'eau, environ 3% de perte de
masse

V.3 Effet de la nature de la base sur la consolidatiodes

matériaux « géomimeétiques ».

Pour étudier [linfluence de la base sur l'état densolidation des matériaux
« géomimétiques », nous avons substitué la chaux’lpadroxyde de sodium (la soude
NaOH) fourni par le laboratoire Prolabo. Aprés @mps de curage de 18 jours sous
atmosphere saturée en eau a 60°C, les matériawsolm@s (noté Lat(Ak)S18) ont été
caractérisés au moyen de différentes techniqueX(BRD/ATG, IR et MEB).
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IV.3.1 Caractérisation par diffraction des rayons X du maériau
Lat(AF) ,,S18.

Le diffractogramme du matériau Lat(AF)bvS18 comparéelui de l'argile latéritique brute
est présenté sur fegure IV. 12. Nous observons I'apparition de nouvelles phagstatlines
telles que la sodalite (Mal 6(SiO4)6(NO3)2), la cancrinite
(Nay 7Al 5 7Sis 3(CO3)0,o(SOn)0,1024(H20)2,6) €t la nontronite (NgsFeAl o 5Si3 5010(0H),). Ces
phases seraient issues d'une réaction de type polydeerisation » entre les espéces
siliceuses, alumineuses provenant de l'argile ®tidas Na et OH issus de la soud@12,
213]. Il faut remarquer une forte atténuation de tolgegaies caractéristiques de la kaolinite
dans le matériau élaboré avec la soude. Par caeg, 'hydroxyde de calcium Ca(OH)
aucune modification majeure n'a été observée sumiaéralogie de l'argile IRX
Lat(AF) ,wCH18 chapitre Il). Toutes ces observations sont en accord averdesux de
Claret[144] ou encore Elert et §145]. Ces auteurs ont étudié la réactivité d’'un soileus,
composé d'illite, kaolinite, montmorillonite et qtw dans trois solutions différentes : KOH,
NaOH et Ca(OH) lls n'ont observé quasiment aucune modificatiorcal’hydroxyde de
calcium Ca(OHy,

C:Cancrinite NaJAl5,78is,s(co3)o,9(s04)0,1024(H20)2,6
N: Nontronite NgsF&Al, sSi; 0:0(0OH),

0 S:Sodalite NgAl4(SiOp)s(NO5),
- - -Lat(AF)bvS18 ®kaolinite  YGoethite
—— Argile latéritique (Lat fQuarz A Hématite
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Figure IV. 12: Diagrammes DRX comparatifs de largile laténigg et du matériau
Lat(AF),S18.
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IV.3.2 Caractérisation par ATD/ATG du matériau Lat(AF) ,,S18.

L’analyse thermique différentielle (ATD) coupléeeav’analyse thermogravimétrique (ATG)
a été réalisée sous balayage d’air de la températubiante (30°C) a 1200°C. La vitesse de
montée en température était de 5°C/min.

Les thermogrammes sont présentés suiglare 1V. 13. Nous distinguons les principaux
domaines ci-apres.

Zone 1 (30°C-230°C) :deux phénomenes endothermiques dans le matérdnorél par
rapport a I'argile brute. Ils sont accompagnés é’perte de masse totale d’environ 4%. Ces
pics seraient trés probablement dus au départed@ K’hydratation des différentes phases
observées en DRX.

Zone 2 (230°C-370°C) un pic exothermique caractéristique de la décaitipo de la
matiere organique et associé a une perte de massérdn 2,8%.

Zone 3 (370°C-550°C) il faut remarquer la quasi-disparition du pic aéristique de la
déshydroxylation de la kaolinite dans le matériat(AF),,S18. Ce résultat est cohérent avec
les observations faites en DRX. En revanche, notegestrons une perte de masse d’environ
2,5% dans ce domaine de température, qui pourniatddie a la déshydroxylation de la
kaolinite résiduelle dans le matériau élaboré.

Zone 4 (550-1100°C) nous observons plusieurs phénomenes. Autour @8C7%e pic
endothermique observé est la signature d’'une décatation (de la calcite et/ou cancrinite).
Il faut remarquer la présence d’'un pic endothermiguntre 600 et 700°C, qui pourrait étre di
a la déshydroxylation de la cancrinite. Hassan &#{214] a montré lors de ses études sur le
comportement thermique des cancrinites que ces @sésperdent leur eau de constitution de
facon progressive. Les pertes maximales en eauadgsnsomposés sont signalées a 304°C et
683°C.

Il faut noter également la disparition du pic derganisation de la métakaolinite dans le
matériau Lat(AF)bvS18.
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Figure V. 13: Courbes comparatives d'analyses thermiques rdiffielles &) et

thermogravimétriqued] de I'argile latéritique et du matériau Lat(AF518.

130



Chapitre IV : Mécanismes de consolidation des meatgr« géomimétiques »

IV.3.3 Caractérisation par MEB et infrarouge du matériau
Lat(AF) ,,S18.

Les images MEB figure IV. 14) du matériau Lat(AR)S18 mettent en évidence une
destruction des feuillets de kaolinite. Cela lamgpgposer que les particules de la kaolinite ont
subi une forte altération lors de I'ajout de lad®uEn revanche, dans le matériau élaboré

avec la chaux Lat(AR)CH18, les feuillets de kaolinite sont conservés.

-~ - e w Lo 5 o ¥ LT O | ¥
$ o S s " " o ""g;" %
. 2 E N y . . L . i

g

Lat(AF),,S18 Lat(AF),,CH18
Figure IV. 14 : Images MEB des matériaux Lat(Af518 et Lat(AR),CH18.

Le spectre infrarouge du matériau Lat(AF)bvSi&ufe IV. 15) montre plusieurs
modification lors de la consolidation du matérislous observons :
« la disparition des quatre bandes situées entre 2408900 cril, attribuées aux
vibrations d’élongation des liaisons Al — OH, ingégla disparition de la kaolinite.
« l'apparition d’'une large bande d’absorption ver§@®8ni* serait due a la présence de
I'eau dans la sodalif@12].
« la transformation en une large bande des band&8Gdn', 1033 crit et 1009 crit,
caractéristique respective de la vibration desdias Si — OH, Si — O — Si et Si(Al)-O.
« l'apparition d’'une nouvelle bande intense & 1384" @wec un épaulement vers 1400
cm* dans le matériau Lat(AfB518. La présence de ces bandes indique la formation
de complexes entre l'acide fulvique et les matiaresérales (organique-argile ou

organique-composes de f¢tp8].
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Figure 1IV. 15: Spectres infrarouge de largile latéritique ai dhatériau consolidé
Lat(AF),S18.

L'utilisation de I'hydroxyde de sodium NaOH perntebbtenir un matériau consolidé aprés
18 jours a 60°C sous atmosphére saturée en easoude provoque la destruction de la
kaolinite et entraine la formation de nouveaux cosé@g tels que la sodalite et la cancrinite.
Ces deux minéraux font partie du groupe des fettlspies. lls sont constitués d'un
assemblage de tétraedres de silicium et d’alumidéhmitant des cavités dans lesquelles se
placent les cations de compensation du déficithdege. L'espace libre restant est occupé
par les molécules de sel (NaCl, 8&; etc..), d’hydroxyde ou d’'ed@12].
Le matériau élaboré avec la soude (NaOH) se dalielement dans I'eau par rapport a celui

élaboré avec la chaux qui reste stable dans I'eau.

V.4 Effet des différents composés de fer sur le processde
consolidation des matériaux « géomimeétiques ».
L'objectif de cette partie est d’étudier le rélesdeomposés de fer dans le processus de

consolidation des matériaux « géomimeétiques ». Rela, des matériaux modeles ont été

élaboreés, en utilisant un mélange composé de k&dfn(argile commerciale comme source
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de kaolinite) et de différents composés de fegvdis 'hématite, la goethite et la ferrihydrite,
probablement présents dans l'argile latéritiguetdorulCe mélange va étre utilisé en
substitution de [largile latéritigue dans le prailec délaboration du matériau

« géomimetique ».
IV.4.1 Synthese des composés de fer.

Nous avons synthétisé trois composeés de fer arsiavgoethite, 'hématite et la ferrihydrite.
Les méthodes de synthese de ces phases de fedé&mites au chapitre 1l. Aprés leur
synthese, les échantillons ont été caractérisédifi@rentes techniques afin de s’assurer de la
de la concordance entre le produit obtenu et lag@farique souhaitée.

La figure IV. 16 présente les diagrammes de diffraction des rajfodss différentes phases
ferrigues synthétisées. Le diffractogramme de fahigdrite permet de confirmer que cette
phase est trés peu ordonnée et les larges bandesvéds montrent qu’il s’agit d’'une
ferrihydrite de type 2-ling35]. En revanche, les raies caractéristiques de l¢higeest de
I'hématite synthétisées dans notre travail cointidearfaitement avec celles des fiches
JCPDS (01-081-0462 pour la goethite et 04-003-2200 I'hématite).

......... goethit( K
—ferrihydrite
hématit

M
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angle 20 (°)

Figure IV. 16 : Diagramme de diffraction des rayons X des com@pade fer synthétisés

(goethite, hématite et ferrinydrite).

Nous avons également déterminé les surfaces spésfide ces composés de fer synthétisés
par la méthode BET. Les valeurs obtenues pour éghge, 'hématite et la ferrihydrite sont
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respectivement de 81,11 ; 29,9 et 305,Fignies valeurs de surfaces spécifiques reportées
dans la littérature varient de 30 & 8%grpour la goethit¢215]. Celle de la ferrihydrite peut
atteindre 600 fig.

IV.4.2 Tests de consolidation des matériaux modeles.

Le fer a été introduit dans le kaolin BIP de dewniares : par voie physique, c'est-a-dire par
mélange des poudres, et par voie chimique pougrfehfdrite et la goethite. L'introduction
de fer sous forme d’hématite par voie chimique p&s été envisagée car le protocole
supposait une calcination a environ 400°C.

La voie chimique qui consiste a précipiter direwat les composés ferrigues dans une
suspension de kaolinite a été faite selon la méthugtrite par Arias et al [178]. D’apreés les
travaux de Sorg69] la ferrihydrite précipiterait a la surface desgplettes de kaolinite. Pour
I'élaboration du matériau, 50 g du kaolin BIP ehrien fer (environ 8,8% de phase de fer)
ont été pesés. Puis, selon le méme protocole (€ed})i les mémes quantités d’eau, d'acide
fulvique et de chaux ont été introduites. Les dédfdes formulations réalisées sont consignées
dans lgableau 1V-4.

Tableau V-4 : Tests de consolidation des matériaux modeéles

Formulation Consolidation (oui/non) stabilité en limmersion
dans l'eau
K(AF) p, CH (kaolin non -
BIP+acide fulvique+chaux)
KG1(AF),CH (kaolin BIP ouli 5 heures

enrichi en goethite par voie
physigue+acide
fulvigue+chaux)
KG2(AF)nCH (kaolin BIP non -
enrichi en goethite par voie
chimique+acide
fulvique+chaux)
KF1(AF),,CH (kaolin BIP oui 15 minutes
enrichi en ferrihydrite par
voie physique+acide
fulvigue+chaux)
KF2(AF)p,CH (kaolin BIP non -
enrichi en ferrihydrite par
voie chimique+acide
fulvique+chaux)
KH1(AF),CH (kaolin BIP oui 90 minutes
enrichi en hématite par
voie chimique+acide
fulvigue+chaux)
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Nous observons que les formulations dans lesquiglfesomposés de fer ont été précipités
directement a la surface des plaquettes de kadingar voie chimique ne sont pas
consolidées au bout de 18 jours a 60°C. En suppgs@nles composeés de fer se déposent a
la surface de la kaolinite, cela entrainerait uateration des sites réactionnels de la kaolinite.
Par conséquent, les ions“Capportés par la chaux réagiraient avec I'acideiduk et ne
pourraient pas se lier aux autres cations pourdodas hydrates.

Les matériaux €laborés a partir d'un simple mélakgelin BIP/composés de fer se
consolident au bout de 18 jours a 60°C. Cela piwtexpliquer par le fait que les oxy-
hydroxydes de fer sont plus réactifs vis-a-vis siélsstances humiques que la kaolinite. Par
conséquent, I'acide fulvique s’adsorberait préféeflement sur les composés de fer. Ainsi
les sites réactionnels de la kaolinite seraiempdtitbles pour réagir avec les ions’Cet OH
provenant de la chaux, entrainant la formation dmpnsés ayant des propriétés liantes
(réactions pouzzolanigues).

La difféerence de réactivité de la kaolinite et des/-hydroxydes de fer vis-a-vis des
substances humiques est due a la différence débdigin des sites réactifs sur les surfaces
des deux minéraux. Par ailleurs, les précurseurfedent une surface spécifique élevée
comparativement au kaolin BIP, ce qui les rend phastifs que la kaolinite du kaolin BIP.

Le mélange kaolin BIP/goethite conduit a des maiéri« géomimeétiques » qui présentent
une meilleure stabilité (durabilité) en milieu agyepar rapport a ceux issus des mélanges
kaolin BIP/hématite et kaolin BIP/ferrihydrite. #emblerait donc que la goethite a une

participation importante dans le processus de dinlagion.

I\V.4.3 Caractérisation minéralogique des matériaux modeles

consolidés.

La figure 1V-17 montre une comparaison des diagrammes de diffractes rayons X des
matériaux modeles avec celle du kaolin BIP brutdifsfactogramme du kaolin BIP montre
qu'il est constitué essentiellement de kaolinite,qiiartz et d'illite. Par contre, nous notons
I'apparition d’'une nouvelle phase dans les diffé&sematériaux modéles. Il s’agit de la
ferrogedrite de formule chimique 42¢4SisO2(OH),,. Cette phase résulterait de l'interaction

des composeés de fer et des especes siliceusesrehalises provenant de I'argile latéritique.
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Il faut noter la présence des pics que nous n'ay@sspu identifier. Tout ceci montre la

formation de nouveaux composés dans les matériaagees.

——Kaolin BIP

- = KG1(AF)bvCH .Quartz & llite
KF1(AF)bvCH

=== KH1(AF)bvCH ® Kaolinite A Hématite
+Ferrogedrite FRAI,Si;0,,(OH),

!+

[ II 'l| A
L "\-Mf' ‘W{oﬂwmdbewwx'uwh.u—u-h1

|
§
(
] \ I‘
\ a »
a\.lv“ ‘-"’\l hS —.l\/-.—\soﬂal' .~ "’-:--\I\’\...‘a:

N -~

8 13 18 23 28 33 38 43
Angle 20 (°)

Figure IV. 17 : Diffractogrammes des matériaux modéles KG1{/XEH, KH1(AF),,CH et
KF1(AF)nCH.

IV.4.4 Analyses thermiques (ATD-ATG) des matériaux modeles

consolidés.

Les analyses thermiques ATD-ATG des matériaux nesdéint été réalisées sur des
échantillons broyés a 100 um avec une vitesse a¢emale 5°C/min sous balayage d’air. Les
thermogrammes des différents échantillons comparéslui du kaolin BIP brute sont

présentées sur fegure 1V-18.
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Figure 1V-18 : Thermogrammesaj ATD et (b) ATG des matériaux modeles et du kaolin

BIP.
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Les thermogrammes du kaolin BIP présentent deur@hénes thermiques :

Entre 400-650°Cun pic endothermique qui caractérise la déshyadmioyl de la kaolinite. |l
est accompagné d’une perte de masse d’environ 11,6%

Vers 980°C nous avons un pic exothermique intense. Il cpoed a la réorganisation
structurale de la métakaolinite.

Sur les courbes ATD-ATG des matériaux modéles nbgsrvons :

En deca de 200°Cun pic endothermique est observé dans tous fenétions. Il est suivi
d’'une perte d’environ 2%. Cette perte de masse iplpsrtante dans les matériaux modeles
par rapport au kaolin BIP suggeére la présence deaaux composés hydratés au sein de ces
matériaux.

Entre 200 — 400°Cune transformation exothermique associée a urie ge masse d’environ
2,9% est observée dans les échantillddEl1(AF),CH. Elle correspondrait a la
transformation de la ferrihydrite en hématite, a@ gourrait indiquer qu’'au cours du
processus de consolidation, il y aurait dissolutien’hématite suivie d’'une reprécipitation
sous forme de ferrihydrite. La seconde interprétaionsisterait a dire que ce pic serait
associé a la dégradation de la matiére organidae éés complexes organo-minéraux.

Par contre, dans les échantillokB1(AF),,CH et KG1(AF),,CH, nous distinguons deux
phénomenes :

e entre 200 et 300°C, un pic endothermique est obsehserait la signature de la
transformation de la goethite en hématite. Ce gi@ecompagné d’'une perte de masse
d'environ 2,3% et 2% respectivement pour les mabdriKG1(AF), CH et
KF1(AF)pCH.

* entre 300 — 400°C, un pic exothermique qui corredpait a la transformation de la
ferrinydrite en hématite. Tout ceci laisse pens€umg partie de la ferrihydrite se
serait transformée en goethite au cours du prosassonsolidation du matériau. La
perte de masse associée a cette transformationd’esviron 1,6% et 3,6%
respectivement pour les matériati®1(AF), CH etKF1(AF),CH..

Entre 400 — 600°C une transformation endothermique est observées ¢ matériaux
modeles. Ce pic moins intense et déplacé versdeses températures comparé a celui du
kaolin BIP brut correspondrait a une déshydroxghatie la kaolinite et a la déshydratation de
la chaux. La perte de masse qui accompagne ce Ipiééeoest denviron 10,8% pour
KH1(AF) xwCH, 8,5% pouKG1(AF),,CH et 9% pouKF1(AF),,CH.
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Vers 980°C nous remarquons une diminution trés importantepiducaractéristiqgue de la
réorganisation structurale de la métakaolinite. €ftdt a déja été montré comme étant une

conséquence de la diffusion des nodules ferriques/ars la métakaolinitg9, 200]

V.5 Mécanismes des phénomeénes chimiques responsables de

la consolidation des matériaux « géomimétiques ».

Le but de ce paragraphe est de décrire les réaatlumiques pouvant expliquer la formation
des différentes phases susceptibles d’'étre resplessde la consolidation des matériaux
« géomimétiques ». Comme nous l'avons déja déariisde chapitre Il, I'élaboration des
matériaux « géomimeétiques » est un processus @eisiogue qui nécessite un passage en
milieu acide pendant 24 heures suivi d’'une newatibn du milieu par utilisation d'une base
(Ca(OHY).

La réactivité des minéraux argileux au contactaat®ns aqueuses peut étre considérée de
deux facons distinctes, méme si dans la réalit§, d@eux phénomenes se produisent
simultanément dans le systeme solide-solutiorstlbbservé d’'une part une réactivité mettant
en jeu la stabilité thermodynamique du minéral asds des solutions et d’autre part une
réactivité superficielle qui explique les proprgtie rétention.

La dissolution des minéraux aluminosilicates daes sblutions acides est raisonnablement
bien connue. En solution aqueuse, la dissolutionakaolinite est controlée directement par
le pH du milieu et indirectement par les réacti@esondaires impliquant le silicium et
I'aluminium. En milieu acide, la dissolution delaolinite peut étre décrite par I'équation V-
1[216].

Si,AlLO,(OH), +6H " - 2H,SiO, +2AI* +H,0 Eq IV-1

Lorsque le pH augmente jusqu’a une valeur appraxeraent égale a 8, les vitesses initiales
de libération du silicium et daluminium diminueméntement, puis augmentent plus
rapidement apres pH =[833, 138]

Dans un milieu acide contenant un acide organiqgaeromoléculaire (acide humique ou
fulvique) deux phénoménes pourraient se produlra’agit : d’'une part une dissociation
partielle de la kaolinite entrainant la libératides ions Al* et de I'acide silicique 8iO; (Eq
IV-1) et d’autre part, un phénomene de complexation die®raux argileux (complexes
organo-argileux) et/ou des composés de fer (coreplexgano-ferriques) par I'acide fulvique
(figure IV. 19).
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\ \\ \ :
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Figure 1IV. 19: Schéma de complexation de la matiere organiglee surface des phases

minérales.

L’ajout de chaux dans le mélange entraine unedilmér d’ions calcium ((,25) et hydroxyles

(OH) en solution Eq IV-2). Cela a pour conséguence une augmentation plunamos
importante du pH du mélange en fonction de la qiéade chaux ajoutée. A 20°C, la valeur
maximale de pH que peut atteindre le milieu estic#une solution saturée de chaux, soit
12,6. A cette valeur de pH, les solubilités deileeset de I'alumine sont élevées. Divers
mécanismes de formation des produits de la réaetitne la silice ou I'alumine avec la chaux
ont été proposés par des chercheurs.

Selon Eade$109], la forte valeur de pH est a l'origine de la digson de la silice des
minéraux argileux. Cette silice dissoute se combime ions C& libérés par la chaux pour
donner du silicate de calcium. Certains auteurs [I77] suggerent que la chaux réagit
directement avec les minéraux argileux par 'attadas feuillets sur leurs bords qui sont en
contact avec I'eau pour donner un matériau de typeentaire. Les principales réactions
chimiques en milieu alcalin (chaux) peuvent étteéstatisées comme suit :

* jonisation de I'hydroxyde de calcium

Ca(OH), - Ca* +2(0OH)"~ Eq IV-2
» dissolution partielle des minéraux argileux pH > 11

Si,AlLO, (OH), +2(0OH)™ +5H,0 — 2AI(OH); +2H,SiO, Eq IV-3
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» dissociation de I'acide silicique
H,SiO, - H,SIO; +H* - H,SIO +2H" Eq IV-4
A pH = 12, HSiO4* est I'espéce stable de I'acide silicique. Ces idpSiO* et Al(OH)
peuvent se combiner avec les ions calcium pour eloies phases de types cimentaires :
3Ca*™ +2AI(OH), +40H™ - Ca,Al,(OH),, = 3CaOAl,0,.6H,0(C,AH,) Eq IV-5
Ca?" +H,SiO; - CaH,SiO, -~ Ca0SiO,.H,0(CSHge) Eq IV-6
Il peut également y avoir une insertion du silicidans le réseau de I'aluminate tricalcium
hydraté (GAHg), entrainant la formation des silicates d’alummiuwde calcium hydraté

(CASH). Cette famille de composé est connue souwmis de katoite de formule générale
CasAl 2(SiO4)4x(OH)ax avec x variant de 1,5 a 3.

Conclusion.

Le but de chapitre était d’étudier I'effet des @ifints réactifs acido-basiques ainsi que des
différents constituants de I'argile latéritique $&rprocessus de consolidation des matériaux
« géomimeétiques ». Pour cela, divers acides (mixéet organiques) ainsi que la soude
(base) ont été utilisés. Il ressort de cette étuae:

Les matériaux obtenus avec les acides organiquesomaléculaires (acides fulviques)
montrent de bonnes propriétés de tenue a I'eaugmgmort & ceux élaborés avec les acides
organiques aliphatiques et les acides minéraux.

Le remplacement de I'’hydroxyde de calcium (Ca(®Wpr 'hydroxyde de sodium (NaOH)
provoque des modifications importantes au nivealadeinéralogie de I'argile de départ. Le
matériau élaboré avec la soude se délite treseapadt dans I'eau.

Le remplacement de [largile latéritique par un mgk kaolin BIP/goethite, kaolin
BIP/hématite et kaolin BIP/ferrinydrite montre gtmus ces mélanges obtenus par voie
physique permettent d’obtenir une consolidationleSnélange est effectué par précipitation
in-situ des oxy-hydroxydes de fer, le matériau aecgnsolide pas. Il est a noter que les
matériaux modeles élaborés par mélange physiquee cingile modele avec de la goethite
présentent la plus longue tenue a 'eau.

D’apres tous les résultats obtenus, il ressort dgeex phénomenes importants seraient a
I'origine de la consolidation des matériaux « géoétiques » élaborés avec les acides

fulviques. Il s’agirait :
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» des phénomeénes de complexation des plaquettesiuagd et des oxy-hydroxydes de
fer par les groupements fonctionnels issus ded&tilvique.

 des phénoménes de dissolution-précipitation desénamitx argileux entrainant la
formation des phases ayant des propriétés liatgess{licates de calcium hydratés
CSH, les aluminates de calcium hydratés CAH et desiposés mixtes silico-

aluminate de calcium hydratés CASH).
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V Propriétés thermiques et mécaniques des
matériaux « geomimétiques ».

L'isolation thermique joue un rdle fondamental pdar réduction des consommations
énergétiques et également pour créer un espacé dmin et plus confortable. C’est dans
cette optique que beaucoup de recherches son$ faiteles matériaux poreux et isolants
[218]. Dans cette partie de notre travail nous nous sesriniéressés a I'étude des propriétés
thermiques et mécaniques de deux échantillonsyvairshat(AF), CH18 et LatANCH18.
Nous avons retenu ces deux échantillons car ilseptént une bonne tenue a I'eau. Compte
tenu des enjeux sur les matériaux isolants dabstlee faire des économies d’énergie, nous
avons plus accentué notre étude sur les proprib&Fmiques de nos matériaux. Dans un
premier temps nous présenterons des résultata saraleur spécifique des matériaux, puis

sur la conductivité thermique et enfin sur les piktps mécaniques.
V.1 Chaleur spécifique (G)

La chaleur spécifiqgue correspond a I'énergie dalilt apporter a un kilogramme du matériau
pour élever sa température de 1°C. Un matériawdstiiction ayant une chaleur spécifique
élevée contribue a linertie thermique du batime@e comportement des matériaux a
emmagasiner de la chaleur est un principe fondahpotr la conception bioclimatique des
batiments. Ceci contribue au confort de I'habitatem atténuant les variations des écarts de
températures. Par ailleurs, les valeurs de chabpécifigue peuvent également étre
nécessaires pour le calcul de la conductivité tipren La chaleur spécifique peut étre

calculée a partir de données issues de la littera@u mesurées par calorimétrie.
V.1.1 Détermination de la chaleur spécifique

V.1.1.1Calcul de la chaleur spécifique de matériaux argilex.

La chaleur spécifique d’'un matériau multiphasé épedd pas de la maniére dont ses
constituants sont agencés mais uniqguement ded@oinanassique de chague composant et de

leur chaleur spécifique respective. On peut dibcalculer selon la loi des mélanges :
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C,= ZXiCpi Eq V-1

avec xla fraction massique du constituant i gt Ga chaleur spécifique [3. koK™
Des travaux antérieurs menés sur des argiles apreson[219] ont montré que la loi des
mélanges, appliquée sur la composition chimiqueiege en oxydes donne des valeurs de
chaleur spécifique en trés bon accord avec les neesKpérimentales. Des travaux plus
récentg220] ont permis de prendre en compte les groupemenit®xyles pour calculer, via

la loi des mélanges, la chaleur spécifique d’asgiieies.
V.1.1.2Mesure de la chaleur spécifique

Les mesures ont été effectuées a I'aide d’'un cakire C80 de la marque SETERAM. La
mesure de la chaleur spécifique nécessite deuxierpés : un blanc (creusets vides) et une
avec I'échantillon & mesurer et un creuset vide. foesures ont été réalisées entre 40°C et
220°C. Etant donné la forte inertie du four, 2 lesule stabilisation a 30°C sont nécessaires
avant tout cycle de température. Pour les meslare#tesse de montée en température est trés
lente (0,2°C.mifl), suivie d’'un nouveau palier de 2 heures & 220%@nt la mesure les

échantillons ont été séchés pendant 48 heuresG 60°
V.1.2 Résultats

La chaleur spécifique de I'argile latéritique bretecelle de l'argile frittée a 900°C ont été
calculées a partir de la loi des mélanges a 20&Galleau V-1 présente les données pour le
calcul et les résultats.

Tableau V-1: Données pour le calcul de la chaleur spécifid@d’argile latéritique brute et
frittée

Oxyde Cp oxyde (J.kg.KH)a  Argile latéritique Argile frittée
20°C brute a900°C
SiO; 741 41% 46,3%
Al,O3 773 24% 27,3%
Fe 03 655 21% 23,5%
CaO 752 1% 1,04%
TiO, 689 1,6% 1,85%
Groupement
hydroxyles 3000 9,4% 0%
Cp(CH)
Eau physisorbée 4200 2% 0%
Cp (eau)
Cp calculé 1011 728
(J.kgt.K™
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La chaleur spécifique des matériaux Lat(AF)bvCH18LatANCH18 a été déterminée
expérimentalement, car la loi des mélanges est gificilement applicable dans ces
matériaux dans lesquels des réactions ont lieu l;a@de et la chaux. Les résultats regroupés
dans lgableau V-2 montrent une valeur de la chaleur spécifique asgile crue supérieure a
celle de l'argile frittée. Cela s’explique par laégence de groupements hydroxyles dans
I'argile latéritique brute (9.4% en masse) comparé&échantillon fritte.
La chaleur spécifigue du matériau Lat(AF)bvCH18 psiche de celle de Lat crue. La
chaleur spécifique du matériau LatANCH18 plus é&e(@102 J.kd.K™) laisse suggérer une
présence de phases ayant une chaleur spécifiqueeédiglle que les phases hydratées. Cette
observation va dans le méme sens que les résdléaalyses thermogravimétriques. L'ATG
du matériau LatANCH18 (figure IV. 2 chapitre 1IV) mtee une perte de masse totale
d’environ 30% contre seulement 20% pour le mat&riat(AF)bvCH18 (figure IIl. 7
chapitre 1ll). Cela montre que ce matériau contigns de phases hydratées. La diffraction
des rayons X du LatANCH18 a permis de détecter itnate d’aluminium et du calcium
hydraté (CgAl,0s(NO3)s.xH20). Ce composé est trés sensible aux conditionsnddité
[211] et pourrait étre a 'origine de 'augmentationldechaleur spécifique observée dans ce
matériau via une absorption d’eau.
Tableau V-2: Chaleur spécifique des différents échantillons
Lat_crue Lat_frittée_900°C Lat(AF),CH18 LatANCH18
(calculée) (calculée) (mesurée) (mesurée)
Cp (J.kgtK™ 1011 728 969 1402

V.2 Conductivité thermique

La conduction thermique est un mode de transfeta a@daleur provoqué par une différence
de température entre deux régions d’un méme milieentre deux milieux en contact sans
déplacement de matiere. Pour un flux de chaleunélomaversant une paroi d’'un matériau,
ayant la température d’'une face fixée, la tempésatie la face opposée dépend de la
conductivité thermiqué qui s’exprime en W. fhK™. La conductivité thermique est définie
par la loi de Fourier§q V-2).

@ =-Agradrl Eq V-2
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ol ¢ représente la densité de flux de chaleur (V§).m

V.2.1 Méthodes de détermination de la conductivité therngjue.

Il existe diverses méthodes pour déterminer la gotidté thermique des matériaux. Dans le
cadre de notre étude, nous avons utilisé deux méshola méthode flash laser et la méthode

du disque chaud.
V.2.1.1Méthode flash Laser

a) Principe
La méthode flash laser a été développée par PErRéd)[221] pour mesurer la diffusivité
thermique d’'un matériau en régime transitoire. Lasame est rapide et les échantillons
peuvent étre de petite taille. Cette technique @igpd au groupe des méthodes
impulsionnelles dont le principe est de produire impulsion énergétique sur la face avant
d’'un échantillon et de suivre I'évolution de la fg@nature en fonction du temps sur la face
opposée. La diffusivité thermique est déterminéaralysant le thermogramme ainsi obtenu.
Le matériau étudié est considéré homogéne, isotatpen suppose que Ses propriétés
thermophysiques ne varient pas avec la tempérpanéant la durée de I'expérience. La face
avant doit étre uniformément irradiée pendant unea tres breve par rapport au temps
caractéristique de 'augmentation de la températaréace arriére, et I'énergie fournie par le
laser doit étre absorbée sur une fine couche en daant de I'échantillon. Enfin, dans le
modele développé par Parker, il est supposé giyilanpas d’échange de chaleur avec le
milieu environnant aprés l'impulsion. La diffus&ithermique est calculée par I'expression
suivante Eq V-3) qui fait intervenir I'épaisseur, e, de I'échalotil et le tempg,,,, nécessaire
pour que la face arriére atteigne la moitié deesgerature maximale.
a= 0;L39e—2 Eq V-3
ty,
Par la suite, des modéles ont été développés pourdompte des pertes de chaleur pendant

I'essai, en particulier, le modele de Degiovanni.
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Figure V. 1: Température réduite en fonction du temps résiumitla face arriere aj sans

perte thermique ) avec perte de chaleur sur les frontiéres de égtiton.

La conductivité thermique est ensuite obtenue tiéisant I'expression :
A=apC Eq V-4

oup est la masse volumique apparente gaChaleur spécifique du matériau.

b) Appareillage
Le montage utilisé a été développé au laboratoE®B, il est constitué d'un laser de type
YAG dopé néodyme qui émet une longueur d’'onde @841pm avec une durée d’'impulsion
de 450 us pour approcher au maximum un pic de Diradaisceau de sortie présente un
diamétre de 16 mm et I'énergie délivrée par lerlpsat étre modulée entre 28 et 128 J.
Nous utilisons un détecteur infrarouge HgCdTe oidira I'azote liquide, de marque Optilas
pour le suivi de la température de la face arrifirest sensible dans une bande spectrale
comprise entre 6 et 13 um. L’échantillon est saumé de disque de 10 mm de diamétre et
de 1-2 mm d'épaisseur. Cette technique couvreramgde diffusivité thermique : TG 10°
m?.s?, permettant ainsi de mesurer aussi bien des raétiés isolants que des matériaux

trés conducteurs de la chaleur.

c) Méthode tenant compte des pertes thermiques
Les pertes thermiques par les différentes faced'étbantillon conduisent a une chute
progressive de la température de la face arriéralgone une température maximale plus
faible que celle calculée dans le cas idéal. Lauratle la diffusivité thermique sera donc
surestimée si on ne tient pas compte de ces p@wes.remédier a ce probleme, Degiovanni
[222] propose des équations qui prennent en compteehésspde chaleur sur toutes les faces
d'un échantillon cylindrigue. La détermination de diffusivité fait intervenir des points

particuliers du thermogramme pendant la montéempératuret,,,, t,;, ty et ty,.
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2
2 t t
ay; = £ | 08498-18451% + losl{ﬁJ Eq V-5
t5/6 t5/6 t5/6
e2 tj/z tl/z i
a,, =—| 0968-16382-"=+0,6148 Eq V-6
62 t2/3 t% i
@, =—|51365-1195542 +71793 Eq V-7

tyo, tys, tys€ttysreprésente les temps necessaires pour que la &nmeede la face arriere

atteigne les fractions correspondantes de sa tatopémaximale.
V.2.1.2Méthode du disque chaud
a) Principe de la technique

La méthode du disque chaud, qui fonctionne en régiansitoire, donne directement acces a
la conductivité du matériau. Cette technique adétéeloppée au début des années 1990 par
Silas Gustafssof223]. Une sondefigure V. 2a), est placée entre deux blocs du matériau a
mesurer figure V. 2b). La sonde est constituée d’un fil de nickel efémous forme d’'une
double spirale et inséré dans un film en Kaptonsbade joue a la fois le réle de source
surfacique de chaleur (par effet joule) et de aapte I'élévation de température, via la
mesure de la résistance électrique du fil. La neesansiste a imposer une puissance a
I’échantillon a partir d’'un instant t = 0 et a s@\'élévation de la température de la sonde au
cours du tempdigure V. 3). Le milieu autour de la sonde constitué du mateest suppose
infini et a I'équilibre thermique avant le début Kessai, a la température,.TL'analyse de
I'élévation de la température en fonction du tengesmet de calculer la conductivité
thermique.

Les mesures nécessitent deux blocs ou deux cyindhe matériau dont la taille
caractéristique est de I'ordre de quelgues centereflypiquement pour nos échantillons,
deux disques de 3 cm de diamétre et 2 cm d’épaiszstuété utilisés. Les dimensions
minimales des échantillons et le rayon de la soadetiliser doivent tenir compte de

I'hypothese d’'un milieu infini pendant I'essai. @ppareil commercial de la marque Hot Disk
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AB (Suede) a été utilisé. Il permet de mesurerabesluctivités thermiques comprises entre
0,01 et 10 W.it.K ™

Figure V. 2. Schéma d’'une sonda)(et un montage d’'une mesure au disque chiaud (
b) Calcul de la conductivité thermique
L’augmentation de la résistance en fonction du wes¥exprime sous la forme :

R(7) = Ry[1+ BAT(7)] Eq V-8

B!

out est le temps caractéristique égat a , avec : t le temps, la diffusivité thermique

N

r
et r le rayon de la sondeg Bst la valeur de la résistance initiale du fil ddmpérature d;
avant le début de I'essdii,est le coefficient de température de la résigtiglectrique eAT =
T-To.
La résolution de I'équation de la chaleur pour soerce surfacique dans un milieu infini de
conductivité thermique.,, donnée par Carslaw et Jaef@24] et réexprimé paGusafsson

[223], permet d’écrire I'élévation de la températurdadsonde en fonction de

AT(7) = R, D(7) Eq V-9

1
rA(m?®?
ou D() est une fonction sans dimension qui dépend desngres geomeétriques de la sonde.
Py est la puissance délivrée par la sonde.

Etant donné que dépend de la diffusivité thermique, qui n’est paanue avant I'essai, une
méthode itérative est utilisée pour traddr(r) en fonction de ) jusqu’a I'obtention d’'une

droite dont la pente permet de calculer la conditétthermique.
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Figure V. 3: Elévation de température en régime transit@ye{ ©) AT en fonction de I

Les résistances thermiques de contact entre laeseabdles échantillons ajoutent une
contribution a la différence de températfiigr) . Cette contribution devient constante apres
un temps court devant la durée de l'essai. Il esicchécessaire, pour s’affranchir de cette
contribution d’éliminer les premiers points de $aspour obtenir un comportement linaire
entre AT ¢ )et D).

Enfin, pour satisfaire I'hypothése selon laquedentilieu est infini, il est utile d’estimer la

profondeur de pénétration de la chaleur autoumd®hde pendant I'essai. La profondeur de
pénétration est égale &\, = K,/at, ., 0U taxla durée totale de I'enregistrement et K une

constante de l'ordre de l'unité. Ce paramétre estleénent important dans I'étude des
matériaux hétérogénes puisqu’il permet de complaretistance sondée avec la taille des

hétérogénéités.

V.3 Modeles analytiques de prédiction de la conductivét

thermique effective.

La conductivité thermique est une propriété de spart. A ce titre, elle dépend,
contrairement a la capacité calorifique, de I'agement spatial de chaque phase dans le
matériau. Cette caractéristique rend son estimatias complexe. Dans le cas d’un matériau
poreux, la conductivité thermique effective dépeird conductivités thermiques du solide et
du gaz dans les pores, du taux de porosité, daille, tet de la forme des pores. Prédire la
valeur de cette conductivité thermique effectivaurpan matériau nécessite d’avoir un
maximum d’informations sur la microstructure et desposer d’outils analytiques qui

prennent en compte ces informations.
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Il existe de nombreux modeéles analytiques permtettarcalculer la conductivité thermique
effective, ke, de matériaux biphasés en fonction des conductithérmiques.; et A, des
deux phases présentes et de leur fraction voluntegpective vet w. Ces modeles peuvent
étre appliqués aux cas des matériaux poreux danascka conductivité thermique effective
s’exprimera en fonction depvla fraction volumique des porek; et ), les conductivités
thermiques du solide et des pores.

Dans le cas de nos travaux, nous allons présesgatdux modeles analytiques utilisés pour
prédire la conductivité thermique effective de nuatériaux. Il s’agit du modele de Hashin-

Shtrikman et de la théorie de la percolation duemiéffectif.
V.3.1 Modele de Hashin et Shtrikman

Le modele de Hashin et Shtrikman (HS) pour les rizaté biphasés, homogenes et isotropes,
considére que tout le volume du matériau peutrémepli par des inclusions sphériques du
matériau (i) entourées d’une calotte sphérique dtériau (m), qui est la matricgure V.4)
[225]. Suivant que la matrice est la phase la plusngelau la phase la plus conductrice, le
modele HS EEq V-10) permet de calculer la limite inférieure et la itensupérieure de la
conductivité thermique effective. Il s’agit des bes les plus restrictives de la conductivité
thermique effective pour un matériau isotrope. Dignsas des matériaux poreux, la limite
inférieure n'a pas de sens physique car elle dengtsituation ou des inclusions solides sont
entourées d’'une matrice d’air et un tel matériapegt exister d’un point de vue mécanique.
Nous nous limiterons a [l'utilisation de la bornepéueure qui peut étre calculée par

I'équationEq V-11:

Matrice

N

Inclusion \

Figure V. 4 : Représentation géomeétrique du modele de Hasl8trikman (HS).
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/] :A - v E -
" 1 v g Vv-10
+
A-A, 34,
m : matrice et i : inclusion
— VP
Adit max = As +—1 v, Eq V-11
Ap -A, 34

s : solide et p : pore

V.3.2 Théorie de la percolation du milieu effectif

La percolation exprime le passage d’'une informagintie deux points d’'un systéme. Dans le
cas d’'un matériau poreux, le modele de percoldtidihypotheése que les pores sont repartis
de facon aléatoire et sont interconnectés entréfeguxe V. 5). Landauer donne en 1952 une
expression permettant de calculer la conductid@éteque effective de matériaux constitués
d’'un mélange de phases contin{@26]. Il fait 'hypothése que le matériau peut étrealdgme

en régions de phase 1 et 2 de tailles similaireacne de ces zones est entourée de maniere
non préférentielle par des régions de phase legt 2spectant les fractions volumiques de
chacune. L'expression a laquelle il aboutit estliapble au cas de la conductivité thermique
de matériaux poreuf27]. Cette expression est associée a la théorie gertaolation du

milieu effectif.

Aet :%[/‘2 @, =D +A,@, -D+([4,@v, -1+ A, _1)]2 +8/‘1/‘2)%] Eq V-12

Figure V. 5: Percolation de la phase solide par les pordge(ep bleues)
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V.4 Comparaison de la conductivité thermique des matéaux
« géomimeétiques » avec celle de I'argile crue et dargile
frittée a 900°C.

La conductivité thermique de la phase solide de®nmaaix Lat(AF),CH18 et LatANCH18 a
été comparée a celle d’échantillons réalisés arpdatla méme argile pressée puis traitée
thermiquement. Pour cela, nous avons élaboré demtitons {igure V. 6) a partir de la
poudre d’argile latéritique pressée a 30 MPa et M. Les pastilles obtenues ont une

épaisseur d’environ 2 mm et un diamétre de 13 mm.

Poudre argile latéritique

v !

30 MPa 100 MPa
| |

| v v v

Pastille frittée (908C) 30 MP4 Cru Cru |Pasti||e frittée (908C) 100 MP¢

Figure V. 6 : Organigramme d’élaboration des pastilles.

La conductivité thermique des échantillons d’argileéété déterminée par la mesure de la
diffusivité par la méthode flash laser. Pour lekadtillons Lat(AF)bvCH18 et LatANCH18
les méthodes flash laser et disque chaud ont éigéeas, elles donnent des résultats trés
proches. Afin de comparer les propriétés des phedates, nous avons utilisé le modeéle de
la percolation, dont la validité dans cette gamragdrosité a été montrée dans des études
antérieures, pour extrapoler la conductivité thgumi de la phase solide (100% dense).
L’expression utilisée pour le calcul est celle dmtlauer Eq V-12) réécrite sous une forme
qui permet de calculer directemegt
- 2/]iff _/]eff/]p(svp -1

. Eq V-13
Ap +Aeff (3\/5 _1)

Les valeurs d&s déterminées a partir de cette expression sontupges dans le tableau V-2.
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Tableau V-2: Conductivité thermique effective et de la matrsolide des échantillons

Echantillon Conductivité Taux de Conductivité
thermique effective porosité (%) thermique du solide
et (W.m K™ As(W.m™K™
Lat_crue_30MPa 0,55 37 1,16
Lat_crue_100MPa 0,65 34 1,30
Lat_frittée_900°C_30MPa 0,30 41 0,60
Lat_frittée _900°C_100MPa 0,37 38 0,67
Lat(AF) ,wCH18 0,19 60 1,16
LatANCH18 0,81 40 1,0

La conductivité thermique effective est plus faidkns les échantillons frittés que dans les
échantillons crus. Cela pourrait s’expliquer pafaié que les échantillons frittés possédent un
taux de porosité plus élevé que les échantillons et pressés. La trés faible valeur de la
conductivité thermique effective du matériau Lat{pEHL8 par rapport aux autres
matériaux s’explique alors par son taux de porosié¥e (60%). Le taux de porosité des
échantillons testés variant entre 34 et 60%, idiséntéressant de regarder la conductivité
thermique de la matrice solide (100% dense).

La valeur de conductivité thermique est plus élgwéer les échantillons pressés a 100 MPa
par rapport a ceux presses a 30 MPa. Cela s’exghgupar le fait qu’a 100 MPa la cohésion
entre les plaquettes ou entre les grains est pauglg qu’a 30 Mpa.

La conductivité thermique de la matrice solidelesiucoup plus faible dans les échantillons
frittée a 900°C que dans les échantillons crusteCdiminution serait due a I'état de
cristallisation des phases qui constituent les @dhlans. A 900°C la kaolinite présente dans
I'argile est transformée en métakaolinite, qui est composé de structure désorganisée
(amorphe). La présence de phases amorphes damart#lon a 900°C entrainerait la
diminution de la conductivité thermique du mateéfils].

Quant a nos matériaux « géomimétiques » Lat(AF18 et LatANCH18, nous avons une
conductivité thermique de la matrice solide de ML& K™ et 1 W.m'.K™* respectivement.
Ces valeurs sont legerement plus faibles que deleéchantillons crus. Dans nos matériaux
élaborés la consolidation est assurée par des Pplsgedlaires a celles retrouvées dans
I'hydratation du ciment c'est-a-dire des gels CEBAH et des CAH. Ces phases cimentaires
jouent le role de colle entre les particules duémati. La conductivité thermique de ces
phases est comprise entre 1 et 1,3 Wit [228]. Le matériau Lat(AR)CH18 n’est pas
celui qui a une conductivité thermique de la matsolide la plus basse mais le procédé

154



Chapitre V : Propriétés thermiques et mécaniquesrdgériaux « géomimeétiques »

d’élaboration de ce matériau permet d’avoir 60%pdmsité sans ajout d’agents porogenes,
ce qui est intéressant pour la préparation de matéisolants poreux.

V.5 Influence de I'eau résiduelle sur la conductivitéliermique

des matériaux « géomimétiques ».

Les matériaux poreux peuvent capter de I'numidaél’dir. Ceci a pour conséquence, des
variations de masse des échantillons lorsque I'titénirelative de lair varie. Cette
augmentation de masse est due a la fixation decmelgd’eau en surface du matériau : c’est
le phénomene d’adsorptianCette caractéristique physique est représentédgsacourbes
d’équilibre dans des conditions isothermes idethermes d’adsorptionLes variations de la
teneur en eau des matériaux peuvent entrainer ddgications des propriétés thermiques.
Concernant la chaleur spécifique, la valeur poemu’ liquide est de 4200 Jki™ [227] et
des valeurs identiques ont été obtenues pour ligaide adsorbéf29]. Pour des matériaux
argileux, les valeurs sont typiquement comprisegeers0 J.kg.K™* et 1000 J.kd.K™* selon

la quantité de groupements hydroxyles. Ainsi, uaiblé quantité d’eau dans le matériau
entraine une augmentation non négligeable de lawhspécifique en se basant sur la loi des
mélanges. Concernant la conductivité thermiquealaur pour I'eau liquide est @dg61 W.m

! K [227]. Cette valeur étant trente fois supérieure & clBair (o = 0,026 W.rit.K™Y), on
suppose que la quantité d’eau présente dans les peut affecter la conductivité thermique
effective.

Dans un premier temps, nous présenterons les alit®modes de fixation de I'hnumidité.
Dans un second temps, les courbes de gain de mhass®es matériaux seront présentées, puis
les résultats expérimentaux de conductivité themmidenfin, nous confronterons les résultats

expérimentaux a des prédictions par des modeldgtignas.
V.5.1 Modes de fixation de I'lhumidité

Il existe différents états de I'eau dans le matérideau peut étre :
» fixée par adsorption chimique,
» fixée par adsorption physique : ce phénomene dacgufixe des molécules de gaz ou
de liquide sur les surfaces solides des adsorbaatsnolécule adsorbée n’est pas
dégradée, et demeure dans sa forme initiale mess$ plus a I'état libre.

* liée mécaniguement par les forces capillaires,
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» libre, avec une énergie de liaison nulle.

Le mécanisme de fixation de I'humidité peut seefan trois étapes et est présenté sur la
figure V. 6 [230, 231]

» Etape 1: les molécules d’eau se trouvent sous forme bdsoautour des grains. Elles
recouvrent en une couche la surface des poredesiseint maintenues sous l'effet des
forces de Van Der Waals : c’est I'adsorption monmt®. Dans ce cas, la phase
gazeuse est continue et les échanges d'eau sedomhangement de phase et par
diffusion de vapeur.

» Etape 2: lorsque I'humidité est plus importante, la préraicouche fixée a I'étape 1
constitue alors une surface ou une autre monocatdetenolécules secondaires peut
venir s'adsorber, et ainsi de suite. La couche a&sit et il s’agit de I'adsorption
multicouche ou multimoléculaire. Dans ce cas, Bngfert de I'humidité se fait
simultanément par le transfert de I'eau liquiddesvvapeur.

» Etape 3: Les couches multimoléculaires se rejoignentoemént un pont liquide
séparé de la phase gazeuse par un ménisque. Iseaetenue a la surface des pores
par des forces capillaires. Ceci entraine le ressptie des pores les plus fins puis des
pores plus importants : c’estdandensation capillaireLa phase liquide est continue
et la phase gazeuse se trouve sous forme de lglbsses et les transferts d’eau se
font par capillarité. Ce phénomene explique pourgnanatériau poreux, initialement
en équilibre avec le milieu extérieur, se remplibgrgessivement d’eau quand
I’humidité relative augmente de maniere isotherme.

Un pore peut étre symbolisé ici par deux plaguesllgtes {igure V. 7), lorsque

’humidité relative augmente, nous pouvons distergalairement la différence entre

I'adsorption multimoléculaire correspondant a lacwlation de couches de molécules

d’eau d’épaisseur,et la condensation capillaire, pour laquelle pagit un pont liquide

sépareé de la phase gazeuse par un meénisque.
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Figure V. 7 : Différentes étapes des isothermes de sorpaipet(condensation capillaire dans
un poref230, 231]

V.5.2 Caractérisation de la structure poreuse.

La porosimétrie au mercure est le moyen le plussétpour accéder a la distribution des
diamétres de pores d'un matériau poreux. Le prencgnsiste a introduire progressivement
du mercure dans le réseau poreux initialement vige.mercure étant un liquide non-
mouillant, il ne pénétre pas spontanément dansdess sous l'action des forces capillaires. Il
est nécessaire d’appliquer une pression P supéréla pression capillaire pour le forcer a
pénétrer dans les pores de I'échantillon. Par rzalseiccessifs de pression croissante, il
pénétre dans I'échantillon (intrusion). La pressampliquée est liée aux diametres des cols
donnant l'accés aux pores. Puis I'échantillon &g war paliers successifs de pression
décroissante (extrusion). La pression est aloesdita taille des pores.

La figure V. 8 représente la distribution du volume poreux degriaux Lat(AF),CH18 et
LatANCH18 en fonction du diameétre des pores.

Pour l'échantillon Lat(AR),CH18 contenant 60,6% de porosité, nous observonx de
populations de pores. Des mésoporesb@s0 nm) ayant un volume cumulé de 0,23 mL/g et
des macropores (50 nb<1 pm) avec un volume cumulé de 0,29 mL/qg.

Pour I'échantillon LatANCH18 contenant 33,7% degsit€, nous distinguons une classe de

pores (mesopores), de diametre environ 12 nm eblume cumulé de 0,26 mL/g.
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Figure V. 8 : Distribution en taille de pores des matériauiAR),,CH18 et LatANCH18.
V.5.3 Test de sorption des matériaux « géomimeétiques ».

Afin de quantifier I'influence de I'eau résiduelier la conductivité thermique effective, nous
avons placé les échantillons dans des humiditésves$ différentes. Les échantillons ont été
initialement séchés pendant une semaine a 40°Cppudant 48 heures a 110°C. lls ont été
ensuite placés dans des enceintes étanches oudikdinelative est fixée par I'utilisation de
gel de silice, de solutions salines saturées cauddistillée. Leiableau V-4 précise les agents
utilisés pour contréler 'humidité relative. La nsasdes échantillons a été suivie en fonction
du temps. Les mesures de la conductivité thermanieété effectuées lorsque la masse a
atteint une valeur constante, par la méthode dyudishaud en placant le dispositif de mesure
dans une enceinte ou I'’humidité relative est régulé

Tableau V-4 : différents agents utilisés pour fixer la valderl’humidité dans I'enceinte.

Agents utilisés Humidité relative a la température
ambiante (%)
Gel de silice <3
Chlorure de lithium (LIiCl) 12
Carbonate de potassium KCO3 43
Chlorure de potassium (KCI) 85
Eau (H,O) ~99

La figure V. 10 présente I'évolution du gain de masse en fonafioriemps des matériaux
Lat(AF),,CH18 et LatANCH18. A la température ambiante, l@gson d’eau par les deux
échantillons augmente avec l'augmentation du tabxndidité relative. Le gain de masse
passe de 2,5% a 12% HR a environ 28,5% a 99%HR Ipoomatériau Lat(AR)CH18. Il
passe de 2,6% a 12%HR a environ 22% a 99%HR pooatériau LatANCH18.

L’analyse des courbes de gain de masse a diffétamtsd’humidité nous permet d’émettre

des hypotheses quant aux modes de fixation de dlans nos échantillons.
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* Aux humidités relatives de 12% et 43%, I'adsorptemrait probablement de type
monomoléculaire et/ou multimoléculaire.

* A 85% et 99% d’humidité relative, on suppose unpkseage des mésopores par le
phénomene de condensation capillaire. A ces hugsidits courbes de prise de masse
présentent un point d’inflexion marquant un changeitde régime. Dans le matériau
LatANCH18, il a été détecté par DRX la présencendiitrate d’aluminium et de
calcium hydraté (GAl,Os(NO3)s.xH20). Balonis[211] a montré que ces cOmMpOoSes
sont trés sensibles aux conditions d’humidité. ékaminé ces échantillons dans trois
environnements différents (100%, 35% HR et air &e85°C). Il a constaté une
diminution de la distance basale qui passe de 1 @8ur I'échantillon & 100% HR &
8,60 A pour I'échantillon séché a 85°C. En revandaas le matériau Lat(ARCH18
nous avons identifié des phases de types cimesitaites que CSH, CASH et&Hs,.
Ces phases sont susceptibles d’adsorber de I'das taux humidité élevés entrainant
soit la formation de nouveaux hydrates ou une auagmten de la proportion de ces
hydrates dans le matériau. Tous ces phénomeénesajmir étre a l'origine du
changement de régime observé sur les courbes ske gei masse de ces matériaux a
des humidités relatives élevées (85% et 99% HR).

La condensation capillaire qui a lieu dans les paie petite taille a de forts taux d’humidité
peut s’exprimer par la relation de Kehkg V-17 [232]

=W cosp Eq V-17
RTIn(->)

vsat
Avec I, rayon du pore (m)

y : tension superficiel de I'eau (72 mN3jn

V : volume polaire partiel de I'eau (18.10-6.mor™)

R : constante des gaz parfaits (8,314 Jmist)

T : température absolu (296 K)

pv : pression de vapeur (Pa)

Pusat . pression de vapeur saturante (Pa)

0 : angle de mouillage (°)

Or 'humidité relative peut s’exprimHR=&><100. De plus, le mouillage est en général

vsat

considéré parfait (c6s= 1). Cette expression nous a permis de déternantille des pores
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dans lesquels il y aurait condensation capillaire différents taux d’humidité utilisé$igure
V.9
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Figure V. 9: Frontiere entre la condensation capillaire epridsence d’eau a I'état vapeur

pour différentes tailles de pores et d’humidit@étiee selon I'expression de Kelvin.

La courbe montre bien que les premiers pores arsplir d’eau sont les plus petits. Au fur et
a mesure que I'’humidité relative augmente la cosaléon capillaire se fait dans des pores
plus gros mais ne dépasse jamais les 100 nm.
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Figure V. 10: Prise de masse des matériaux Lat(AF)bvCH18 &&{Nl@H18 a 12%, 43%,
85% et 99% d’humidité relative.

V.6 Conductivité thermique effective des matériaux.

L’influence du taux d’humidité relative sur la camtivité thermique effective des matériaux
élaborés a été étudiée par le biais de mesuresimendales et de prédictions par des modeles

analytiques.
V.6.1.1Résultats expérimentaux

Apres la stabilisation des masses des échantitlans les différentes humidités relatives, la
conductivité thermique effective des échantillonét@ mesurée a l'aide de la méthode du
disque chaud. Les valeurs obtenues sont regrougsées letableau V-5 La conductivité
thermique effective Aerrsec) du matériau entierement sec a été obtenue suéchantillon
séché pendant une semaine a 40°C, puis pendaetd@ha 110°C et il a été refroidi dans un
dessicateur.

Tableau V-5: Conductivité thermique effective et gain de nmeasdes matériaux
Lat(AF),,CH18 et LatANCH18 a différents taux d’humidité tele.

Humidité relative  Gain de masse e (W.m K™ Gainde  heg(W.m™.K™)

(%) (%) Lat(AF)bvCH18 masse (%) LatANCH18
Lat(AF) ,CH18 LatANCH18

sec 0 0,15 0 0,37

<3 0,73 0,16 0,9 0,37
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12 2,45 0,19 2,76 0,45
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Figure V. 11: Conductivité thermique effective en fonctionlddeneur en eau (%) dans les
matériaux Lat(AR),CH18 et LatANCH18.

A partir des valeurs dtableau V-5, nous avons tracé la conductivité thermique effeale
chaque matériau en fonction la teneur en e@guré V. 11). Nous remarquons une
augmentation de la conductivité thermique effectdee chacun des échantillons. Cette
augmentation s’explique par le remplacement d’'utume d’air ayant une conductivité
thermique inférieure a 0,026 WhK™ par un volume d’eau de conductivité thermique
d’environ 0,6 W.rit.K™. [227]. Les résultats sont également présentés en fandticdegré
de saturation (Sr) qui est défini comme la fractimolumique d'eau dans les

pores.(Sr=Veau/Vpores).
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Figure V. 12: Conductivité thermique effective des matériauat(AF),CH18 et
LatANCH18 en fonction du degré de saturation (Sr)

V.6.1.2Prédictions de la conductivité thermique effective l'aide de

modeles analytiques.

Prédire la conductivité thermique effective d’'untémau a l'aide de modéles analytiques
demande la connaissance de la conductivité theerdguchaque phase qui le compose. Les
valeurs utilisées pour I'eau et I'air sont respestient : 0,61 W.MK™ et 0,026 W.n.K™.
Cette valeur de la conductivité thermique de lfertient pas compte de I'effet Knudsen qui
dans des pores de petites dimensions entraineimeuton de la conductivité thermique du
gaz[233, 234] La prise en compte de cet effet dans les cabmadytiques, avec les données
de nos matériaux, n'affectent pas de maniere sigive les valeurs des prédictions. Quant a
la conductivité thermique de la phase solide, &lkté extrapolée a partir de la valeur de la
conductivité thermique effective de I'échantillooneplétement séché, a I'aide de I'expression
de LandauerHEqg V-13), on la noté.saige La conductivité thermique effective a été caleudé
l'aide d'une modélisation analytique en deux étapbasée sur des simplifications
géomeétriques de la microstructure du matériau corfemmontre lafigure V. 12. Cette

simplification de la microstructure a été déjaisdie par Nait-Ali[227] dans le cas de
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céramiques de zircone poreuse pour prédire la abivdé thermique en fonction de la teneur
en eau.

Le matériau fijgure V. 128 composé de solide, d’eau et d’air est assimilénasystéme
simplifié de trois phasedidgure V. 12b) dans le lequel les pores sont repartis de fagon
aléatoire et I'eau est localisée a l'interface @tgrsolide et I'air. En supposant que les pores,
constitués par l'eau et l'air peuvent étre assimié une phase homogene, avec une

conductivité thermique,ere le matériau peut étre simplifie a un systéme asépde deux

phases (phase solide et les pores) comme le marfitgere V. 12¢

RN

Solide

Eau

Air

Figure V. 12: simplifications géométriques du matériau a ustéaye composé de deux
phase$227].

Faisant I'hypothese d’'une distribution aléatoirs geres dans la matrice solide, I'expression
de LandauerEqg V-12) nous a permis de prédire les valeurs de la cdivitécthermique de
nos matériaux avec comme données d’entrée les ctivitks thermiqueSsoiide Apore €t Kolide
Vporel€S fractions volumiques des phases corresporglante

Pour le calcul d&,.e NOus avons fait I'nypothese que les couches dseat adsorbées a la
surface du solide. Cette simplification sur la lszdion de I'eau nous a conduit a utiliser la
limite supérieure du modeéle de Hashin et ShtrikiffiznVV. 11) pour calculer la conductivité

thermique des pores. La simplification géométrigse présentée sur fggure V. 13. Le
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tableau V-6 regroupe les résultats expérimentaux et les gréds analytiqgues a différents
taux d’humidité relative.

Tableau V-6: Détermination de la conductivité thermique difex expérimentale et par des
méthodes analytiques (HSTPME).

Humidité Mesure Modéle Mesure modéle
relative (HR) expérimentale  AiayarpvcHis expérimentale A aancHis (W.m'
MLat(AF)bvCH18 (W.m*K™? M atANCH18 LK™
(W.mtK? (W.mLK?
sec 0,15 0,15 0,36 0,36
~3% 0,16 0,16 0,37 0,38
12% 0,19 0,18 0,45 0,41
43% 0,2 0,2 0,52 0,47
85% 0,2 0,33 0,65 0,65
99% 0,29 0,46 0,82 0,72
P,

Figure V. 13: Simplification géométrique des pores assimilédea inclusions sphériques
d’air dans une matrice d’eau.

Sur lafigure V. 14 nous avons comparé les valeurs de la conducthéténique effective des
matériaux Lat(AR),CH18 et LatANCH18 obtenues grace aux modéles agabg aux
résultats expérimentaux. Un bon accord (x10%) dmsteiwé pour toutes les humidités
relatives entre les résultats expérimentaux etvédsurs prédites dans le cas du matériau
LatANCH18. En revanche, dans le cas du matériau AE,CH18 les valeurs de
conductivités thermiques effectives obtenues pandelele sont en accord avec les valeurs
obtenues expérimentalement pour des taux d’humigiigive inférieurs a 50%. Lorsque
’humidité devient tres importante (85% et 99%)nt@dele ne permet plus de décrire la

conductivité thermique effective du matériau.
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Figure V. 14: Prédictions analytiques de la conductivité thgtra effective en fonction des
valeurs expérimentales : Hashin et Shtrikman "JHS théorie de la percolation du milieu
effectif (TPME).

Les valeurs de la conductivité thermique effecsvat calculées par le modele qui considere
la localisation de I'eau telle que présentée sdiglare V. 4. Cette simplification n’est peut
étre pas valide pour toutes les teneurs en eaws plauvons émettre plusieurs hypothéses sur
I'écart entre les prédictions analytiques et lesultats expérimentaux. Premierement, la
localisation de I'eau dans le matériau peut étfiérinte de celle présentée figure V. 13.
Deuxiémement, une partie de I'eau peut réagir shdo des phases hydratées pendant les
tests de sorption modifiant ainsi la conductivitérmique de la phase solide.

Concernant la localisation de I'eau, dans notre, dapeut y avoir le phénoméne de
condensation capillaire a des teneurs élevees. &sayer d’expliquer les écarts constatés
dans le cas du matériau Lat(AfgH18 & 85% et 99% d’humidité relative, nous nousrses
intéressés a la répartition en taille de porediabe de porosimétrie au mercure du matériau
Lat(AF),,CH18 figure V. 8) met en évidence deux familles de pores distin¢tes
mésopores 2nmk<50nm et des macrapores 50 um). Ainsi, en faisant I'hypothése
gu'il y a condensation capillaire dans les pores de petiiiest a 85% et 99% d’humidité
relative, la simplification proposée a la figure 33 ne serait plus valide. A 85% d’'HR, le
volume d’eau dans le matériau permettrait de reamyrle fraction des mésopores. A 99%
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d’HR, I'eau dans le matériau permettrait de remgfitierement les mésopores. Cependant la
relation avec la conductivité thermique effectivesh pas évidente. Néanmoins, le modéle
donne des prédictions satisfaisantes pour le raatékiatANCH18 sur toute la plage
d’humidité étudiée et pour le matériau Lat(AF)bv@Hdour des taux d’humidité relative

inférieurs a 50%.

V.7 Caracteérisations mécaniques des matériaux
Lat(AF)bvCH18 et LatANCH18.

V.7.1 Résistance a la compression des matériaux Lat(AF)BWH18
et LatANCH18.

Les tests de résistances a la compression ontéatisés sur la machine dessai EZ 20
LLOYD Instrument AMERTEK équipée d’'une cellule deacge de 20 kN. Les éprouvettes
cylindriques, préalablement rectifiées, sont soemia une charge croissante jusqu’a la
rupture avec une vitesse de déplacement de 0,1mmkious obtenondigure V. 15) une
résistance a la rupture de 2,6 MPa pour le MatdrsdANCH18 et 0,7 MPa pour le matériau
Lat(AF),/,CH18. La faible valeur de la contrainte a la ruptdu matériau Lat(AB)CH18
comparée a celle du matériau LatANCH18 s’expliquignar la différence de taux de porosité
dans les deux échantillons. En effet, le matériat(AF),/CH18 (60,6% de porosité) a un
taux de porosité environ deux fois supérieur aicelu matériau LatANCH18 (33,7% de

porosité).
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Figure V. 15: Courbe contrainte en fonction de déplacementnugtgriaux Lat(AR)CH18
et LatANCH18.

V.7.2 Module d’Young par échographie ultrasonore des
matériaux Lat(AF)bvCH18 et LatANCH18.

La méthode expérimentale utilisée pour détermiasrgropriétés d’élasticité des matériaux
élaborés s’appuie sur la propagation d’'ondes wairaes en milieu infini. La condition du
milieu infini spécifie que la longueur d’'onde duwsal émis doit étre petite devant les
dimensions du milieu dans lequel il se propage.détermination du module d'Young
nécessite la connaissance des vitesses de prapadati ondes longitudinalg \sollicitation

en traction et compression) et transversate(36llicitation en cisaillement). Les modules

d’Young E et de cisaillement G sont alors donnédgsmexpressions suivantes :

G=pVy?

ou p est la masse volumique du matériay,e¥ Vr les vitesses longitudinale et transversale

des ondes.
Le coefficient de Poisson est déterminé a parSraedgressions précédentes.
E

v=—~-1
2G
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Les valeurs expérimentales des propriétés d'éltstdes matériaux Lat(ARCH18 et
LatANCH18 sont reportées dans le tableau V-7.

Le matériau LatANCH18 présente des valeurs plugélede E et G que celles du matériau
Lat(AF),yCH18. Le matériau LatANCH18 est plus élastique einsfragile que le matériau
Lat(AF),/CH18.

Tableau V-7: Les propriétés d’élasticité des matériaux LadMEH18 et LatANCH18.

Lat(AF),,CH18 LatANCH18
E (GPa) 1,57 2,63
G (GPa) 0,64 1,02
v 0,22 0,29

Dans I'objectif d’une utilisation dans le domaine lbtiment, il est important de trouver un

compromis entre les propriétés thermiques et mguasi C’est dans cette optique que nous
avons compareé les propriétés thermiques et méamidg nos matériaux a celles des briques
de terre crue et de terre cuite. Il faut noter gematériaux « géomimétiques » présentent
une résistance en compression beaucoup plus fadbleapport & une brique de terre cuite et
une brique de terre crue. Par contre, ils montlentbonnes propriétés d’isolation thermiques

par rapport a une brique de terre cuite et uneubrde terre crue.

Brique de terre cuite

Brique de terre crue

Matériaux « géomimétiques »
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® Conductivité thermique

B Résistance mécanique
l. i i
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Figure V. 16: comparaison des propriétés thermiques et meégasigles matériaux

« géomimétiques » a celles des briques de tereeatrde terre cuite.
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Conclusion

L'objectif de ce chapitre était d’étudier les prigpes thermiques et mécaniques de nos
matériaux élaborés. Ces études nous ont permisahdren que le matériau LatANCH18
présente de meilleures propriétés d’élasticité @égs a celles du matériau Lat(AEH18.

Par contre, il est moins isolant que le matériat(AR), CH18. La dépendance de la
conductivité thermique avec le taux d’humidité tigkaa laquelle les matériaux sont exposés
a également été observée. La conductivité thermiguees matériaux augmente en fonction
de la teneur en eau, cette augmentation seraid dagrésence de I'eau dans le matériau qui
est meilleure conducteur de chaleur que lair.

A l'aide du modele de percolation via I'expressamlLandauer, nous avons essayé de prédire
la conductivité thermique de nos échantillons ewction de la teneur en eau dans le matériau.
Les valeurs expérimentales et théoriques étaientacord dans le cas du matériau
LatANCH18. Par contre, dans le cas du matériauAEgCH18 les valeurs divergent pour

des HR de 85% et 99%, sans doute a cause de Ihggmsur la localisation de I'eau.
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Conclusion génerale

Ce travail avait pour objectif principal d’étudiegs mécanismes réactionnels pouvant étre
responsables de la consolidation des matériauwomigéétiques » a base d’argile tout en
examinant les propriétés thermiques et mécanigeesed matériaux. Pour ce faire, deux
matieres premieres argileuses ont été utiliséesygliacides (organiques et minéraux), deux
types de bases ainsi que trois composés de fanédigés (goethite, hématite et ferrihydrite)
ont été utilisés.

Les matiéres premiéres argileuses utilisées ssrduiwantes : une argile latéritique provenant
du Cameroun, constituée d’environ 55% de kaolir2tE% de goethite, 21% de quartz et
d’environ 3% d’hématite ; le kaolin BIP (argile corarciale) a été utilisé comme argile
modele. Ce kaolin est composé d’environ 82% deitkité®| 3% de quartz et de minéraux
micaceés. Le protocole d’élaboration des matériageamimétiques » implique une étape de
24 heures de réaction de l'argile latéritique akaaide, suivie d’une neutralisation par ajout
d’une base. La consolidation se fait a 60°C som®gphere saturée en eau pendant 18 jours.
L’évolution des matériaux au cours du processusamsolidation a été suivi par plusieurs
techniques de caractérisation.

L’étude rhéologique a mis en exergue l'augmentatiten la contrainte seuil et de la
consistance respectivement de 0,02 & 43 Pa et2da B,3 Pa.s au cours des sept premiers
jours de curage des suspensions. De cette étudssibrt que le®7®jour de curage & 60°C
marque le point de transition du comportement do&bfiant des suspensions a un
comportement solide.

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX)estanalyses thermiques différentielle et
thermogravimétrique (ATD/ATG) ont mis en éviden@pparition de nouvelles phases ayant
des propriétés liantes $8Hs, C;ASH,, voire CSH et la richtérite) lors de la consolidatdes
matériaux « géomimeétiques ». A partir des résultiats analyses ATD/ATG couplées, nous
avons observé une atténuation trés forte du pithermique caractérisant la réorganisation
structurale de la « métakaolinite ». Ce phénoméraitsla conséquence d'une probable
diffusion des nodules ferriques pendant le proesiiconsolidation. Cette migration des
ions F&" a été confirmée par une étude en spectroscopisbddsr qui a montré une légére
modification des contributions des divers sitegatidans le matériau consolidé.

Grace a la résonance magnétique nucléaire du soéd@l et 2°Si, il a été confirmé la

présence d’'un aluminate tricalcique hydraté et diydrate silico-aluminate calcique détecté
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en DRX au sein du matériau consolidé. La formatiencomplexes organo-ferrique et/ou
organo-argileux au cours du processus de consoliddti matériau a été mise en évidence
par une étude infrarouge (IR). La microscopie éeutjue a balayage MEB a permis de
montrer que les hydrates formés semblent recotourte la surface des particules d’argile.
L'effet de la nature de la nature des réactifs exidt alcalins sur la consolidation des
COMpOoSEs « géomimétiques » a été étudié.

Quatre types d’acides fulviques ont été testés aaide fulvique commercial fourni par la
société Bois Valor en France et trois autres acidawigines différentes, extraits
respectivement du sol, d'un compost de fumier etladéourbe. Les acides acétiques et
oxaliques ont été également utilisés comme acidgan@ues aliphatiques. Nous avons
eégalement testé des acides minéraux, les acideguritet sulfurique. La soude (NaOH) et la
chaux (Ca(OH) ont éte utilisées comme bases dans ce travail.

Il ressort de I'étude menée avec les différentsdesci(organigues macromoléculaires,
aliphatique et minéraux) que les matériaux obteraxec les acides organiques
macromoléculaires (acides fulviques) montrent denbs propriétés de tenue a I'eau par
rapport a ceux élaborés avec les acides organajpestiques et les acides minéraux.

La substitution de I'hydroxyde de calcium par I'nggyde de sodium provoque des
modifications importantes au niveau de la minéielate I'argile de départ. Le matériau
obtenu avec la soude montre une mauvaise stabitithilieu aqueux par rapport a celui
élaboré avec la chaux.

Des matériaux modeéles ont été élaborés a partimélange kaolin BIP/goethite, kaolin
BIP/ferrihydrite et kaolin BIP/hématite, afin d’élier I'action des différents composeés de fer
sur I'état de consolidation. Cette étude montre pse matériaux élaborés a partir d’'un
mélange par voie physique kaolin BIP-composé dederonsolident au bout de 18 jours de
curage a 60°C. Lorsque le mélange est effectudnéaipitation in-situ des oxy-hydroxydes
de fer, le matériau ne se consolide pas. Il esitérmue les matériaux modéles élaborés par
mélange physique d’'une argile modéle avec de lthgegrésentent la plus longue durabilité
en milieu aqueux. Nous retenons de cette étuddaguariété de fer qui semble étre la plus
active au cours de la consolidation serait la ge{RreOOH).

Au vu de tous les résultats obtenus, la consotidaties matériaux « géomimétiques »
reposerait sur la combinaison de deux phénoméngsiraaa savoir :

» des phénomeénes de complexation des plaquettesiwagd et des oxy-hydroxydes de

fer par les groupements fonctionnels issus ded&tilvique.
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* des phénoménes de dissolution-précipitation desénamirx argileux entrainant la
formation des phases ayant des propriétés liatdess{licates de calcium hydratés
CSH, les aluminates de calcium hydratés CAH et desposés mixtes silico-
aluminate de calcium hydraté CASH).

L’étude des propriétés thermique et mécanique slenagériaux s’est faite sur deux matériaux
distincts : un matériau élaboré avec l'acide fuiqgcommercial Lat(Al)CH18 et un autre
avec l'acide nitrique LatANCH18. De ces études, sm@ouvons retenir que le matériau
LatANCH18 présente de meilleures résistances aomapoession par rapport au matériau
Lat(AF),,CH18. Par contre, il présente des propriétés diigmi thermique moins bonnes que
celles du matériau Lat(AR)CH18. L'influence du taux d’humidité relative a lmdle les
matériaux ont été exposés sur la conductivité thpren a également été observée. La
conductivité thermique de ces matériaux augmentéoration de la teneur en eau, cette
augmentation serait due a la présence de I'eauldanatériau qui est meilleur conducteur de
chaleur que lair.

Ce travalil, qui était exploratoire, a mis en exerfps phénomenes réactionnels pouvant étre a
'origine de la consolidation de ces matériaux argénétiques ». Toutefois, la
compréhension fine des réactions chimiques ensemnlatieres organiques et les phases
minérales mériterait des approfondissements. Wit €galement envisager des études de
consolidation avec divers types de kaolin de diffiés degrés de cristallinité afin de
comprendre I'effet de la cristallinité du minéradjigeux sur I'état de consolidation. Une autre
maniere d’ouvrir le sujet serait de faire les inigeggions sur d’autres types de phyllosilicates.
Cette thése a ouvert des perspectives intéressamteegsmes d’élaboration de matériaux de

construction & base d’argile, destinés a I'habétaémpérature ambiante ou modérée.
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Annexes :

Les analyses thermiques différentielles et graviopges permettent d'étudier la stabilité
thermigue mais, également, d'estimer le degrérdatioité du matériel humique et entre autre
de déterminer le taux de matiére organique de &étlon.

Les profils des trois figures montrent, dans umpee temps, une perte de masse entre 50 et
150°C, correspondant a la déshydratation de I'édltan Ensuite une zone comprise entre
150 et 600 °C (selon I'échantillon), qui corresp@nth dégradation de la matiere organique.
Sur le thermogramme de l'acide fulvique extrait lde tourbe, nous observons deux
phénomenes exothermiques (150-500°C) centré v&¥XC2ét 410°C. Ces deux phénomenes
bien distincts correspondent a la dégradation deposés organiques ayant des stabilités
thermiques différentes, avec notamment I'éliminatées groupes fonctionnels carboxyles,
hydroxyles et amines. Alors que sur le thermogrardméacide fulvique extrait du compost
de fumier, il faut noter plusieurs phénoménes fgem¥s (150-500°C), attribués a la
dégradation de composés organiques peu stablesigiuement (entre 250 et 400°C), avec
notamment I'élimination des groupes fonctionnelgboayles, hydroxyles et amines, et de

composeés plus stables (entre 400 et 500°C).
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Figure 1: ATD-ATG de l'acide fulvique extrait du sol.
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Figure 3: ATD-ATG de l'acide fulvique extrait de la tourbe
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Annexe 2

Caracterisation thermique de I'échantillon Lat(AF),,18.

Lat(AF),y, est I'échantillon obtenu aprés 18 jours de cuea§6°C sous atmosphere saturée en
eau du mélange argile latéritigue acide fulvique Blds Valor. Le thermogramme de
I’échantillon Lat(AF)bv peut étre divisé en quatanes.

Zone 1 (30-200°Cxorrespond a la déshydratation de I'échantillbest caractérisé par un
effet endothermique.

Zone 2 (200-390°Cgaractérisée par un pic exothermique, correspdaddagradation de la
matiere organique et/ou des complexes organiqueseghminérales.

Zone 3 (390-550°C)il est observé un pic endothermique qui est tideshydroxylation de
la kaolinite.

Zones 4 (au-dela de 600°Ci) faut remarquer une forte atténuation du pia@egrganisation
structurale de la métakaolinite. Ce phénomene #sbwg a une diffusion possible des

nodules ferrique a travers la métakaolinite.
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Figure 4 : Thermogramme du matériau Lat(AF)
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Annexe 3

Apres un curage de 18 jours a 60°C sous atmospbeigée en eau, les différents
échantillons sont séchés a l'étuve a 40°C pendaet semaine. Apres le séchage les
échantillons de massepreont placés dans un cristallisoir et ils sont imgée d’eau. Ensuite

ils sont séchés a I'étuve pendant une nuit.et peséalcul de la perte de masse se fait par une
différence entre les deux masses obtenues Les c@s@aborés avec les acides oxalique et
acétique présentent des fissures apres le séchd@e@ pendant une semaine. figure 5

montre la perte de masse des différents matériauwrection de la durée d'immersion dans

I'eau.
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Figure 5: Evolution de la perte de masse en fonction thpi&e
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