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Introduction générale

Depuis quelques décennies, les matériaux a I'éamulsont employés en milieu routier en
couche de roulement (couche directement en coatet les pneumatiques) et en couche de base
(couche sous la couche de roulement), a la fois f@sutravaux neufs et d’entretien ou pour des
réparations de dégradations. Par rapport aux esloBaud, ils présentent certains avantages, dont
I'économie d’énergie de chauffage des granulatkidiant et la suppression d’émissions de fumées.
Cependant, des inconvénients liés a la technigu&naulsion demeurent. Premierement, les
propriétés mécaniques des matériaux a I'émulsiont sderieures a celles des enrobés a chaud.
Deuxiemement, il n’existe pas de méthode univessidl formulation de matériaux a I'émulsion et
les approches adoptées en entreprise sont tresigmesi Troisiemement, I'obtention d’'un matériau
a I'emulsion adéquat dépend fortement des phénan@hgsico-chimiques se produisant a
l'interface émulsion/substrat minéral. Quelquevdtx ont permis d’élucider en partie certaines
problématiques liées a ces matériaux, comme lareigte 'émulsion sur la surface minérale ou la
montée en cohésion apres malaxage. Ce fut le casajet européen OPTEL (1996-1999), [
rassemblant différents laboratoires universitaict®rcheurs du milieu routier et industriels. Les
mécanismes a l'interface émulsion/substrat sonbajonent connus, mais quelques questions
d’ordre scientifique ne sont pas résolues, comneinktique de relargage d’ions dans I'émulsion au
contact du substrat minéral en milieu acide, I'aggon d’émulsifiant cationique sur un substrat
hétérogéne en composition, ou encore I'efficaditéruillage d’une émulsion sur le substrat selon
le type d’émulsion, la nature et I'état de surfdaesubstrat.

Face aux deux chocs pétroliers de 1973 et de B9€8, pour conséquence directe la montée
fulgurante des prix du brut, les industriels ons monscience de l'urgence d’employer d’autres
méthodes de fabrication de matériaux de chausseesnsommant un minimum de liant. Ainsi, les
matériaux provenant d’anciennes chaussées, appgiégats d’enrobés recyclés, doivent a présent
étre réutilisés pour la fabrication de nouvellestes. La France a débuté I'emploi d’agrégats plus
tardivement que ses voisins européens, du faitatberiddance de carrieres dans le pays. Elle est
désormais contrainte au recyclage, et ce pour disens environnementales. Le Ministére de
'Ecologie et du Développement Durable incite &ddorisation des déchets, y compris les déchets
routiers, sous forme de directives politiques. Wredu 13 juillet 1992 exige la réutilisation des
matériaux de chaussées. Une circulaire de féevr#9 2autorise les entreprises routieres a
réemployer au minimum 10 % de matériaux recyclés da construction de nouveaux matériaux.
D’apres la convention collective d’engagement sigrén mars 2009 entre le Ministere de
'Ecologie et du Deéveloppement Durable et les pauites routiers (FNTP, USIRF,...), le
pourcentage de matériaux recyclés en centrale gasser d’ici 2012 de 23 a 60 %. Lobjectif a
terme est d’atteindre 100 % de matériaux recyclés.

La premiére expérience de recyclage date des sri#s) avec le « Retread Process »,
précurseur du retraitement a froid. Cette méthamsistait a reformean situ une nouvelle chaussée
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avec des agrégats et une émulsion de bitume. baitpe de recyclage parvient a s'implanter en
France, méme si des réticences, dues a des a pupr’emploi de matériaux « vieillis »,
apparaissent souvent. Aujourd’hui, la techniquenibage a I'émulsion incorporant des agrégats
d’enrobés tend a étre de plus en plus utiliséeelbarpermet l'introduction des agrégats en grande
guantité, si bien que l'impact énergétique au calgda fabrication est considérablement réduit.
Cependant, les interactions physico-chimiques diémulsion et les agrégats sont peu connues. En
particulier, la compatibilité liant neuf de 'émids/liant vieilli des agrégats n’est pas établie.

C’est dans ce contexte de technique a I'émulsiodeetecyclage que s'inscrit la these
CIFRE CHARIER. La démarche expérimentale adoptés datte these est scindée en deux parties.
La premiere partie du travail est consacrée adetde formulation de matériaux a I'émulsion de
type Bétons Bitumineux a I'Emulsion (BBE), utilisém technique routiere comme couche de
roulement avec et sans agrégats d’enrobés. L'éduttnsisté a proposer et a mettre en place une
méthode de formulation adéquate aux différentsstyfsesubstrats minéraux. La méthode adoptée a
nécessité un travail d'optimisation a petite éehetla échelle intermédiaire en laboratoire, poe u
réalisation d’'un chantier expérimental. La secopddie du travail, & dominante scientifique, a
permis de mieux cerner les phénomenes aux intariaceontact émulsion/minéral.

Ce mémoire est scindé en six chapitres. Le prechigpitre de ce mémoire dresse un état de
'art des phénomenes physico-chimiques se produ&dinterface émulsion de bitume/substrat
minéral. Dans un premier temps, les propriétés amsstituants des matériaux a I'émulsion
(émulsion et matiere minérale) sont décrites. Damssecond temps, les mécanismes de rupture
d’émulsion, de remontée de pH et d’adhésivité seritifiés. Dans un troisieme temps, lI'accent se
porte sur le comportement des minéraux en miliedea®ans un quatrieme temps, les interactions
tensioactif/substrat sont décrites. Dans un dertéenps, les aspects thermodynamiques de
mouillage et d’adhésion émulsion/substrat sonnés.

Le second chapitre de ce mémoire est consacrétudé de formulation de matériaux a
'émulsion. Plus particulierement, la méthodolodie formulation a petite et grande échelle est
développée. Les matériaux utilisés lors de la €ation sont décrits et les résultats relatifs aux
propriétés visuelles et mécaniques des mélangésisonés.

Le troisieme chapitre décrit les matériaux utdigd les méthodes permettant de répondre a
la problématique scientifique de I'interface émuisde bitume/substrat minéral.

Le quatrieme chapitre regroupe les résultats oistdors de I'étude du contact phase
agueuse émulsion/substrat, c’est-a-dire le comt@de/substrat et I'interaction émulsifiant/subistra

Le cinquieme chapitre rassemble les résultats’'@eade thermodynamique du contact
émulsion de bitume/substrat. Les valeurs d’angéesatact et de travaux d’adhésion sont données
et commentées.

Le sixieme et dernier chapitre regroupe l'ensembdies essais physico-chimiques
caractérisant I'interface émulsion de bitume/sastrinéral et les essais empiriques réalisés @ans |
domaine routier pour qualifier la rupture, I'enrgiezet I'adhésivité d’'une émulsion sur un substrat.
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La conclusion reprend les principaux résultats arpntaux obtenus. Des perspectives a ce
travail ont été dégagées et les principaux appertse travail de thése pour 'Entreprise CHARIER
sont détaillés.
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|. Syntheése bibliographique

La technologie de production des enrobés bitunxirleahaud pour la construction routiére
est tres répandue en France et relativement bidirisga. Cependant, face a la volonté des
pouvoirs publics de répondre aux problématiquesagsommation d’énergie et de ressources
naturelles non renouvelables, les acteurs de |latiwartion routiere s'adaptent et proposent de
nouveaux procédés pour la fabrication des chausBéesi eux, la fabrication de matériaux a froid
pour les routes a I'avantage d’étre peu colteusmergie, plus respectueuse de I'environnement et
présente moins de nuisances pour les travaillawgdajtechnique de référence d’enrobage a chaud.
Les techniques a froid se classent en deux caggodelles employant de I'émulsion de bitume et
celles employant de la mousse de bitume. Dans ogoim&, seules les techniques a I'émulsion, plus
utilisées en France que celles a la mousse, seaitées.

Bien que la technique a I'émulsion ait connu segoe vers les années 1970, la premiére
expérience d’application d’émulsion de bitume surte remonte a 1902, au cours de laquelle E.
Guglielminetti proposa pour le répandage des «ebude pétrole saponifiées avec des eaux
ammoniacales >2].

La technigue d’enrobage a I'émulsion de bitumenadinensuite un succés grandissant, bien
gue son utilisation reste inférieure a celle darbdage a chaud. En 2011, la production annuelle
d’enrobés a froid en France s’élevait a 1 600 @dDes, alors que 40 millions de tonnes d’enrobés
a chaud ont été produit3][ Les matériaux fabriqués avec I'émulsion présainties spécificités par
rapport aux enrobés a chaud, notamment un compenteet des propriétés mécaniques évolutifs
au cours du temps.

Les matériaux a I'émulsion sont constitués de @eda (90 - 95 %), d’émulsion de bitume
et éventuellement d’eau d’apport. Il est possibiletrdduire en substitution ou en complément des
granulats un pourcentage plus ou moins élevé djagged’enrobés recyclés. Ceux-ci se définissent
comme des matériaux provenant du fraisage ou dénwlition d’anciennes chausseées et récupéres
pour entrer dans la composition de nouvelles clémsssLe procédé a I'émulsion permet
d’'incorporer jusqu'a 100 % d’agrégats d’enrobés,bwin que le préléevement des ressources

naturelles non renouvelables peut s’en trouveefoent réduit.

Dans ce chapitre, les caractéristiques des coasti des matériaux a I'émulsion (émulsion
de bitume, granulats, agrégats d’enrobés) et Iéng@heénes physico-chimiques se produisant a
l'interface émulsion/substrat minéral sont décrlta. démarche de formulation des matériaux a
I’émulsion ainsi que les propriétés mécaniquesasdentatériaux feront I'objet du chapitre suivant.
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Chapitre | — Synthese bibliographique

|.1. Constituants des matériaux a I'’émulsion de bitume

[.1.1.Les émulsions de bitume

[.1.1.1.Définition d’'une émulsion

Une émulsion se définit comme un « systeme héé@mghermodynamiquement instable,
comportant au moins deux phases liquides non nkéscidiont 'une est dispersée dans l'autre sous
forme de gouttelettes dont le diamétre est en géms@périeur a 0,1 micrometre. Un tel systéeme
possede une stabilité minimale qui peut étre acpaud’addition d’agents appropriés tels que des
surfactifs ou des produits solides finement divis¢4.

Les émulsions sont classées le plus généralerat & sens de I'émulsion : elle est dite
« huile dans eau » (H/E) si la phase huileuseaephbse dispersée (cf. Figure 1.1) et « eau dans
huile » (E/H) si la phase aqueuse est la phasermdise. Il existe aussi des émulsions multiples. Par
exemple, dans des émulsions H/E/H, des goutteleftasle sont comprises dans des sphéres
agueuses contenues elles-mémes dans une phaseséuilees émulsions de bitume pour
application routiere sont trés souvent des émusitentype H/E.

P w
P -
@
* @
. 5 microns Huile
@
' ® / EaL
2 @
T o0

Représentation schématique d'une émulsion
L/H ou

Figure I.1 — Représentation d’'une émulsion HE [

Les émulsions de bitume sont constituées :
s de liant : celui-ci peut étre du bitume pur ou nfiédi
% deau,
< d’émulsifiant, permettant de « co-solubiliser » tesux phases liant et eau en
diminuant leur tension interfaciale (cf. 1.1.1.2.3)
% d’acide pour protoner I'émulsifiant en solution.
Les caractéristiques et propriétés de chacunsleaaposants sont détaillées dans la section
suivante.
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Chapitre | — Synthese bibliographique

[.1.1.2 Nature des constituants d’'une émulsion de bitume

[.1.1.2.1.Le bitume

Le bitume est un mélange d’hydrocarbures isswaddistillation fractionnée du pétrole. Le
bitume est en fait la derniére fraction la plusrtturécupérée aprés un premier chauffage a 350 °C
et un second chauffage sous vide.

Le bitume se compose de deux fractions : les ét&pies et les maltenes. Les asphalténes
sont la fraction la plus lourde et la plus visqueuwes bitumes. lls sont constitués de cycles
aromatiques et de chaines aliphatiques. Le rapfi@riest environ de 1, confirmant I'aromaticité de
leur structure. Les asphalténes sont insolubles dan-heptane (et dans les solvants aliphatiques e
général) mais solubles dans le toluéne. lls squdres du reste des composeés du bitume (maltenes)
au moyen d’une extraction par un excés de n-heg@hea 40 volumes d’heptane pour un volume
de toluéne). Les asphaltenes contiennent ausshé&ésoatomes tels que S, N, O et des atomes
métalliques (V, Fe,...).

Les maltenes contiennent des aromatiques a foatesenmoléculaire, des résines et des
saturés. Les résines sont des composés polaings,coonme les asphalténes, mais de masse
moléculaire plus faible. Elles comportent des hugtames (S, O, N).

Toutes ces molécules (asphalténes, résines, aquesitet saturés) peuvent étre isolées
chimiquement (cf. Figure 1.2) par chromatogragigaide (analyse SARA).

Précipitation au n-heptane

|
f v
[Aephaiiocs |

Chromatographie sur
| Asphalténes | gel de silice/alumine

I
| | |
Elution Elution Elution au
au n-heptane au tolugne  toludne/méthanol

| Saturés | | Aromatiques | | Résines |

Figure 1.2 — Séparation des différents constitsidot bitume 2].
Les bitumes sont tres souvent classés en deurentes bitumes naphténiques, caractérisés
par un fort taux d’asphaltenes, et les bitumes fid@iGues qui en contiennent une plus faible

guantité.

Il est difficile de définir précisément la compomn chimique d’'un bitume. Dans la
littérature, le bitume est associé a un systemi@idal comprenant des micelles entourées d’'une
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Chapitre | — Synthese bibliographique

phase huileuse. Un modele d’autoaggrégation ddsalépes a été proposé dans les années 1940,
dans lequel les résines jouent le réle de « paiitisa c’est-a-dire qu’elles solubilisent les
asphaltenes dans le milieu apolaire (constituésaésrés et des aromatiques). Plus tard, il a été
démontré que les asphaltenes s’empilaient en éésigjrace aux interactions entre les groupements
polyaromatiques (appelées interactiatig). L'existence de cette structure a été confirmée a
moyen de la technique de diffusion des neutronspatits et grands angle§]]

Les résines et les asphalténes sont les molélesiggus polaires du bitume. La quantité de
ces molécules, plus particulierement le rappoihessasphalténes noté r/a a une importance sur la
structure du bitume. En effet, a faible rapport(c@arence en résines), les asphalténes floculent :
bitume se retrouve sous une forme « gel », lui@@amt un comportement identique a celui d'un
liquide non newtonien. A fort r/a, les résines asstila mobilité des asphaltenes dans le milieu. Le
bitume est alors qualifié¢ de « sol » (cf. Figurg) let son comportement est celui d'un liquide
newtonien.
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Figure 1.3 — Structures chlmlques du bltume: tymol » et type « gel 2].

Il est de coutume de classer les bitumes en famae leur consistance selon des essais
technologiques normalisés tels que la pénétraltitd température de ramollissement bille-anneau
(TBA). Le premier essai consiste a déterminer bagement d’une aiguille normalisée (exprimé en
1/10 millimétre) dans un bitume a une températ@esl °C et a un chargement de 100 grammes
[7]. Pour le second essai, un disque de bitume e$é¢ ctans un anneau métallique et chauffé dans
un bain liquide. La température bille-anneau cqesl a la température pour laquelle une bille
d’acier s’enfonce a une hauteur de 25 millimét8slja dénomination du grade de bitume se réfere
a la valeur de pénétrabilité. Ainsi, un bitume dadg 160/220 a une pénétrabilité comprise entre
160 et 220 1/10 millimétre. Pour les émulsions, lWasmes mous de grade 160/220 ou 70/100 sont
fréqguemment utilisés. Les bitumes durs de gradé®® 35/50 sont plus rarement employés.

Une autre caractéristique intrinseque des bitueseteur indice d’acide, qui est la masse (en

milligrammes) de potasse nécessaire a la neutiatisdes acides du bitum8][ Certains bitumes
contiennent des acides « naturels », d'autres delesarajoutés en raffinerie pour donner aux
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bitumes un indice d’acide déterminé. Les acidestagpsont en général des acides naphténiques,
des acides de tall oil (mélange d’acides gras atidés abiétiques) et éventuellement des acides
provenant de graisses végétales ou animalgs [Les acides naphténiques auraient des propriétés
interfaciales. De plus, le bitume est égalemenstiu@ d’acides forts (carboxyliques, phénols) et
faibles (pyrroles), de bases fortes (cétones, syffes) et faibles ainsi que d’amphoteres (2-
quinolones) 11].

Selon I'application routiere, les bitumes utilisgésnt purs ou modifies (cf. 1.1.1.1), par
exemple en ajoutant un polymére de type styrénaderie-styréene (SBS) ou éthylvinylacétate
(EVA) afin d’obtenir un liant trés consistant. Bteegalement possible d’introduire dans le bitume
un fluidifiant ou un fluxant afin d’abaisser la e@sité et d’améliorer 'adhésion avec le granulat.

.L1.1.2.2.L'eau

L'eau employée dans les émulsions est généraletiedigau du réseau public. En revanche,
il est nécessaire de contrbler la teneur en iomseffet, a forte concentration, ceux-ci peuvent
favoriser la coalescence (cf. 1.1.1.4.2) des gsutte bitume. De plus, les ions magnésium et
calcium sont susceptibles de réagir avec certaimssifiants pour former des composés n’ayant
plus de propriétés tensioactive$2]. Pour éviter ces inconvénients, une limite majenan
concentration de ces ions dans I'eau a été fixibe et de 150 mg/l pour les ions magnésium et de
200 mg/l pour les ions calciurg][

1.1.1.2.3. Les agents chimiques : I'émulsifiant et I'acide

Les émulsifiants utilisés dans les émulsions tare sont des tensioactifs. Ceux-ci sont des
molécules possédant une longue chaine hydrocarlhyadéephobe et une téte polaire hydrophile de
charge positive en solution. Les tensioactifs samgénéral répertoriés en fonction de leur nature
ionique. Quatre catégories de tensioactifs sortn®s®es : les anioniques (charge négative), les
cationiques (charge positive), les zwittérionigaesamphotéres (charges positive et négative) et les
non ioniques (groupes d'oxyde d’éthyléne). Les d&ifiahts pour émulsions de bitume sont en
France exclusivement cationiques, mais dans d'autags, des émulsifiants anioniqgues et méme
non ioniques sont utilisés. Ce choix d’émulsifiest lié a la charge de surface des granulats (cf.
1.2.2).

Les émulsifiants employés dans lindustrie roatigont de type amine grasse (diamine,
polyamine), ammonium quaternaire, amido-amine oudamoline. Le plus souvent, ils sont
introduits dans I'eau car ils sont plus solubleesdeette phase. Cependant, quelques émulsifiants
commerciaux sont solubles dans le bitume. La ptugas émulsifiants n’ont pas de propriétés
tensioactives a I'état naturel, aussi il est sotvedtessaire de leur ajouter un acide pour les
protoner en solution. Ainsi, I'ensemble eau-émidsifacide forme la phase aqueuse de I'émulsion.
Dans le cas d’'un émulsifiant de type amine, latréachimique en milieu acide est la suivante :

R-NH, +H" -~ R-NH; équation 1.1
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Dans le cas d’'une diamine, la réaction chimiquesguproduit est décrite ci-apres :

R-NH-(CH,) -NH, +2H* - R-NH," -(CH,), -NH," équation 1.2

L'acide employé est tres généralement de I'aciderbiidrique, parfois de I'acide phosphorique, en
raison de changement de pH plus faible et du caeacbrrosif de I'acide chlorhydriqu&d).

La propriété la plus remarquable des émulsifitarisioactifs est leur capacité a s’adsorber a
l'interface bitume/eau. Cela est dd a la partigtdade ces molécules d’avoir une partie hydrophile
et une partie hydrophobé4]. La conséquence directe de ce phénomeéne estissabda tension
existant entre les phases liant et eau, appeléetemterfacialeyj,;). Celle-ci se définit comme le
rapport de la variation d’énergie libre dF surdaiation dA de la surface entre les deux phases :

_dF :
Yint “dA équation 1.3

Autrement dit, c’est le travail nécessaire pourecréne surface d’'une unité d’aire. La tension
interfaciale correspond a I'énergie qu’il faut foirrpour attirer les molécules d’un liquide vers
l'interface entre les deux liquides. Elle s’exprirae mN/m ou en mJ/m2. Lorsqu’une interface
liquide/air est considérée, le terme de tensioredigelle du liquide est utilisé. Dans I'émulsion,
I'émulsifiant s’adsorbe sur les gouttelettes deirbié (cf. Figure 1.4). La charge positive apportée
par I'émulsifiant protoné permet la répulsion élestatique entre les gouttelettes et ainsi la
« stabilité » cinétique de I'émulsion.

I
O
+ e
2=
=
-

o SHH Y R'NHE CI™

24
o

Figure 1.4 — Tensioactif cationique a la surfaaend gouttelette de bitume (émulsion H/B).[

A partir d'une certaine concentration en émulsifial'interface bitume/eau est saturée.
Au-dela de cette concentration, I'émulsifiant sGaggrége sous forme de micellesd][ La
concentration pour laquelle apparait la premiereeti@ est appelée concentration micellaire
critique (CMC). Cette concentration est une car&ttgue importante de tout tensioactif et dépend
de la nature chimique de ce tensioactif ainsi geee @bnditions expérimentales (température, pH,
présence d’électrolytes,...}4].
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Une autre caractéristigue des émulsifiants cajises pour émulsions de bitume est leur
basicité. Chimiquement, les émulsifiants aminés si@s bases fortes. Le Tableau I.1 donne des
valeurs de pKde quelques couples d’amines.

Tableau I.1 — Valeurs de plpour quelques couples d’amifé$,1q.

Couples d’amines pk (25 °C)
NH4"/NH3 9,24
CHs-NH3"/CHs-NH; 10,64
(CHs)2-NH,"/(CHs)>-NH 11,50
(CHa3)s-NH"/(CH3)3-N 9,90

NH3"-(CHy)s-NH3"/NH>-(CH)s-NH, 10,47

Une autre caractéristique importante des émufdgfidensioactifs cationiques est leur
solubilité. Comme précisé plus haut, la plupart desulsifiants cationiques pour application
routiére sont solubles dans I'eau. Leur solubdié@end du rapport de leurs groupements hydrophile
et hydrophobe, appelé hydrophile lipophile balarieéB). Plus la HLB est élevée, plus le
tensioactif est hydrophile. La HLB des eémulsifiaptair émulsions H/E se situe entre 8 et 14.[

La solubilité des émulsifiants cationiques en solubqueuse dépend également de la température.
En effet, pour les tensioactifs ioniques, il existe température, appelée point de Krafft, au-dessu
de laquelle la solubilité augmente fortement.

Enfin, I'émulsifiant cationique pour applicatioautiére joue un réle capital dans la rupture
et 'adhésivité des émulsions de bitume. Cet asper traité plus loin dans ce chapitre (cf. 1.2 et
1.3).

1.1.1.3.Fabrication d’'une émulsion de bitume

Pour formuler une émulsion, il est nécessaire pbaer de I'énergie mécanique pour
cisailler le bitume et le disperser sous forme alattglettes (ou globules).

Pour cela, différents types de mélangeurs existlamts I'industrie. La plupart de ces
mélangeurs fonctionnent sous systeme de turbine~{gire 1.5), comprenant une partie fixe, le
stator, et une partie mobile, le rotor. Lappackdpose d’'un entrefer de dimension parfois variable
qui permet de mieux maitriser la granulométrie 'dmuision. D’autres systemes font appel a des
procédeés sous conditions opératoires particuli@gr@mnogénéisateur sous haute pression).
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phase N
dispersée | |3 >
h ﬁ
phase [ >

dispersante emulsion

Figure 1.5 — Représentation d’une turbine rotatestcylindrique (moulin colloidal)y.

Pour émulsifier le bitume, il est indispensablel@ehauffer pour abaisser sa viscosité (qui
est élevée a température ambiante) et de visevalaer de 200 mPa.s. Par exemple pour un bitume
de grade 160/220 (grade mou), une température Be°C4est requise. La phase aqueuse est
légerement chauffée (40 °C) pour une meilleurelstidation de I'émulsifiant. La température de
I’émulsion ne doit pas dépasser la températureagensation de I'eau (100 °C). Il existe une regle
thermique :

(T° bitume = T emutsion )% 0:5% B=(T° ¢ uision 'Tophaseaqueuse)xlx A équation 1.4
ou 0,5 et 1 sont les chaleurs spécifiques du bitatn#e I'eau respectivement et A et B sont les
teneurs en phase aqueuse et en bitume respectivemen

La température d’émulsification est maintenueef-95 °C. L'énergie apportée doit étre
élevée, mais ne doit pas étre trop élevée pounsegndre I'émulsion instable.

Un document 17] fait état de I'influence de parametres de procsde les propriétés de
'émulsion. Ainsi, il a été noté que 'augmentatida la vitesse du mélangeur tend a diminuer la

taille des gouttelettes de bitume.

1.1.1.4 Propriétés des émulsions de bitume

Les émulsions de bitume possédent quelques casdiciées intrinséques comme le pH, la
conductivité, la teneur en eau, la taille et lardigtion granulométrique des gouttelettes. Le pkaf
I'objet d’une attention particuliére dans les pastl.2 et I.3.

Cing principales propriétéphysico-chimiques sont particulierement observéesc des
émulsions de bitumes : la viscosité, la stabilitléstockage, la tension interfaciale, la vitesse de
rupture et 'adhésivité. Dans cette partie, lesstgyemiéres propriétés seront développées, les deu
autres seront détaillées plus tard dans ce chdpftre2).

1.1.1.4.1.Viscosité des émulsions de bitume

Les informations relatives a la viscosité destiasont fondamentales. En effet, selon
I'application routiere (enduit superficiel, enroléfroid,...), les émulsions doivent posséder des
propriétés visqueuses particulieres. Dans le casedduits superficiels, les émulsions ne doivent
pas étre trop fluides pour éviter les coulures actootements aprés application. Pour des enrobés a
froid, les émulsions doivent étre fluides pour pettne au liant de bien enrober les granulats.

Différents facteurs régissent la viscosité de Uision, parmi lesquels figurent I'origine du
bitume et la teneur en bitume. Plus la teneur emi@ est élevée, plus la viscosité de I'émulsion es

32



Chapitre | — Synthese bibliographique

élevée (cf. Figure 1.6). Par ailleurs, les émulsigont plus visqueuses lorsque le diamétre moyen
des gouttes est plus faible. De plus, les émulstorisune viscosité plus élevée quand elles sont
monodisperses.

Degrés

i T (¥4 q .
ENGLER } Yiscosité de I'émulsion en fonction

de la teneur en liant
40

35

30

25

20

15

10

|

58 60 62 64 66 68 F0 h

Figure 1.6 — Variation de la viscosité de I'ématsien fonction de la teneur en liaBt.|

1.1.1.4.2.Stabilité au stockage des émulsions de bitume

Cette propriété est importante pour la mise enreedes émulsions dans les techniques
d’enrobage a froid. Les différents phénomenes tihikté sont la décantation par sédimentation, la
floculation et la coalescence.

% La sédimentation et le crémage

La différence de densité entre les deux phaseseptds et la gravité conduisent a
'accumulation de gouttes dans la partie infériedeel’émulsion lorsque la densité du bitume est
supérieure (sédimentation) ou dans la partie segp&riquand la densité est inférieure (crémage).
Une simple agitation manuelle suffit alors a redispr les gouttelettes.

Pour des particules sphériques, la vitesse densédiation (ou de crémage) est définie par la
loi de Stokes :

V= 29 rz(pl _pz)
on

ou r est le rayon de la goutte de bitume, g esic@bration de la pesanteyr est la masse
volumique de la phase disperségest la masse volumique de la phase dispersanieest la
viscosité de la phase dispersante.

Pour retarder la sédimentation (donc diminueritasge V), il est nécessaire de réduire la

éguation 1.5

taille des globules, d'obtenir une différence failole masses volumiques entre les phases ou
d'augmenter la viscosité de la phase dispersante.
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« La floculation

Lors de la floculation, les gouttes s’agrégentssdeffet de forces intermoléculaires
(interactions de Van der Waals, attraction életatague) et du mouvement brownien. La encore, un
brassage permet la séparation des gouttelettes.

% La coalescence

La coalescence (cf. Figure 1.7) est I'étape wdtime la rupture d’'une émulsion. Ce
phénomene est irréversible. Lorsque deux gouttdsitdene se rapprochent, un film de déplétion,
dd a un déficit en composés solvatés, se crée eligse Elles finissent par fusionner pour ne farme
gu’une seule goutte. Pendant la fusion, il estiptesgu’une petite fraction d'eau soit piégée dans
grosse goutte nouvellement formée. La répétitiorcelgohénomene conduit a la séparation des
phases.

Emulsion charge Flocculation: Coalescence: Water Coalescence:
on droplets Close approach of drains between Trapped water
prevents close droplets leads to droplets and diffuses out.
approach. adhesion between surfactant film

droplets. Water is breaks down;

squeezed out. droplets fuse,

trapping some water.

Figure |.7 — Etapes de la coalescence de gouésldée bitumelg].

[.1.1.4.3. Tension interfaciale bitume/phase aqueuse

Sans I'émulsifiant, il subsiste une tension irgeidle bitume/eau car le bitume contient des
molécules acides et basiques ayant des propriétédaiciales. Ces propriétés ont été mises en
évidence dans différents travaux. Par exemple, i@urfl0] a mesuré l'activité interfaciale de
solutions benzéniques de bitume en fonction du pHadsolution aqueuse. Elle a constaté une
activité a pH acide et basique, marquant la pré&seatec composés polaires anioniques acides
(strement des fonctions acides carboxyliques) @bregues basiques (amines) dans les bitumes.
Par des tests de tension interfaciale, il a étéanigvidence un effet favorable des cationiques
basiques sur I'enrobage des matériaux humides. dute étude J9] a consisté a mesurer les
tensions interfaciales bitume-eau a différents pHbaur des bitumes de nature différente (I'un
naphténique, l'autre paraffinique) avec I'anneauddeNoly. Cette recherche a mis en évidence
I'influence du pH sur la tension interfaciale eébffuence de la présence de molécules polaires dans
le bitume sur la cinétiqgue d’adsorption. Des tegensions interfaciales ont aussi été réalisés a
plus haute température (interface bitume/eau a3 °l'aide d’'un tensiometre a goutte pour des

systemes bitume-eau et tensioactif. La baisse ti&ion interfaciale a été observag]]
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Il semble aussi que le rapport résines/asphaltéri@s joue €galement sur les propriétés
interfaciales rencontrées chez les bitumes. Satoal. [21] ont formulé des dispersions et des
émulsions a partir de bitumes dont ils ont déteémies teneurs en asphalténes et résines de
bitumes. lls ont démontré qu’un haut rapport r/ardot des dispersions et des émulsions stables, et
gue des rapports faibles donnaient des dispersiodss émulsions instables. Plus récemment, Jada
et al. [22] ont corrélé le travail d’adhésion a linterfacéuime/eau & des mesures d’angles de
contact. Ce travail est d’autant plus fort quedpport r/a est élevé. lls ont donc conclu que le
rapport résines/asphalténes conditionne la diffusi®@ composés polaires a l'interface eau/bitume.
Toutefois, d’autres publications montrent que lesilgions eau dans pétrole brut sont plus stables
pour des rapports r/a faibles. McLean et Kilpatii2B] ont obtenu les émulsions les plus stables
pour une valeur de r/a de 1/3. Ce résultat estgrée par le fait que les résines solubilisent les
agrégats d’asphaltenes. Les asphalténes se dispdeses la phase huileuse. lls s’adsorbent moins a
l'interface, d’ou une diminution de la stabilit24]. Selon Eseet al. [25], 'ajout de résines a le
méme effet que I'ajout de démulsifiants a I'intedaeau/huile. Les résines réduiraient I'adsorption
d’asphalténes a l'interface. Daniel-Dawtlal. [26] ont prouvé que la présence de résines diminuait
la rigidité du film interfacial et par conséqueatstabilité de I'émulsion.

[.1.2.La matiere minérale

1.1.2.1.Les granulats

Les granulats se définissent comme des fragmealteux servant a la fabrication de routes,
de voies ferroviaires et de certains ouvrages .dirtpeuvent étre obtenus par récupération des
dépbts de roches dans les cours d’eau (alluviong)aw extraction de roches massives. Le plus
souvent, ils sont concasseés et criblés pour étreésten construction.

Les granulats se caractérisent d’abord par leanuarité. lls sont en effet répartis en
classes granulaires définies par deux dimensiotdesod et D ; d correspond a la plus petite
dimension prise par un granulat (avec un tamis\#dure minimale égale a 0,063 mm), D est la
plus grande dimension. Les familles granulairest $es sables, les gravillons, les graves et les
fillers. Le Tableau 1.2 indique les spécificatiossr d et D pour ces familles pour application
routiere en mélange bitumineux. L'analyse granuliigide des granulats s’effectue le plus souvent
par tamisage.

Tableau 1.2 — Classification des familles de gtatsuselon leur granularité.

Classe granulaire Valeurs de d (mm) Valeurs de D (mm)

Sables 0 1<[6,3

Gravillons >1 <125

Graves 0 ZD<45

Fillers 0 < 2, 70 % des fillers passent a 0,063 mm

Le mélange de sables, de fillers et de gravillandifférentes proportions conduit a la
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recomposition d’un squelette granulaire pour uroleér Pour des matériaux en couche d’assise ou
en couche de roulement, des normes indiquent é&eplde valeurs de passants a différents tamis a
respecter pour assurer les fonctions de l'enrobgsidéré. La Figure 1.8 représente une
recomposition granulométrique d’un meélange granelail’émulsion.

100

Passant cumulé (%)

Diamétre (mm)

Figure 1.8— Recomposition granulométrique d’'un mélange graraikal’émulsion.

Une autre caractéristique des granulats est laturen pétrographique. Les roches sont
classées en trois grandes familles : les rochesnatagues ou ignées (diorite, gabbro,...) formées
apres refroidissement et solidification du magnes, foches sédimentaires (calcaire, quartzite)
issues du dép6t de sédiments sous forme de cowetHes,roches métamorphiques (gneiss, granite,
schiste,...) provenant de la recristallisation déhescmagmatiques ou sédimentaires. Pour chacune
de ces familles, ils existent des roches acidee®troches basiques. Il convient de préciser e le
notions d’acidité/basicité ne font pas allusion aéfinitions données par les chimistes. Il est fait
référence ici a la teneur en Si@e la roche. La Figure 1.9 représente quelquegiraux classés en
fonction de leur teneur en SiQAinsi, une roche est dite acide si elle contfos de 65 % de SiQ
elle est basique si elle a moins de 55 % de,S0intermédiaire si la teneur en SE3t comprise
entre 55 et 65 %. Le caractere acide ou basiqueedoche a une incidence sur I'adhésion entre le
liant et les granulats et 'adhésivité en présetieau.
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Figure 1.9 — Teneur en Sj@e quelques composés minéraf [

Les granulats possedent des caractéristiqueasatjues liées a la roche telles que la masse
volumique réelle, 'absorption d’eau, la résistaada fragmentation, la résistance a I'usure, etc.

lls présentent également des caractéristiques &@eprocédé d’extraction et de traitement
comme l'angularité ou le pourcentage en fines dasilgpns. De ces caractéristiques vont dépendre
le comportement des enrobés. Par exemple, un ewhportant des granulats longs et plats se
compactera plus difficilement.

1.1.2.2 Les agrégats d’enrobés recyclés

1.1.2.2.1.Généralités sur le recyclage des chaussées etesiafjrégats d’enrobés

Les orientations politigues (Grenelle de I'Envinement, Convention d’Engagement
\olontaire), sociétales et économiques ont contimtlustrie routiere a recycler les matériaux
d’anciennes chaussées pour les incorporer dansalddacdtion de nouvelles chaussées. Ces
matériaux sont appelés agrégats d’enrobés recyelisc-ci sont définis d'apres la norme NF EN
13108-8 P8 comme des « enrobés provenant de fraisage dédhesutenrobé, de concassage de
plaques extraites de chaussées en enrobés, deamoe plaques d’enrobés, de déchets d’enrobés
ou de surplus des productions d’enrobés ». lls gbligables aussi bien dans les enrobés a chaud
gue dans les enrobés a I'émulsion de bitume.

Deux types de recyclage sont distingués : le taggcen place, au cours duquel les
matériaux sont reutiliséis situ dans la construction d’une nouvelle chausséeg et¢dyclage en
centrale, ou les agrégats sont introduits dans alaaur avec le liant pour fabriquer un nouvel
enrobé. En recyclage en place (cf. Figure 1.10lep, agrégats sont obtenus aprés rabotage et
fraisage de l'ancienne chaussée et réutilisés welsqg ou aprés concassage/criblage, pour la
fabrication de la nouvelle chaussée. En recyclageentrale (cf. Figure 1.10 b), les anciennes
chaussées sont déconstruites par fraisage ou paction au moyen d’engins mécaniques. Dans le
deuxieme cas, des plaques et des croltes sontuebtet doivent étre retraitées par concassage
primaire, voire secondaire, puis par criblage p&twe réemployés dans une nouvelle chaussée. La
formulation de nouveaux matériaux a partir de @ascgroceédés de recyclage sera détaillée dans le
chapitre II.
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Dosage et injection de I'émulsion et de I'eau Tuyau de
raccordament au
Pompa doseusa & microprocasseur pour ['injaction da 'émulsion da bitume camion-iterne d'émulsion

 Lamion
Pompe doseuse &
microprocesseur pour
Vinjection d'eau

» Sens du travail

Matériau traité Rotor da fraisage Couche d'anrobds dégradée
et de malange et couche de base non lids

Figure 1.10 — Procédé de retraitement en plagEngulsion (a) et centrale mobile a I'émulsion (b)
[29,30].

Les agrégats recyclés sont stockés en carrieem @ite de production d’enrobés, et peuvent
provenir de différents chantiers. Au-dela d’'un aertpourcentage en agrégats (10 % pour une
couche de roulement, 20 % pour une couche d’assise) étude préalable est nécessaire et des
exigences croissantes sont appliquées aux agrégeyslés (homogénéité de teneur en liant,
régularité granulométrique,...) afin d’assurer I'hay@oéité du produit final. Pour les enrobés a
I’émulsion, le taux de recyclage peut étre plusélgue pour les enrobés a chaud : il peut méme
atteindre 100 %, compte tenu de l'utilisation darulsion. L'étude préalable des lots d’agrégats
pour la formulation d’enrobés a I'émulsion est égatnt exigée.

1.1.2.2.2.Caractérisation des agrégats d’enrobés

Les propriétés des agrégats les plus souventdi@t&es sont leur granulométrie avec et sans
liant et les propriétés relatives au liant des gai®

Pour évaluer la granulométrie des agrégats sariere une extraction par solvant est
effectuée. Cette opération consiste a récupérdiate des agrégats et a analyser le squelette
granulaire des agrégats lavés. En principe, la mé&@oemposition granulométrique que celle de
'enrobé de départ doit étre retrouvée par tamisage

Les propriétés du liant des agrégats varient tlescdu bitume de départ, ceci en raison du
vieillissement du liant. Ce vieillissement commerd®s la fabrication et la mise en ceuvre de
'enrobé lorsque le liant est chauffé entre 14068 °C. Il se poursuit sous I'effet du trafic esde
conditions climatiques. D’'un point de vue climaggues principaux acteurs reconnus comme
responsables du vieillissement de I'enrobé, et dhnbant, sont 'oxygéene de I'air, les rayons UV,
'eau et la températurd]

Deux types de vieillissement du liant sont digtiég) : le vieillissement physique et le
vieillissement chimique. Le vieillissement physicueut étre causé par :

X/

% un durcissement stérique du liant lors son refssielinent apres mise en ceuvre,

X/

« [l'apparition de fractions cristallisables,
% [I'évaporation des fractions volatiles du liant.
Le vieillissement chimique est provoqué par I'oagg de I'air et modifie la structure du

liant :

X/

% la fraction en asphaltenes augmente, tandis ginadaon en malténes diminue,
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% des produits d’'oxydation se forment : cétones,excithrboxyliques, anhydrides
d’acides, sulfoxyded].

Il est possible d’évaluer le vieillissement chioeod’un liant extrait d’agrégats en observant
les réponses en absorbance des liaisons carbohysilfexyde en spectroscopie infrarouge
(cf. Figure 1.11). Plus particulierement, un irgicarbonyle est déterminé, correspondant au rapport
de l'aire du pic de la liaison C=0 (carbonyle)-A(situé & 1700 ci) sur I'aire des deux pics des
liaisons C-H des groupements aliphatiques du Bapi (situés a 1450 et 1370 &in De la méme
maniére, I'indice sulfoxyde est égal au rappastpic & 1030 cnl) sur Auliph.

0 CH,CH;
as
Absorbance \ BSCHq
0.18 = .
/ CH aro
0.15 ]
vV C=C VSO,
0.12 .
- . ‘(CH,
v (:0 V S=0 1( 2 )n
0.09 |
0.06 ] ’[ t\ ‘l'
0.03 _~/\J _A_‘/\NVLH
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600"

Wavenumber (cm)

Figure 1.11 — Spectre infrarouge d’un liant (bitupur). Pic de la liaison C=0
(& 1700 cnit), de la liaison S=O (& 1030 &et des aliphatiques GHCHs
(grand pic en vert & 1480 &in[6].

[.1.3.Conclusions

Ainsi, I'émulsion est un systéme complexe compdsé bitume et d'eau et stabilisé
cinétiquement par I'émulsifiant. Le contact émutgsubstrat minéral (granulats et/ou agrégats)
engendre des phénomenes chimiques qu'’il conviedédere.

[.2.Propriétés chimiqgues des matériaux a I'émulsion de bitume
gue se passe-t-il au contact émulsion/substrat mired ?

Au contact de I'’émulsion avec la matiere minétate de la fabrication des matériaux, des
phénomeénes physico-chimiques se produisent. Plugcylgerement, les espéces chimiques de
'émulsion (acide, émulsifiant, composés acidesbasiques du bitume) interagissent avec les
especes chimiques du substrat minéral (carborsilieates). Ces réactions ont pour conseéquence la
rupture de I'émulsion sur le substrat, la filmificem du liant de I'émulsion en surface et le
mdrissement de I'enrobé apres départ de I'eau.ld® |@s pontages émulsifiant/especes du substrat
permettent 'adhésivité. Dans cette section sootideéles mécanismes généraux de la rupture qui
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est une des caractéristiques fondamentales de IB@nu(cf. 1.1.1.4) et de I'adhésivité entre le
substrat et le liant.

[.2.1.Vitesse de rupture d’une émulsion de bitume

La vitesse de rupture est 'une des propriétés dorehtales d’'une émulsion de bitume.
C’est apres la rupture que I'enrobé commencera \éld@oer progressivement ses propriétés
mécaniques nécessaires pour supporter un trafic.

La rupture est trés difficile a maitriser. Conermaent, I'émulsion doit rester stable au
stockage, commencer au malaxage avec I'enrobéustlaovis du finisseur, mais la rupture finale
doit se produire pendant le compactage (exsudad®n’eau du matériau pour atteindre les
compacités voulues). La vitesse de rupture esttabdyplus difficile a prévoir qu’elle est fonction
des caractéristiques de I'émulsion et du granulat.

La rupture d’'une émulsion est un procédé mulipésadans lequel les gouttes de liant
floculent, puis coalescent.

Dans la littérature sont souvent distinguées faung « chimique », au cours de laquelle les
especes tensioactives de I'émulsion réagissensarface du granulat ; et la rupture « physique »,
ou I'hétérofloculation des gouttes de liant se pibgans générer de réaction chimique.

1.2.1.1.Rupture chimique de I'émulsion

Les facteurs les plus importants lors du phénondeneipture sont la remontée de pH due a
la réaction entre les acides de I'émulsion et Engtat, I'adsorption d’émulsifiant « libre » a la
surface du granulat et I'hétérofloculation des tlattes de liant avec les finelg].

1.2.1.1.1.Rupture par adsorption

Lors du contact émulsion-granulat, les moléculésmdlsifiant « libre », c’est-a-dire celles
ne micellisant pas le bitume, s’adsorbent a laaserfdu granulat par interaction électrostatique
entre les charges positives de I'émulsifiant eclerges négatives du granulat. Les tétes poldées
I'émulsifiant libre s’adsorbent, tandis qu’il y &gl interactions de Van der Waals entre queues
hydrophobes permettant leur étalement a la surlaeesurface du granulat au départ hydrophile
devient hydrophobe par recouvrement d'une couchmulsifiant. Les molécules d’émulsifiant
entourant les gouttes de bitume sont égalemen¢egdtpar la surface du granulat (il y a compétition
entre les molécules libres d’émulsifiant et les éoales a la surface des gouttelettes). Ces
molécules se désorbent de la surface des goutbssgdiittes s’appauvrissent en charges positives,
ce qui favorise leur floculation et leur coalesa@nc

[.2.1.1.2. Remontée de pH

La réaction entre les acides de I'émulsion etrienglat entraine la libération d’espéeces
alcalines du granulat (KNa', C&*, Mg?"), occasionnant une remontée de B#,32]. Les espéces
émulsifiantes cationiques de I'émulsion sont déprées et deviennent de moins en moins
tensioactives. Les répulsions électrostatiquessegauttes diminuent, les globules floculent, puis
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coalescent. A la surface du granulat, les espécagdsdiantes sont neutralisées. Il y aura une
formation de composés insolubles assurant I'adhédiant-granulat. La remontée de pH est plus
importante pour les granulats basiques. Il en tésurie rupture plus rapide. La Figure 1.12 reprend
les étapes de rupture d’'une émulsion : adsorpteonpntée de pH, floculation et coagulation.

L
it A
L |
>4 P _ e
< S G
b » 1 4 B — L
o b [ g 3 a
i & Uhpr L 4p
Bt iy o o 0 B0 Blne aUBRES _ |
= " a 9 rs
= [
contact of emulsion adsorption of ‘free’ Rise in pH coagulation/spreading
with aggregate Emulsifier, pH rises leads to over surface
flocculation

Figure 1.12 — Rupture d’'une émulsion : adsorptd@mulsifiant a la surface du granulat, remontée
de pH, floculation et coagulatiot).

1.2.1.1.3.Mécanismes de rupture : émulsion a rupture rapidieéenulsion a rupture lente

Pour une émulsion cationique a rupture rapideétages s’organisent de cette maniere :

s I'émulsifiant libre s’adsorbe a la surface du gilanull réagit avec les charges
opposeées. Le recouvrement d’émulsifiant rend |&asarlipophile (rupture par
adsorption),

% les especes ionigques du granulat neutralisentdpéces acides de I'émulsion
(remontée de pH). Les gouttes se « déchargent sagaons, menant a la
floculation des gouttes, puis la coalescence,

% I'eau commence a s’'évaporer,

% les gouttes s’étalent sur la surface du matériau.

Dans le cas des émulsions cationiques a rupturee,ld’évaporation de l'eau est le
phénomene dominant, mais dans la plupart des &aggactions chimiques entre 'émulsion et le
granulat se produisent. La rupture débute, sand'gae n’ait complétement été évacuée. Lorsque
le matériau granulaire comporte beaucoup de fitetérofloculation a lieu et un mastic est formé.

1.2.1.1.4.Coalescence des gouttes de bitume et phénomenerteaction de gel

La coalescence entre deux gouttes de bitume peutdécrite comme suit : un film fin
dépourvu d’espéces solvatées se crée quand lepdeicules se rapprochent. Dans la littérature, il
est parfois mentionné que la coalescence indufodaation d’une émulsion inverse eau dans
bitume. Le phénomene de coalescence est suivi dalaration de forme (cf. Figure 1.13) due a la
tension interfaciale. Les gouttes finissent paidimser pour ne former qu’'une seule goutte plus
grosse. La coalescence a lieu a la surface du lgtaplus précisément sur la couche d'émulsifiant.
La relaxation est caractérisée par un terpependant de la viscosité des gouttes de bitume, de
leur diamétre et de la tension interfaciale. Deas lanites sont a distinguer :
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% si tg est petit devant le tempg torrespondant au temps caractéristique du
mouvement brownien des particules, chaque coalescaé@ gouttes sera suivi
d’une relaxation de forme rapide et les gouttemfugeront,

% si tzest beaucoup plus grand geela relaxation prendra plus de temps qu’une
coalescence entre deux gouttes. Dans cette coafiigoy les gouttes
s’accumulent jusqu’a former un gel qui se contrgmer réduire son aire de
surface. Ce cas est plus fréquent chez les émalsierbitume en raison de la
viscosité élevée des gouttelettes. Cette contracte gel favorise I'évacuation
de I'eau puis son évaporation.

Des auteurs 33,34] ont mis en évidence le phénoméne de contractiengel apres
coalescence provoguée mécaniquement ou sous Hadtim agent déstabilisant. Pour des phases
disperseées trés visqueuses, un gel constitué datnde gouttes se contracte avec le temps pour
réduire son aire de surface. Ce phénomeéne a diliEté comparé au procédé de frittage dans les
céramiques.

Temps de relaxation de forme
ThR =nr*/ay

e = 0.5x( I/l + 1/12)

Figure 1.13 — Evolution de la relaxation de foremdre deux gouttelette35).

1.2.1.1.5.Prise et mlrissement du matériau granulaire
Au regard des sources bibliographiques, les asiteeidonnent pas la méme définition de la
prise et du marissement :
% premierement, 'émulsifiant s’adsorbe a la surfdaggranulat et les gouttelettes
s’étalent en formant un film,
« deuxiemement, 'émulsion s’appauvrit en tensioat#f coalescence des gouttes
se produit sur la premiére couche de liant et I'eavapore. Il est dit que
'enrobé fait « prise ». Certains auteurs évoquedime une extension de la
rupture dans les espaces intergranulaiB€37]. La cohésion n’est pas assurée
et les granulats peuvent s’arracher,
« troisiemement, I'évaporation de I'eau est quasaloet a la surface du granulat,
un film continu de liant est créé. L'ensemble liamtiere minérale forme un
matériau cohésif. Le matériau a mQri et la coucbecHaussée est apte a
supporter un trafic.
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1.2.1.1.6. Facteurs influencant la cinétique de rupture

Un des parametres de I'’émulsion pouvant influedauupture est la nature de I'émulsifiant.
Ainsi, une émulsion rompt plus rapidement avec diagnine qu’'avec une polyamine du fait du
nombre moins élevé de tétes polaires. La tenewnaulsifiant est aussi un facteur a prendre en
compte : la vitesse de rupture est plus élevéebdefaoncentration en amines. Une émulsion est
plus stable a faible pH. Enfin, la taille et latdlsution granulométrique des gouttes de bitume
jouent sur la vitesse. Plus I'émulsion est finenehodisperse, plus elle est stable.

Yazgan B8] recense d’autres parametres comme :

« la texture du granulat : un granulat poreux et ewgufera que I'émulsion
rompra plus rapidement,

% I'humidité du granulat : 'enrobage est plus fadleec des granulats humides,
mais le temps d’évaporation est plus grand,

+ les conditions climatiques : la rupture est en@pe plus rapide a températures
élevées, mais il a déja été constaté des phénondenegpeau » sur les enduits
superficiels, du piégeage d'eau et un retardemanmarissement dans ces
températures,

% la surface spécifique du granulat,

% les sollicitations mécaniques (trafic),

% la surface du granulat : les ions calcium et magnesréagissent avec
I’émulsifiant. Une déstabilisation a lieu, provoqu#accélération de la prise,

% la température du granulat et de I'émulsion : &bssempératures, la rupture est
plus lente.

Dans d’autres cas, le grade du bitume a une mfisur la rupture, en particulier pour des
eémulsions instables. Les bitumes mous ont tendanaetarder la rupture. Une hausse en
température de I'émulsion en revanche accélereapération de I'eau, la coalescence et les
processus chimiques liant-granulat. Enfin, I'effiet roulement par le trafic routier améliorerait le
marissement de I'enduiBp)].

1.2.1.2.Rupture physique de I'émulsion

La rupture physique de I'émulsion consiste enépasation des phases, la floculation des
gouttes de bitume sur le granulat et I'évaporatied’eau, sans occasionner de réaction chimique.

Les données trouvées dans la littérature ne pynmegias toujours de différencier les étapes
de l'obtention d’'un enrobé a I'émulsion fonctionmpelr rupture physique au contact des surfaces
minérales.

La présence de fines dans le mélange granulaireimpact sur le résultat en stabilité. Zizi
et al. [39 ont pu mettre en évidence deux mécanismes dermmhysique avec les fillers. Les
particules minérales comprises entre 20 et 100 qumh agyglomérées par les gouttelettes. Dans le
cas des plus fines (< 20 um), les interactionstrésiatiques prédominent et les particules
s’agglomeérent sous l'action de I'eau de I'émulsibieau joue le role d’agent agglomérant, et la
coalescence des gouttes sera d’autant plus graredia ¢eneur en eau est faible.
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1.2.1.3.Mesure de la vitesse de rupture

Théoriguement, la stabilité d’'une émulsion peué &valuée en déterminant son énergie
libre de formation. Les gouttes de bitume sont ugedes de tensioactif a leur surface. Les cations
et les contre-ions les entourant constituent lebBoaouche ionique. La théorie DLVO (Derjaguin,
Landau, Verwey et Overbeek) stipule que deux ioteras s’opposent: des forces répulsives dues a
la double couche, et des forces attractives duesraeractions de Van der Waals. L'énergie libre
s’exprime comme la résultante de ces forces. Exydrialement, I'énergie libre est déterminée en
mesurant le déplacement électrophorétique descpkasi par potentiel zéta (cf. chapitre 1ll). Dans
la littérature, beaucoup d’auteurs ont pu corrieritesse de rupture aux valeurs de potentiel zéta
et étudier I'influence d’autres paramétres sur bitité des particules, comme I'augmentation de
'hydrophilie de I'émulsifiant. Ainsi, Jad&t al. [22] ont montré des résultats intéressants en
potentiel zéta en prenant pour émulsifiant un ngdate deux amines.

Des tests ont été développés ces dernieres désgmmiir mesurer la vitesse de rupture. Le
plus connu est l'indice de rupture IREC, consistapeser le nombre de particules fines (de silice)
pouvant provoquer la rupture de cent grammes d'sonl40]. La mesure du potentiel zéta est de
plus en plus employée. D’'autres méthodes ont vjoue Ainsi, Suchet al. [41] ont évalué le
phénomeéne de rupture-mdrissement d’enrobés pagstrdé diapason et corrélé les résultats avec
ceux obtenus a la fois par l'indice de rupture IREE@ar le test d'agglutination Gerland (qui redren
le méme principe que I'IREC, mais avec des grasudda place de fines).

1.2.2.Adhésivité des émulsions de bitume

L'adhésivité se définit comme l'aptitude a créesdorces d’interaction entre deux surfaces
[42]. Deux modes d’'adhésivité sont distingués : I'aiNié active, qui est I'enrobage des granulats
secs ou humides par le bitume ; et 'adhésivité&ipas qui est la capacité d'un liant a résister au
désenrobage sous l'action de l'eau. L'adhésivitdpedé beaucoup des caractéristigues de
'émulsion et de celles du substrat minéral. Laspnee d’eau dans I'émulsion est également
importante.

De la méme facon que I'émulsion et la nature desgats influent sur la rupture de
'émulsion, l'adhésivité dépend également de cesxdparametres. Ainsi, I'adhésivité d'une
émulsion est meilleure pour des concentrationsneugtfiant plus élevées. Toutefois il ne faudrait
pas augmenter a outrance cette teneur sous pebeedir une émulsion trop stable. Par ailleurs
une émulsion monodisperse et fine conduit a unedaadhésivité. Enfin, une valeur faible de pH
(entre 3 et 5) est préférable pour avoir de bosgltats B6.

L'adhésivité liant/substrat est assurée par lan&tion de composés a la surface. Elle est
différente selon la nature du granulat.

Pour des matériaux siliceux chargés négativenmestjons silanol Si-Oréagissent avec
I'émulsifiant pour former un silicate d’amine ingble. Lefficacité du recouvrement de liant a la
surface dépend de la teneur en émulsifiant: siesite¢rop élevée, la surface du granulat est saturé
en tensioactif, mais I'émulsion n’est pas rompue.céncentration acceptable, les molécules
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amphiphiles s’adsorbent a la surface minérale.dbasges positives de I'émulsion sont attirées par
les charges négatives provenant du granulat, légdéiore a l'interface eau/bitume se crée. La
rupture de I'’émulsion se produit et le granulatteébriquement recouvert d’un film de liant.

Dans le cas de granulats chargés positivementiréace (calcaires), deux réactions entrent
en compétition : le tensioactif réagit avec lesboaates pour former un carbonate d’amine
insoluble et la rupture de I'’émulsion se produit, les ions calcium agissent sur les ions d&l
I'acide chlorhydrique pour former du chlorure déctan soluble. Des ions alcalins sont libérés, ce
qui provoque une remontée de pH.

Dans les deux cas décrits (silicates d’amine diateates d’amine), ces hypothéses seront
confrontées avec celles décrites par une apprdaosdlermodynamique, en partie 1.3.

Le schéma présenté en Figure 1.14 regroupe tmisniecanismes d’adhésivité pour des
roches calcaires et siliceuses. Pour une émulsimmigiue, aucune réaction n’est possible pour des
matériaux siliceux, d’ou I'utilisation quasi excius des émulsions cationiques en milieu routiex, le
granulats siliceux étant privilégiés dans les eésafoutiers du fait de leur résistance a l'usure.

Matériau

Emulsion cationique

Emulsion anionique

Matériau électro-positif
{calcaire, basalte)

trrrrr+tF

Matériau électro-négatif
{silex, quartzte, granit)

réaction de neutralisation attraction
h 4
| RUPTURE | || RUPTURE |

formation de carbonate
d'amine insoluble

[ ADHESWITE |

attraction

v
| RUPTURE |

formation de savon
de calcium insoluble

[ ADHESIVITE |

pas de réaction
de neutralisation

— formation de silicate
- — d'amine insoluble

Figure 1.14 — Reéactions a l'interface émulsion-énal selon la nature du granulat et la nature de
I'émulsifiant [5].

pas de réaction

[.2.3.Conclusions
Ainsi, la rupture chimique de I'émulsion de bitué surface minérale peut étre engendrée
de deux manieres :

% l'acide contenu dans I'émulsion réagit avec leseesp composant le substrat,
provoquant une remontée de pH de I'’émulsion ebaescence,

s I'émulsifiant s’adsorbe a la surface minérale ptraation électrostatique, les
gouttelettes de bitume s’appauvrissent en emutsiga finissent par coalescer
sous I'impulsion du mouvement brownien.

La rupture de [I'émulsion peut également étre muesi :
préférentiellement sur les éléments granulairepliesfins.

'’émulsion coalesce
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La réaction entre I'’émulsifiant cationique et kEspeéces ioniques du substrat conduit a la
formation de composés insolubles de type carbodiamine ou silicate d’amine. Cette réaction
favoriserait I'adhésivité du liant de I'émulsioneésurface du substrat.

Lacide de [I'émulsion et I'émulsifiant jouent undle crucial dans le contact
eémulsion/substrat. Il est donc important de dégius précisément I'action de I'acide ainsi que le
mécanisme d’adsorption de I'émulsifiant. Ceci faibjet de la prochaine section.

[.3. Description du contact phase aqueuse d’émulsion/ssitrat minéral

Dans cette partie, le phénomene se produisamueres granulats et/ou les agrégats sont en
contact avec une phase aqueuse est expliqué. @erpbae est bien connu des géologues sous le
nom d’altération. Les interactions ayant lieu enire émulsifiant et un substrat minéral sont
egalement détaillées.

1.3.1.Interaction solution acide/substrat minéral
L'altération géologique est la destruction d'uneche, quelle que soit sa nature
(magmatique, métamorphique ou sédimentaire), ceaduia la formation de nouveaux composes.
Elle n'est pas a confondre avec I'érosion, qui kstmobilisation des nouveaux composés
d’altération formés43]. Plusieurs types d’altération sont distingués :
s [laltération physique, liée aux cycles de gel-dégelx actions mécaniqgues dans
la roche,
s [laltération chimique, pour laquelle des réactimmmique se produisent entre
I'eau et la roche,
% l'altération biologique, faisant intervenir des ctans entre les organismes
vivants (animaux, végétaux) et la roche.
Seule l'altération chimique sera traitée dans éenoire.

L'altération fait partie intégrante du cycle gégitpue (cf. Figure 1.15), dans lequel est
décrite la création des différentes classes deech
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roches
ignées

dagenese }

metamorphiques sedimentaires

Figure 1.15 — Cycle géologique - transformatios deches43].

L'altération d’'une roche par I'eau résulte de dves réactions chimiques : hydratation,
décarbonatation, oxydation-réduction,...mais c’ésydrolyse qui constitue le phénoméne le plus
fréquent f4]. Au cours de ce processus, il est possible dadodes composés secondaires, selon
le type de minéral attaqué. Dans cette section détdillés les mécanismes mis en jeu pour les
guelques minéraux existants : hydrolyse pour letgukes feldspaths et les micas, dissolution pour
le calcaire, en milieu neutre et acide. Les conséges d'une telle altération des roches sur les
plans chimique et morphologique seront abordées. prncipaux facteurs influant sur cette
altération seront cités. Enfin, les phénomenesta@aion observés sur une échelle de temps
géologique élevée seront confrontés aux phénomeéiadt®ration observés sur des échelles de
temps plus courtes et représentatives des pratiquesres en termes de mise en ceuvre des
matériaux a I'’émulsion de bitume.

[.3.1.1.Mécanismes d’altération pour les principaux minérax en milieu neutre et acide

Le quartz, composé de SiGe solubilise dans I'eau en donnant de l'aciieiqie comme
suit :

SiO, +2H,0 - H,SIiO, équation 1.6

Cependant, la vitesse et le taux de solubilisationt dépendre du climat. Pour des régions
tempérées séches, le quartz sera peu solubilisg. d@s régions chaudes et humides, le taux de
solubilisation est élevé. La solubilisation du dqmatépend également de la température. En effet,
elle augmente quand la température est élevéen,Hefifacteur pH n’est pas négligeable. A pH
inférieur a 9, la silice est sous la forme d’acklkcique H,SiO,. Au-dela de cette valeur, la
solubilité augmente. Le diagramme de prédominaeseedpéeces chimiques de la silice (cf. Figure
1.16) montre que pour des valeurs de pH élevéesilite est sous la forme&iO, et SO, :
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HSi0, | HSO; | HSiOX

9.5 126  oH

=R I

Figure 1.16 — Diagramme de prédominance des es@go-basiques de la silice dissodts].|

Les feldspaths sont des aluminosilicates classésleeix catégories : les feldspaths de
potassium (orthose) et les plagioclases, comprel@niplagioclases de sodium (albite) et les
plagioclases de calcium (anorthite). Toutefois, dabstitutions entre Na et Ca sont fréquentes et
incomplétes, si bien qu'’il est possible de rencaanties plagioclases composés a la fois de calcium
et de sodium. C’est le cas de I'augite ou de labiende.

Pour chaque espéce composant les feldspathsnsibiied a I'altération sera différente.
Comme pour le quartz, le silicium sera peu sol@rieclimat tempéré et sec et soluble en milieu
chaud et humide. Sous l'effet de I'altération, diminium se combine avec les hydroxydes pour
former de la gibbsite Al(OH)insoluble. Les autres composants K, Na et Ca solubles dans
'eau. Le feldspath initial est détruit et donnassance a des argiles : illite, smectite ou katdjni
selon les conditions de drainage et de lessivagailileu.

Une échelle d’altération est constatée chez lesgaths. Les feldspaths de potassium sont
plus résistants que les plagioclases. Chez lesoplages méme, l'albite (Na) est plus résistante a
I'altération que I'anorthite (Ca).

La vitesse de dissolution des feldspaths v ereméiqueux s’exprime aingi§ :

v=k[H"]" équation 1.7
ou k est la constante de vitesse (mol“ctl) et n une constante empirique. Elle est dépendinte
pH, comme le montre la Figure .17, ou une cownbeloche est obtenue. La vitesse est minimale a
des pH compris entre 4 et 6. La dépendance dddase de dissolution au pH provient du fait que
les ions hydroxyde s’adsorbent & la surface dutsatbs

Comme il est constaté sur la Figure .17, l'atién des feldspaths est accrue en milieu
acide. En effet, les protons'Mont remplacer les espéces K, Na et Ca, ce qoris davantage la
solubilité. Une étude a montré qu’apres traitenaemgic de I'acide chlorhydrique dosé a différentes
concentrations, I'élément aluminium était plus rgérant que le siliciumd]. La dissolution des
feldspaths en milieu acide s’écét{ :

K X Nayca'l-(xﬂ’)AI 2-(X+Y)Si2+(x+y)08 + 4(X + y)Hz O+ 4[2 - (X + y)]H :

équation 1.8
L xK* +yNa® +[1- (x + Y)]Ca% +[2-(x + Y)JAI® +[2+ (x + y)H,SIO, quatt
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Figure 1.17 — Altération des feldspaths plagioetasvitesse de dissolution en fonction du pH de la

solution §9].

Les micas sont aussi des aluminosilicates de flerni(Mg,Fe,Ab)(AlSizO10)(OH)..
Comme pour les feldspaths, le silicium sous form8i@, est peu altéré. Seuls les composés K, Mg
ou Fe sont solubles dans 'eau. La réaction d’nydeoconduit a la formation d’argiles : illite, jgui
kaolinite ou smectite selon les conditions de grgendu milieu.

Le calcaire, roche sédimentaire, est largemenstiag des éléments calcium et carbonate.
Lorsqu’il ne contient que ces deux éléments, ilaggielé calcaire « franc ». Quand il contient du
silicium, il est dit calcaire « siliceux ». Au cat de I'eau pure, le calcaire ne réagit pas. Bast
présence d’eau riche en €Que le calcaire se dissout pour former du bicaat®mle calcium
soluble :

CaCQ, +CO, +H,0 - Ca’" +2HCO, équation 1.9
La dissolution est favorisée a pH acide. La réaatie dissolution s’écritt] :
CaCQ,+H" - Ca” +HCO, équation 1.10

Les éléments K, Na Ca et Si sont solubles damasiI'ea classification de Goldschmidt (cf.
Figure 1.18) recense les éléments solubles elibks en fonction de leur taille et de leur charge
% les gros ions peu chargés'(IC&*, F&*,...) sont solubles,
s les petits éléments Si, S, P trés chargés s’asgogi€élément oxygéene pour
former des oxyanions solubles,
% les éléments de taille et de charge moyennd&' (A¢**) se combinent avec les
hydroxydes pour former des composés insolubles.
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Figure 1.18 — Classification de Goldschmidd].

La dissolution minérale peut étre décrite par dewecanismes : la diffusion a travers une
couche d’altération et la réaction contrélée erfaser La diffusion implique I'échange ionique
entre les ions Het les espéces alcaline du minéral (K, Na, Mg, @a)emplacement d’un de ces
éléments par Het le relargage des espéces alcalines en solutforFigure 1.19). Ces étapes
conduisent a la formation d’une couche d’altératiche en éléments non solubles (Si, O,...) et une
modification du pH de la solution (diminution ourrentée de pH). La cinétique de dissolution du
minéral dépend de I'épaisseur de la couche altérée.

Figure 1.19 — Etapes de la dissolution d’'un mihécas d’'un échange N&i" [51].
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Le modele de dissolution par réaction en surféipells que la dissolution se produit sur des
sites spécifiques de la surfacB2p3. Il s’agit plus particulierement de sites présemtdes
dislocations, caractérisés via le modéle TLK (Tegrd_edge, Kink). La surface présente des zones
planes (les « terrasses »), des marches et descbéorents (cf. Figure 1.20). Les marches et
décrochements sont les sites les plus réactifisérargie de surface y est élevée.

Figure 1.20 — Modéle TLK pour un crist&d).

Lors de la dissolution, les ions sont d’abord $gortés, puis il y a échange ionigque avec les
sites spécifiques. La dissolution révele ces défaaus la forme de « trous » plus communément
appelés etch pits (cf. Figure 1.21). Il a été obsda formation de ces etch pits a la surface de
particules solides pendant un temps d’altérationndoen phase aqueuse. Des travaux relatent
'observation d’'un tel phénoméne au moyen de tephes telles que la Microscopie Electronique a
Balayage (MEB)%2] ou la microscopie a force atomique (AFNBAS6].

FaE w7
Figure 1.21 — Formation d’etch pits a la surfaaedyneiss altéréy2).

Les principaux parametres influant la vitesse idealution sont le pH et la température de
la solution §6,57], le rapport liquide/solide55], les compositions chimiques de la solution et du
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minéral, la taille du minéral, la présence d’acideganiques et de ligands{ et la composition de
I'air ambiant, lorsque la dissolution se produitsysteme ouvertsg]. C'est pour cette raison que,
pour un méme minéral, différentes valeurs de wéteabs dissolution peuvent étre trouvées dans la
littérature.

Lors de l'altération, le réseau cristallin du nradéde départ peut également évoluer. S’il est
détruit, il s’agit alors de néoformation. Il regtéact dans le cas des feldspaths. D’autres travatix
mis en évidence la formation de minéraux argileemdant la dissolution, comme cela a été observé
chez les micas a pH légerement acig,[ou lors de la dissolution du gneiss dans I'esstillée
[60]. Enfin, il est possible que la surface spécifigiie minéral soit également modifiée aprées
hydrolyse. En effet, comme en témoignent quelquesatix p1,62], la surface spécifique minérale
diminue apres dissolution car la dissolution a peéférentiellement sur les particules fines.

1.3.1.2.Phénomene d’altération des roches utilisées danslpratiques routieres

La question de la réactivité minérale en phaseasgl a suscité un grand intérét de la part
des professionnels de I'industrie routiere depuid g été démontré que le contact phase aqueuse
d’émulsion/substrat minéral était un parametredaas la rupture des émulsions de bitume. Les
premiers travaux en la matiére publiés dans lérdittre ont consisté en la mesure au cours du
temps du pH d’une phase aqueuse contenant ded’atidne diamine lorsque celle-ci est mise en
contact avec des granula®?]. Il a été mis en évidence une remontée de pHagihase aqueuse,
passant d’'un pH initial de 2 a un pH de 6 en 40uteis. Une autre étude intéressabt® g montré
gue la présence de poussiéres sur les granulatsumeainfluence sur la remontée de pH. Mais
d’apres cette méme étude, c’est la présence desfithlcaires en petite quantité qui a conduitex un
rupture rapide de I'émulsion. Les auteurs ont medéla remontée de pH de ces fillers en
considérant une loi cinétique d’ordre 1 et ont amsevidence une évolution linéaire de la remontée
de pH et une bonne corrélation entre le modélesetdsultats expérimentaux.

D’autres travaux ont été réalisés dans le cadmrajet européen OPTEL (OPTimisation des
Emulsions cationiques a rupture Lente pour la cangbn et la maintenance des chaussées) mené
de 1996 a 19991]. Ce projet avait pour but de mieux asseoir lagahension des mécanismes de
rupture des émulsions, des parametres influanigture et la formulation d’enrobés a I'émulsion.
Pour rendre compte d’abord de la réactivité mimémh phase aqueuse, 14 fillers de nature
pétrographique différente ont été testés en terdesremontée de pH et de spectroscopie
d’absorption atomique pour doser les ions relargoissde I'attaque d’une phase acide. Les essais
ont permis de classer les matériaux selon leuttividgc(cf. Figure 1.22) : les fillers non réadjf
pour lesquels le pH variait faiblement au coursademesure, les fillers moyennement réactifs, ou le
pH variait d’'une a deux unités, et les fillers t&ac
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Figure 1.22 — Remontée de pH pour 14 fillers deireapétrographique différents(.

Les essais de spectroscopie ont révélé le relardagns calcium en majorité, mais aussi
des ions potassium pour les fillers siliceux.

Enfin, des essais de remontée de pH de fillexatact avec une méme émulsion de bitume
cationique ont montré une différence de I'ordrend’@ deux unités de pH avec les mémes essais en
présence d’'une phase acide.

Une étude plus récent&q s’est concentrée sur la réactivité en phase asdas agrégats
d’enrobés. Elle a montré que la remontée de pHi l&taiéme que celle des granulats d’origine, par
conséquent le bitume vieilli présent a la surfaee granulats n’affecte pas la remontée de pH.

1.3.1.3.Synthese sur le phénomene d’altération des minéraux

Toutes les études menées sur l'altération desesoatiun point de vue géologique
concernent de longues périodes (quelques semaigasl@gues mois). En effet, I'altération est un
processus lent pour lequel la cinétique de dissmlutdes minéraux dépend beaucoup des
parametres expérimentaux. Pour revenir a la pradti@ore des enrobés a I'émulsion, les processus
de contact phase aqueuse d’émulsion/matiere miéiétendent sur des temps bien plus courts
gue ceux considérés dans le domaine de la géoldgmine information n'a été relevée dans la
littérature sur la cinétigue ou sur les conséquemeerphologiques de l'altération sur les minéraux
pour de tels temps. De plus, les rapports solgladie impliqués sont différents de ceux considérés
par les géologues. Il est donc important d’obtdes informations sur la cinétique d’altération pour
les temps courts représentatifs des temps de ¢@mtadsion/substrat minéral.

[.3.2.Interaction émulsifiant/substrat minéral

Les interactions tensioactif/substrat ont faitbj&t de nombreuses études au cours de ces
dernieres décennies. Les champs d’applicationliesgoncernés sont la flottation des minerais, la
récupération améliorée du pétrole, la détergenas peintures et les procédés de
dispersion/floculation §5]. L'objectif principal de ces travaux était d'idérer les mécanismes
d’adsorption d’'un tensioactif, quel qu’il soit (igjue, non ionique, amphotere) sur un substrat,
chargé positivement ou négativement en surface.pkesiers travaux sur l'adsorption se sont
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basés sur des approches électroniques du systésieatif/substrat. Un des premiers modeles
développés était le modele de double couche diffies&ouy-Chapmartp,67]. Le substrat y est
considéré comme une couche de surface bidimendiereide tensioactif en solution comme une
couche diffuse, caractérisée par son épaisseectefint des interactions électrostatiques avec la
couche de substrat. Le modéle tient compte deaquitshypotheses :
% la solution aqueuse est considérée comme un nii@nogene de constante
diélectrique donnée,
% la surface du substrat est énergétiguement hompgést-a-dire que I'énergie
de surface du substrat est identique en tout point,
% les especes ioniques en solution sont des chamyestuelles et ne s’adsorbent
gu’au travers de la couche diffu].
Il sS’est avéré que ce modéle comportait quelqueids :
s expérimentalement, la constante diélectrique \amienéme temps que le champ
électrique,
% [I'hypothese de charges ponctuelles implique dattkes des concentrations
extrémes en tensioact 7).
D’autres modeles « électroniques » ont donc étpgsés pour résoudre ces limites, comme le
modéle de Stern et le modele de la triple couche.

A la différence du modele de la couche diffusentedele de Stern permet de distinguer la
couche de Stern, compacte, contenant les contsegoitvatés ou non, et la couche diffuse.
Cependant, la couche de Stern ne différencie masotes lies chimiquement a la surface (ions
chimisorbés) des ions liés a la surface par interac@lectrostatique (ions physisorbésp|[ Le
modele de la triple couche a donc été proposé. @la stipule qu’'a I'interface solide/solution, il
existe trois couches :

% la premiere comprend les ions chimisorbés partredl® ou completement
désolvateés,

% la seconde contient les ions physisorbés solvatés,

% la troisieme correspond a la couche diffuse desdoleénts modeles.

De nouveaux modeles considérant les interactiagsdles des tensioactifs ont été validés.
lls s’appuient sur des approches thermodynamighda. différence des modeles électriques, ils
tiennent compte des interactions chaine-chainesdsidactif. Quelques-uns de ces modeles sont
détaillés dans la section suivante.

1.3.2.1. Théorie sur I'adsorption de tensioactif a la surfae d’un substrat chargé : approches
thermodynamiques
L'adsorption thermodynamique dans les systémasdigliquide, solide-liquide ou solide-
gaz a fait 'objet de nombreuses études. La prendé&mntre elles, menée par |. Langmuir en 1918,
traite du cas de molécules de gaz sur les substaides. Langmuir proposa un modéle
d’adsorption avec quelques hypothéses simgi@s: [
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s la surface du substrat est supposée plane. Celat igde tous les sites
d’adsorption sont équivalents,
% les molécules adsorbées forment une monocouche,
% les sites d’adsorption n’accueillent qu'une seutdéoule, dans le cas contraire,
ils restent vides,
s il n'existe pas d’interactions entre les molécwddsorbées.
Le modele stipule que, a température et pressianéls, le taux de recouvremerntes molécules
gazeuses est exprimé en fonction de la pressidielpadu gaZ69] :

_ AP
TP équation 1.11

ou A est la constante de Langmuir, correspondant auorape la constante d’adsorptiopdur la
constante de désorption.k
Pour des molécules d’un composé dans une phasédjd’équation 1.11 devient :

MK
STk équation 1.12

ou K est la concentration du compog6|[

Toutefois, ce modéle ne tient pas compte de lagitdgy et autres inhomogénéités de la
surface du substrat. De plus, il est supposé quisdrption est de type monocouche, alors qu'il est
possible que plusieurs couches se forment. De @moxvenodeles ont par la suite été proposes,
dérivant plus ou moins de I'approche de Langmisotherme de Freundlich, isotherme de Temkin,
théorie de Brunauer, Emmett, Teller (BET),...

D’autres approches thermodynamiques ont étée agppédur définir I'adsorption d’un
tensioactif sur un substrat. Au début du procesBadsorption, les molécules de tensioactif se
dirigent vers l'interface eau/substrat. Puisqusudace est chargée, la téte polaire du tensioestif
adsorbée sur la surface, tandis que la queue hydbepreste en phase aqueuse. La densité
d’adsorptionl” s’écrit :

[ =1Cexp(-AG,,/RT) équation 1.13

avec | la longueur de chaine du tensioactif, Cdacentration du tensioactif en solutiackGags
I'énergie libre d’adsorption, R la constante des garfaits et T la température considérée.
Thermodynamiquement, I'énergie libre d’'adsorptiaags résulte de plusieurs contributions
d’énergie :

DG4 = AGee + Ay *AG ¢ *AG s +AG, +AG, 5 +... gquation 1.14
0UAGgcest I'énergie libre due aux interactions électatigties entre les tensioactifs ioniques et les
charges de la surface solid&Ghem €St I'€nergie liée aux interactions chimiques, owmla
formation d’une liaison covalente entre les molésude tensioactif et la surface minéraléc.c est
I'énergie d’'interaction chaine-chaine des tensita@dGc.s représente I'énergie d’interaction entre
les chaines hydrophobes du tensioactif et les &yesophobes de la surface du substh&dy

correspond a I'énergie liée aux liaisons hydrogeties, ;0 est I'énergie de désolvatation].
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L'adsorption dépend donc de nombreux parameéttes@mts au tensioactif et au substrat et
des interactions possibles entre eux.

Plusieurs modeéles d’adsorption sont recensés [datigérature. L'un des plus répandus,
faisant appel au concept d’hémimicelles a été mépgmar Gaudin et Fuerstenau en 1955. Lorsque
I'évolution de la densité d’adsorption en fonctida la concentration en tensioactifs est tracée en
échelle log-log, quatre régions sont distinguéésgure 1.23) :

% la premiere région (faible concentration en terdifg correspond a
l'adsorption de molécules individuelles de tensibagar interaction
électrostatique,

% la seconde, pour laguelle la densité d’adsorptiggneente fortement, représente
'adsorption favorisée a la fois par I'attractioled@rostatique et par les fortes
interactions chaine-chaine des tensioactifs. Lawirhigelles, qui sont des
structures agrégées de tensioactifs a la surfasaluktrat, se forment, rendant la
surface du substrat hydrophobe,

% la troisieme région correspond aux interactiondreftghaine et a la répulsion
électrostatique engendrée par I'égalité de chaegee la surface minérale et les
molécules de tensioactifs,

% la derniere région correspond a une stabilisatienl’ddsorption pour une
concentration en tensioactifs de I'ordre de la eom@tion micellaire critique
(CMC). A la CMC, la surface du substrat est recoievee tensioactifs et des
micelles se forment en solution et la charge ddasarest neutralisée. Les
molécules de tensioactifs s’adsorbent sur la prenteuche de tensioactifs déja
formée par orientation inverse, les tétes polaiiggées vers la phase aqueuse
conférent au systeme un caractere hydropfile73].

Il existe d’autres modéles plus ou moins diffésedé celui de Gaudin et Fuerstenau (cf.
Figure 1.23). Par exemple, le modele bicoucheutigue les tensioactifs, associés en bicouche,
s’adsorbent a la surface a concentration faibleersioactifs des la région Il. Les structures fazmeée
a la surface sont plus connues sous le nom d’adHlesc Dans un autre modéle, les molécules de
tensioactifs s’agregent en micelles avant de siéesdrs2].
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Figure 1.23 — Isothermes d’adsorption (densitésiéaption en fonction de la concentration en
tensioactifs) a la surface d’'un substrat : modakg régions, modele bicouche et modéle des
micelles en surface&’p)].

Dans les années 1960, Cases et Mutaftschiev ¢iperid le modele de la condensation
bidimensionnelle, qui tient compte aussi bien desrgies potentielles normales et latérales du
systeme que de I'hétérogénéité énergétigue decsurfze modeéle stipule que l'adsorption se
produit de maniéere hiérarchique. Le recouvremerdugface de tensioactif s'effectue d’abord dans
les domaines homogenes de haute énergie, puisleldemaines de plus faible énergid][ Ce
phénomene est mis en évidence dans la Figuredaz4be I, dans laquelle I'évolution du taux de
recouvrement de la surface est représentée enidonde la concentration a I'équilibre du
tensioactif. Les marches correspondent au rempghsdas sites homogenes d’adsorption lorsque la
concentration a I'équilibre du tensioactif augment®rsque la surface du substrat est tres
hétérogene, la courbe obtenue est continue (clir&ig24, courbe Il), la pente de l'isotherme est
indépendante de la longueur de la chaine hydropklob&ensioactif. Une deuxieme couche de
tensioactif s'ajoute par condensation bidimensitlenau-dessus de la premiere couche lorsque
celle-ci est remplie. La surface devient hydrophile

Tous les modéles décrits préecédemment considgrentla liaison tensioactif/substrat est
forte. Dans le cas d'interactions faibles, la cguafation d’adsorption tensioactif/substrat dépeead d
la solubilité du substrat, mais aussi de la tentpégad’'essai T. En effet, au-dessus d'une
température appelée température de Krafftwl la solubilité du tensioactif augmente et les
molécules de tensioactif s’agrégent sous formeideli®s. Ainsi :

% lorsque T > T, le modéle d’adsorption retenu est la formationptiases a
petites dimensions. Pour une concentration endaasi inférieure a la CMC,
les molécules de tensioactif forment en surface pdts agrégats sphériques
dont la taille est équivalente a celle des miceltemées apres atteinte de la
CMC (cf. Figure 1.24, courbe V),

% lorsque T < K, le type d’adsorption dépend de la solubilité dbstrat. Pour
des composés comme la calcite, les molécules daotatif s’associent en
agrégats lamellaires bicouches en surface. Un nd@tisorption semblable a
celui des silicates est retrouvé. Pour des compealébles comme I'apatite, le
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substrat réagit chimiquement au tensioactif : fesitactif précipite en surface :
c’est la théorie de la condensation tridimensidenf. Figure 1.24, courbe VI).

Hydrophilic surface
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2 | bilayer
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Figure 1.24 — Isothermes d’adsorption de tensitsastr des surfaces hétérogénes hydrophiles -
Théories de la condensation (bidimensionnelledittensionnelle) T4].

1.3.2.2.Cas des systemes émulsifiant cationique/substrat ndéiral : application au domaine
routier

Les spécialistes du domaine routier ont pris dense de l'importance des phénomenes
d’adsorption émulsifiant/substrat minéral lors derlipture de I'émulsion de bitume. C’est pour
cette raison que des travaux sur les phénomeénesadfgtion émulsifiant/substrat minéral ont
émergé ces dernieres décennies. Les conclusionsesleetudes sont issues des théories sur
'adsorption mentionnées dans le paragraphe prétéde 1.3.2.1). Par exemple, Opanasseri&) |
a mis en évidence l'adsorption d’agrégats d’ammonguaternaire a la surface de particules fines
de granite et de quartz. Rodriguez-Valverdg [a plus loin en proposant un mécanisme de rupture
d’émulsion de bitume a la surface minérale :

s les molécules libres d’émulsifiant s’adsorbent a slarface par attraction
électrostatique ou par échange d’ions, ou paraotem de Van der Waals, si la
surface minérale est peu chargée,

% les micelles d’émulsifiant s’adsorbent en formaes tiémimicelles a la surface
(théorie de Gaudin et Fuerstenau, cf. 1.3.2.1)

< le bitume finit par s’étaler a la surface aprespévation de I'eau.

1.3.2.3.Formation de composés insolubles a la surface mirade ?

Selon les caractéristiques du tensioactif et mésractions tensioactif/substrat, 'adsorption
s’accompagnait de formation d’agrégats de tensfoattsurface. Cela n’est pas sans faire penser a
la formation de carbonates et de silicates d’amimeseraient moteurs de I'adhésivité liant/substrat
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minéral (cf. 1.2.2). La formation de tels composé@ppose une réaction de I'émulsifiant cationique
(pH < 9) avec les especes ioniques du minéral gacgu Or, les silicates sont peu solubles et peu
réactifs, ce qui contredirait I'éventuelle créatinn précipité. Pour les composés solides tels que
la calcite, il est raisonnablement supposé que&dation ait lieu, en raison des conditions de pH
favorables a la solubilisation. Or, il a été demémjue le recouvrement par le tensioactif a la
surface de la calcite augmentait avec la conceénmtr&in tensioactif, sans augmenter pour autant la
concentration en ions calcium en solution. Ce tésgloppose donc a I'’hypothese d’'un précipité de
type carbonate d’amine. L'adsorption d’amine saifede la méme maniére qu'avec les silicates

[63].

1.3.3.Conclusions

Durant l'altération en milieu acide, les élémemtsmposant le substrat minéral sont
relargués en solution aqueuse. La dissolution pgatement s’accompagner d’'une réaction en
surface, au cours de laquelle des etch pits ocateposés secondaires peuvent étre formés.
Plusieurs modeles d’adsorption de tensioactif dudace minérale ont été proposés. Dans les
modeles thermodynamiques, la conformation du tewsifoévolue en fonction de sa concentration.
Plus particulierement, a concentration supérieurégale a la CMC, les micelles de tensioactif se
structurent a la surface du substrat sous formgréigmts sphériques ou sous forme de bicouche. Par
ailleurs, les informations a disposition révelentilgest peu probable que des composés de type
carbonate d’amine soient créés ; ce qui est enradiotion avec les éléments théoriques sur

Aprés avoir exposé les réactions entre Il'acideleetsubstrat ainsi que I'adsorption
d’émulsifiant a la surface minérale, il serait negsant d’étudier I'étalement et I'adhésion dutlian
de I'émulsion sur le substrat. Ceci fait I'objetldesection suivante.

I.4. Mouillage et démouillage d’une émulsion de bitumews le substrat minéral

1.4.1.Pré-requis sur le mouillage : notion d’angle de caact
Lorsqu’unegoutte de liquide se pose sur un solide, plusigggsnes de mouillage peuvent
étre rencontrés (cf. Figure 1.25) :
% soit le liquide s’étale complétement : le mouillagge alors total (a),
% soit le liquide mouille partiellement le solidears ce cas, la goutte forme une
calotte sphérique a I'équilibre sur le solide aur@ngle de contaét(b),
+ soit le liquide ne mouille pas du tout la surfackde : 'angle de contact est
dans ce cas proche de 180° €}]]
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L V

S S S
a b C

Figure 1.25 — Les différents régimes de mouillg@® mouillage total, (b) mouillage partiel,
(c) mouillage nul. Légende : L — liquide, S — seli%¥ — vapeur (gaz).

Ces régimes peuvent étre différenciés par un petrand’étalement S. Celui-ci s’exprime en

fonction de la tension interfaciale liquide/vapeur, de la tension interfaciale solide/vapeyy et
de la tension interfaciale liquide/soligg :

S=Vsv = (Ys. +Yuv) équation 1.15
Lorsque S > 0, le mouillage est total, quand S ikékt partiel.

A I'équilibre en mouillage partiel, la somme desckes s’exercant a la ligne de contact
liquide/solide s’annule (cf. Figure 1.26) ; ce glanne I'équation appelée équation de Young :

Ysv = VsL +Yyy COSB équation 1.16
YLv
Ysv
YsL S

Figure 1.26 — Forces interfaciales pour le systémede/solide.

Cette équation est valable pour des surfaces esolid idéales », c'est-a-dire pour des
surfaces planes, rigides, lisses, homogénes chamigat et non réactives au liquide considéré ; ce
qui est rarement le cas des solides rencontrés ldavie courante. Pour les surfaces « réelles »,
I'angle de contact observé oscille entre deux valéimites appelées angle d’avancée et angle de
reculée.

Dans le cas d’une surface solide lisse, mais d@erlocalement (cf. Figure 1.27), I'angle de

contact a I'équilibre au point tripl®; n’est plus déterminé par I'équation de Young, nzas
'équation de Smith :

ySV — ySL — y|_V i t Il?
sing, sin@, sing, equation 1.
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VAFEUR

Figure 1.27 — Angle de conta®t au point triple pouun solide déformé localememntd].

1.4.2.Hystérésis de mouillage : angles d’avancée et decuee

Pour une surface idéale, I'angle de contact stati’équilibre est donné par I'équation de
Young. Une surface réelle, quant a elle, peut ptésedes irrégularités de surface (rugosité,
anfractuosités) ou étre chimiquement hétérogénes e cas, I'angle de contact statique peut
prendre une multitude de valeurs. Ce phénomenegbeuimis en évidence en posant une goutte de
liquide sur un solide réel et faire varier le volkie la goutte. Lorsque le volume augmente (en
injectant du liquide), I'angle de contact augmepisqu’a ce que la ligne de contact bouge. La
valeur seuil d'angle atteinte avant déplacementadiggne correspond a lI'angle d’avancée A
l'inverse, si le volume de liquide diminue (par @apon), I'angle de contact diminue jusqu’a une
autre valeur seuil appelée angle de rec@léen-dessous de laquelle la ligne de contact bouge.
Lhystérésis de mouillageAp) est la différence entre I'angle d’avancée etdlande reculée. Elle
rend compte des irrégularités de surface et dicttamréel des matériaux étudiés.

Les angles d’avancée/reculée peuvent étre mesarégglinant le solide d’'un certain angle
vy (cf. Figure 1.28). L'angle a l'arriere de la gtatcorrespond a I'angle de reculée, tandis que
'angle au front est I'angle a I'avancée.

L

Figure 1.28 — Angles d’avancée et de reculée msgalide incliné 79].

Les facteurs justifiant la création d’une hysté&rée contact sont :
% larugosité du substrat solide,
% I'hétérogénéité chimique du solide,
s l'effet du volume de goutte de liquide,
% la réorientation moléculaire,
% larigidité hétérogéne en surface,
% la pénétration du liquide dans le soli@€]
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Les parametres rugosité et hétérogénéité chimsprd ceux détailles dans la section
suivante.

1.4.3.Mouillage de substrats texturés

1.4.3.1.Cas des surfaces rugueuses : modele de Wenzel
Une goutte de liquide sur un substrat solide polia un certain angle de contaégt a
I'équilibre. Sur le méme substrat, mais cette foigueux, la goutte présentera une autre valeur
d’angle de contadi*. Le but est de connaitre I'impact de la rugosité I'évolution de I'angle de
contact. La taille de la goutte est considérée censmffisamment grande devant la taille des
aspérités et anfractuosités du substrat.
En se placant sur une lame rugueuse (cf. Fig2®),lla ligne de contact va bouger. La
variation d’énergie de surface dE s’écrit :
dE=r(ys ~Vsy)dXx+y,, dxcosd* équation 1.18
ou dx est le déplacement de la ligne de conédatst 'angle de contact apparent, et r est leefiact
de rugosité, égal au rapport de la surface réellsotide sur sa surface projetée sur I'axe horedont
Al'équilibre, dE = 0, d’ou :
COSO" = rcosde équation 1.19

C’est la relation de Wenzel. Pour r = 1, I'équatittnYoung est obtenue.

Vapeur Liquide

Solide

Figure 1.29 — Goultte liquide sur un substrat solidgueux, dx correspond au déplacement de la
ligne de contact?7].

Deux cas de figure sont discernés :
% Sife < 90° avecr > 19* < O,
< Si0g>90° avec r > 10* > Og.
Le mouillage sera différent selon que le substsathgdrophile §e < 90°) ou hydrophobedf >
90°). La rugosité permet donc d’améliorer ou denfrele mouillage d’un solidesfl].

1.4.3.2.Cas des surfaces chimiquement hétérogénes : modéeCassie-Baxter

Une surface plane est maintenant considérée,coaiposée de deux phases différentes (cf.
Figure 1.30), f et , sont les fractions de surface de chaque phakeetd, les angles de contact du
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liquide sur chacune des phases. La variation digeele surface dE lors du déplacement dx de la
goutte s’écrit 77] :
dE =1, (Ysu = Yev )1 AX+f, (Vs —Vsy), dXx+Y,, dxcosB* équation 1.20
Al'équilibre, dE = 0, d'ou :
cost* =f, cosf, +f, cosb, équation 1.21
C’est I'équation de Cassie-Baxter. Pour plus dexgases, I'équation généralisée devient :
cost* = ifi cosh, équation 1.22

Ainsi, I'angle apparent peut prendre de multiplakeurs entré; eto..

Liquide
Vapeur 1

dz

Figure 1.30 — Goultte liquide sur un substrat sohétérogéne chimiquement, dx correspond au
déplacement de la ligne de conta€d]|

1.4.3.3.Cas des surfaces composites
Les surfaces composites sont les surfaces adaudgueuses et hétérogenes chimiquement.

Deux types de surfaces sont différenciés: les sasfhydrophiles et les surfaces hydrophobes.

% Surfaces hydrophiles

Une goutte est posée sur un substrat hydrophilgldad’Young6e < 90°) de rugosité r
composé de deux phases solide et air de fractignst 1 - ®s respectivement. Le mouillage est
considéré comme partiel. Langle de contact appdrerest trouvé grace a la relation de Cassie-
Baxter :

cosg* =1- (g + s COSO équation 1.23
L'évolution de I'énergie de surface du solide dEespdéplacement dx de la ligne de contact est :
dE = (r —@s) (Ys. ~ Vv )OX + (01— @5) Y,y dX équation .24
Aléquilibre, dE = 0 ; ce qui donne :
cosB = i:(Ps = cosf, équation 1.25
05

0c est I'angle critique. Selon la valeur de 'angl&aling en fonction dé., le comportement de la
goutte va étre différent (cf. Figure 1.31) :
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X/

% sif. <0< 90° : le solide n'est pas mouillé en front de ti@et le mouillage est
régi selon I'’équation de Wenzel,

% SifBe<6: la goutte pénetre dans les anfractuosités dstiaitet s’étale sur une

surface composite liquide/solide. L'équation de Yém’est alors plus valable.

i front
air &

. - - lw — -

. . r“i_ : EaT e | =
o] [ EHE LT LL
ol
Figure 1.31 — Goutte de liquide posée sur un sabsbmposite hydrophile. Goutte pénétrant dans
les anfractuosités du solide (a gauche), gouttalai& sur une surface composite liquide/solide

(a droite) B2.

% Surfaces hydrophobes

Comme précédemment, une goutte de liquide esemsgeune surface rugueuse composée

de phases solide et air (de fractiaghset 1 -®s), mais hydrophobe (cf. Figure 1.32). Dans cette

configuration, l'air est piegé dans les anfractiésside la surface. Le liquide ne mouille pas ces

anfractuosités, si bien qu’un systeme composit@éidietsolide-air est obtenu. La ligne de contact
peut étre « clouée » a la surface par les coimsdnot les rugosités, d’ou la facilité pour le ligaide
s’enlever.

Puisque la surface est hétérogene chimiqguemeétudtion de Cassie-Baxter peut
s’appliquer pour trouver I'angle de contact appafén :

cos* = —1+ ¢ (cosHe +1) équation 1.26
Pour un déplacement dx de la ligne de contactplidion de I'énergie de surface est :
dE=(r —@s) (Ys. ~Vsv) dXx+ (s —D)y,, dx équation 1.27
Aléquilibre :
Q-1
cosBe = i(p = cosf, équation 1.28
S

Deux cas sont possibles :
% si 90° <Be< 6, : les poches d’air sont métastables,

K/

% Sib; <0< 180°: les poches d’air sont stables.

Liquide

Vapeur

Figure 1.32 — Goultte liquide posée sur une suréareposite solide/air hydrophob#7].
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l.4.4.Adhésion liquide/solide
Pour enrober des granulats avec de I'émulsionitenb, le liant doit s’étaler le mieux
possible sur le substrat minéral, mais il est égafté¢ souhaitable qu’il adhére au substrat. Pour
gu’une telle adhésion ait lieu, le liquide doitrkeragir » avec le solide. Deux types d’interacion
d’ordre physico-chimique sont recenseés :
% les interactions polaires, regroupant les liaisbydrogene, électrostatiques,
acide-base,
% les interactions dispersives, liées aux interastida Van der Waals (Keesom,
Debye, London).
Pour des composés minéraux riches en oxygene, cdesrglicates, les interactions dominantes
sont les liaisons hydrogéne. Il a été montré q@eilgéeractions polaires sont responsables de
'adhésion, bien que d’autres travaux mentionne ikpdhésion est gouvernée par les interactions
de type Van der Waal8J|.

Généralement, I'adhésion solide/liquide est gigaifau moyen du travail d’adhésions\V

Ce parameéetre dépend des tensions interfacialesddityapeur vy, solide/vapeurysy et
solide/liquideys :

Waan =Vsv T Yiv ~ Vs équation 1.29

Le travail d’adhésion indique si I'adhésion liguslidide est énergétiquement favorable ou non. La
tension interfaciale solide/liquide, traduit quant a elle I'efficacité d’'une liaisonlige/liquide.
Souvent, I'expression du travail d’adhésion egtasée en deux composantes traduisant le
type d’interactions mises en jeu :
W, = Wg & +Wg " équation 1.30
Ws.” est la composante polaire du travail d’adhésiog. st la composante dispersive.
Un autre parameétre intéressant pour rendre cometd’adhésion liquide/solide est le
parametre d’interactioq. Il est défini par I'équation de Good et Girifalco
b= Waan
(WesWe, )
Wcset We sont les énergies de cohésion du solide et dudiqrespectivement. Une valeur ge

proche de 1 signifie qu’il y aura rupture sur lguide ou sur le substrat, une valeur @éres
inférieure a 1 traduira une rupture a l'interfaicgiide/solide 84).

équation 1.31

1.4.5. Conclusions

Pour une surface idéale, il est possible de prégliace a I'équation de Young I'angle de
contact d'un liquide sur un solide. Pour une swfaéelle, le régime de mouillage est moins
prévisible. La rugosité permet d’améliorer le miagie ou au contraire de le défavoriser.
L'hétérogénéité chimique a également un impact négligeable sur I'évolution de l'angle de
contact. Il est également possible de qualifiedH&sion liquide/solide en calculant le travail
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d’adhésion, dépendant des tensions superficieleesclthque phase ainsi que de la tension
interfaciale liquide/solide.

Il était important de développer les concepts gané de mouillage sur des substrats
rugueux et chimiqguement hétérogénes, dans la mesutes granulats et les agrégats d’enrobés
présentent ces caractéristiques. Ces considératmmsservir dans le cas de la thése a mieux
appréhender le mouillage d’une émulsion de bituoredss substrats minéraux. Il ne faut pas non
plus négliger le fait que les granulats et/ou agiggeuvent potentiellement présenter des parsicule
fines en surface, si bien que le cas de figure celtd d’'une surface composite a trois phases. Par
ailleurs, il faut garder a I'esprit que les modedesmouillage décrits précédemment sont valables
pour un liquide, alors que I'émulsion de bitumewst dispersion de deux phases. Il faut envisager
gue ces modeles peuvent ne pas s’appliquer paaul&on.

Conclusions de I'étude bibliographique

L'obtention d’'un matériau a I'émulsion adéquat patilisation en couche de roulement ou
en couche de base dépend fortement des phénomgyssoschimiques se produisant a l'interface
eémulsion/substrat minéral, plus particulierement :

+ des réactions acido-basiques entre I'acide de I€oruet le substrat,

% de I'adsorption de I'émulsifiant & la surface madér

% du contact émulsion/substrat d'un point de vue ntoelynamique, en
considérant la mouillabilité et 'adhésion de I'dsian sur le substrat.

Si les mécanismes sont globalement connus, detapgesestent en suspens :

s quelle est la cinétique de remontée de pH pour namujat et une émulsion
donnés ?

% les études géochimiques ont montré que la réad®rdissolution entraine
parfois des modifications morphologiques et stmates du substrat minéral.
Qu’en est-il lors de la remontée de pH sur des $seropurts ? S'il y a
modification, quelles conséquences sur I'enrobagsutbstrat ?

s comment se produit l'adsorption d'un eémulsifiantti@aique pour une
concentration supérieure a sa CMC, c’est-a-diraéaapncentration usuelle des
pratiques routiéres ?

s comment est le mouillage d’un substrat minéral ypa& émulsion de bitume ?
Quels parametres sont influents sur le mouillage ?

Les éléments bibliographiques a disposition sentidans un premier temps a commencer
'étude de formulation des matériaux a 'émulsicmupune réalisation a grande échelle (chantier
expérimental). Avant de détailler la démarche agepii convient de faire un état de l'art sur ces
matériaux.
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ll. Matériaux a I'émulsion : propriétés mécaniques, démrche
théorique et expérimentale de formulation — Applicéion aux Bétons
Bitumineux a 'Emulsion

Le chapitre | était focalisé sur les caractérig®] des constituants des matériaux a
'émulsion : matiere minérale et émulsion de bituraesi que sur les phénomenes physico-
chimiques se produisant a l'interface émulsion/sabaminéral. Le chapitre Il est consacré au
matériau a I'émulsion, mais d’'un point de vue macopique. La formulation d’un tel matériau est
beaucoup plus complexe que celle d'un enrobé adghaaei en raison de la présence d’eau dans
I'émulsion qui retarde le recouvrement des propaéhécaniques du matériau. De plus, il n'existe
pas de méthode universelle de formulation d’enr@désmulsion.

Dans cette these, l'intérét est de pouvoir propase méthode de formulation d’enrobé a
I'émulsion valable pour des matériaux contenanton des agrégats d’enrobés, de formuler un
enrobé sur site réel et de suivre I'évolution desppétés mécaniques de cet enrobé au cours d’un
temps suffisamment long (de un a deux ans). Diftése étapes de formulation, au cours desquelles
il a fallu travailler a différentes échelles, on¢ é@écessaires avant de pouvoir fabriquer I'enébé
’émulsion sur chantier.

Ce chapitre présente dans un premier temps ligsatifs matériaux a I'’émulsion existant en
milieu industriel. Lintérét est davantage port& $es Bétons Bitumineux a I'Emulsion (BBE),
utilisés en couche de roulement. Dans un secongstel®s principales propriétés mécaniques des
matériaux a '’émulsion comme la compacite, la teadeau et la rigidité, sont décrites. Dans un
troisieme temps, la démarche « théorique » de ftion d’'un matériau a I'émulsion est
développée. La derniére partie de ce chapitreéditd a la démarche expérimentale adoptée dans
cette thése pour fabriquer des BBE avec et sadgaiyr d’enrobés, de I'échelle de la paillasse au
chantier. Plus particuliéerement, les matériauxisél durant cette étude, les méthodes de
caractérisation des enrobés et les outils de lautation sont détaillés ; les résultats relatifs au
propriétés des meélanges sont discutés. Enfin,censement des inconvénients et lacunes liés a la
démarche de formulation permet de facon claireadempla problématique de la thése.

[1.1. Recensement des matériaux a I'émulsion de bitume

Les enrobés a I'’émulsion peuvent étre employés gioarses applications :

s dans les travaux d’entretien, ils servent a réplerdéfauts plus ou moins
importants de la chaussée : nids-de-poule, déftpehaorniérage,..., a anticiper
d’éventuels défauts en appliquant une couche pgratecen surface ou a
renforcer des structures existantes,

«»+ dans les travaux de rénovation de chaussées,
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% dans la construction de nouvelles routes, en cod&@msise ou en couche de
roulement. Ce dernier cas a été étudié dans tetse t
Parmi les enrobés a I'’émulsion sont recensés :
% les enrobés non stockables, regroupant les Gravession (GE), les Bétons
Bitumineux a I'Emulsion (BBE), les enrobés coulésfraid et les coulis
bitumineux,
% les enrobés stockables, comme les enrobés ouvi&tatdsion.
Dans cette partie, les propriétés importantesBRIS et des GE sont détaillées. Les autres
matériaux sont décrits plus succinctement. Enfas, énduits superficiels d'usure (ESU) sont
mentionneés.

[1.1.1. Les Bétons Bitumineux a I'Emulsion (BBE)

Les premiers BBE apparaissent dans les annéessb@sda forme d’enrobés ouverts, c’est-
a-dire sans fraction fine (granularité d/D). Deplgis années 1990, des formules de BBE fermées
ont été développées et ont trouvé des champs dtapph intéressants dans I'entretien routier.

La définition de ces matériaux est donnée dansmdame NF P98-1398p] sous la
nomination « Bétons Bitumineux a Froid (BBF) » bétons bitumineux denses non stockables
(utilisation dans les 24 heures) préparés a padetigranulats 0/10 ou 0/14, de liant hydrocarboné
(émulsion de bitume pur ou modifié), malaxés adfdans une installation appelée centrale. lls sont
ensuite transportés et mis en ceuvre sur la chawssée

Cette définition est contestée par les professilsmoutiers car elle est incomplete. De plus,
les spécifications sur les produits, plus partén@iment sur les pourcentages de vides, ne
concordent pas avec les applications en pratiqaetekminologie de « Bétons Bitumineux a
'Emulsion » sera donc utilisée.

Les BBE (cf. Figure II.1) sont utilisés en couctie roulement sur 2 a 8 centimetres
d’épaisseur pour des trafics faibles a moyen. @metnent aux GE, il est nécessaire d'obtenir un
enrobage complet de toutes les fractions granglaifie@ d’éviter les phénomeénes d’arrachement et
de plumage. Les BBE sont non ou peu stockablesidte quelques spécifications sur les granulats
(géométrie, propriétés mécaniques). L'émulsioniséd est de rupture lente ou surstabilisée. Enfin,
il est possible de formuler de BBE avec 100 % dggts d’enrobés.
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Figure 1.1 — BBE lors du compactage.

L'emploi de BBE a de nombreux avantages, comme :

une bonne macrotexture favorisant une bonne adte@rec les pneumatiques
des véhicules,

une bonne résistance a I'orniérage et au fluage,

une bonne résistance aux déformations du support,

les avantages des enrobés a I'émulsion : éconoréieergie, bon impact
environnemental.

Cependant, les BBE présentent quelques inconvsrtien

X/
L X4

malgré la nécessité d’avoir toutes les fractionsoleées, il n'est pas rare
d’observer une adsorption préférentielle de I'énomissur les éléments fins.
L'enrobage est donc hétérogene ; ce qui ne peramtdfpbtenir I'aspect noir

homogeéne caractéristique de I'enrobé bitumineux,neu

la teneur en émulsion est élevée,

une trop grande humidité des granulats et/ou deyats d’enrobés a un impact
sur l'uniformité de la chaussée.

[1.1.2. Autres matériaux a I'émulsion

[1.1.2.1. Les matériaux pour couche de base : les Graves-Ension (GE)

La premiére application de Grave-Emulsion, remuainéax années 1950, a été realisée lors
d'un retraitement en place. Pour cette expériermmeelée « retread process », une ancienne
chaussée secondaire a été scarifiée, puis regrdfilsitu en ajoutant des granulats et de I'émalsio
[5]. La technique a ensuite été adaptée pour legcialums en centrale et pour les routes primaires.

Les Graves-Emulsion sont définies dans la normdé3®&121 86 comme des « matériaux
préparés a partir d'un mélange d’émulsion de bitudeegranulats et d’eau, dosés et malaxés a

froid » :

X/
°e

X/
°

soit dans une installation appelée centrale. Dansas, les Graves-Emulsion
sont transportées et mises en ceuvre sur chausseées,
soit dans un appareil de type malaxeur et finisagsociés, réalis@s situ.
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Dans la norme, deux types de GE sont distingués :

% les GE R (pour reprofilage), utilisées pour le ofjmge et les réparations de
défauts (déflachages, trous, dégradations duesegu.gy Ce sont les plus
couramment fabriquées,

% les GE S (structurantes) (cf. Figure 11.2), empgley pour la construction d’'une
nouvelle chaussée en couche d’assise ou de limisopour des travaux de
renforcement.

Quelques différences d'application existent elgsedeux types de GE. Par exemple, les GE
S ne sont stockables que pendant quelques joundistgue les GE R sont stockables jusqu’a
quelques semaines. Les granularités employéescdasbes granulométriques ainsi que les
épaisseurs d’application sont également différerdesqui conduit a des exigences différentes en
termes de formulation et d’application (les Gratsulsion de type R ne sont pas soumises aux
épreuves de mesure de la compacité et de tenaaw.’

- =1

Figure 11.2 — Grave-Emulsion structurante (GE S).

La particularité des GE est que les fractions Sfie¢ sableuses sont préférentiellement
enrobées avec I'émulsion, au détriment des grasligui ne le sont que partiellement ou alors pas
du tout. C’est le mastic formé qui permet la cobé®ntre les gros grains. Cependant, il existe des
procédés pour lesquels toutes les fractions graeslaont enrobées (double enrobage ou enrobage
séquencé par exemple, cf. 11.3.1).

Les principales propriétés mécaniques des GE:sont

% une bonne résistance a 'orniérage,

% une bonne résistance a la fissuration,

% une bonne résistance aux efforts de traction paidih,

% une bonne adaptation aux supports déformables grangastic riche en liant.

11.1.2.2.Les matériaux coulés a froid

Une définition compléte des matériaux coulés afest fournie dans la norme NF EN
12273 B7] : « revétements superficiels constitués de mé@are granulats, d’eau, d’émulsion de
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bitume et d’additifs préparés et appliqués sur gléx 'avancement). Les revétements peuvent
comprendre une ou plusieurs couches ». Les matédaulés a froid comprennent les coulis
bitumineux a froid, pour lesquels la taille desmgilats ne dépasse pas 4 millimétres, et les Enrobés
Coulés a Froid (ECF), pour lesquels la taille desglats est plus élevée que pour les coulis.

Les coulis bitumineux sont apparus vers les antt628. Peu a peu, ils ont été remplacés
par les ECF. lls restent trés peu utilisés en Frakn revanche, quelques pays en emploient en
grande quantité, comme aux Etats-Unis, ou ils plus connus sous le nom de « slurry seals ».

Les matériaux coulés a froid sont utilisés pows tafics faibles, en couche de surface, pour
des travaux d’entretien de chaussée. lIs serventipalement & imperméabiliser le support. La
particularité de ces matériaux est l'utilisationagu systématique d’'un liant polymére dans
I'émulsion de bitume.

11.1.2.3. Les enrobés ouverts a I'émulsion

Les enrobés ouverts a I'émulsion sont employés pmarer des dégradations de type « nid-
de-poule » ou déflachage. lls sont de granulafDéat I'émulsion est a rupture rapide, avec souvent
un bitume fluidifié ou fluxé permettant le stockades enrobés pendant plusieurs semaines. Ces
enrobés sont moins résistants au trafic que lesbésrdenses a I'émulsion (BBE et GE).

[1.1.2.4. Les Enduits Superficiels d’'Usure (ESU)

Les ESU sont utilisés en couche de roulement itdefépaisseur pour imperméabiliser et
redonner une rugosité suffisante de la chauss®eoiit constitués d’au moins une couche de liant
et d'une couche de gravillons. L'émulsion employsmur les ESU est a rupture rapide. Les
spécifications de ces matériaux sont inscrites ttanerme NF EN 122718H].

[1.2. Propriétés mécaniques des matériaux a I'’émulsion datume

11.2.1. Aptitude au compactage des matériaux a I'émulsion
Une des propriétés intrinséques d’'un matériaunbiteux est sa masse volumique, qui
s’exprime en fonction de la masse volumique destitoiants (granulats et/ou agrégats, émulsion).
Il ne faut pas confondre la masse volumique rédMR d’un matériau, qui est la masse volumique
sans les vides, et la masse volumique apparente, NBffant compte des vides (pores ouverts,
interstices). La compacité C d’'un matériau bituraine’exprime en fonction de MVR et MVA :
MVA

C=100—— 4 '
MVR equation 1.1

Le pourcentage de vides du matériau est égal a €00

Pour la formulation d’'un matériau, les normes neg@ndent une gamme de compacité a
atteindre. Les recompositions granulométriques rihges sont calibrées pour respecter les
exigences en compacité. Pour étre le plus procha deurbe théorique de I'enrobé, le dosage et la
granulométrie des différentes fractions granulagest importants. L'ajout de sables et de fillers
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permet la cohésion de I'enrobé par enchassemengrdesgrains, mais aussi le comblement des
vides intergranulaires, donc l'augmentation de d¢enpacité. Lintroduction d'une trop grande
teneur en fillers a un impact négatif sur les pgips mécaniques finales du mélange, comme par
exemple une mauvaise resistance a l'orniérage léed est la compacité d’'un mélange, meilleures
sont la rigidité et la résistance a I'orniérage.

L'aptitude au compactage d'un matériau est mesairsdlon diverses méthodes. En France,
la plus utilisée est I'essai de la Presse a Cisadht Giratoire (PCG). Pour cet essai, le matériau
fraichement fabriqué est introduit dans une épritev€ette éprouvette subit a la fois une pression
verticale en son sommet et des rotations. L'évotutilu pourcentage de vides de I'enrobé en
fonction du nombre de girations est mesurée. Dantsios systemes, il est possible de récolter
'eau (eau d'ajout et eau de I'émulsion) extrudéecaurs de I'essai8P]. Dans d’autres pays,
comme aux Etats-Unis, c’est I'essai Marshall quii féférence. Pour ce test, la compression est
engendrée au moyen de coups portés par une dacoeng@actage sur les éprouvettes.

[1.2.2. Tenue a I'eau des matériaux a I'’émulsion

Un bon matériau a I'’émulsion doit étre capablettdiadre rapidement ses propriétés
meécaniques apreés le compactage et le mdrissemaiy, ilndoit aussi résister dans le temps aux
sollicitations du trafic et aux conditions climat&ps particulieres, comme la pluie. Si le collage
émulsion/substrat minéral est mauvais, I'eau p&ofilser a I'interface et désenrober le substrat.
L'affinité émulsion/substrat dépend des parametted’émulsion, tels que la nature du liant, la
nature chimique et la teneur en émulsifiant.

L'évaluation de la tenue a l'eau des enrobés stmsie plus souvent en des essais
mécaniques, au cours desquels des éprouvettedbiearl’état sec et humide sont soumises a des
sollicitations en traction ou en compression. Letdar « tenue a I'eau » correspond aux différences
de comportement entre éprouvettes seches et éepteavamergées dans I'eau. En France, I'essai
Duriez est le plus couramment pratiqué. Son pransgra décrit en partie 11.4.2.4.3.

[1.2.3. Rigidité des matériaux a 'émulsion

Une chaussée doit étre suffisamment rigide poppaiter les charges dues aux passages de
poids lourds en minimisant leur transfert a la ¢tmuade forme et au sol support. Le réle
fondamental d’'une couche d'assise est de dispdser abuple rigidité/résistance aux forces de
compression et de traction assurant une durée e@lengitrisée de la chaussée. La rigidité d’'un
matériau dépend de quelques paramétres, commepde diy liant utilisé ou la compacité. En
particulier, plus la compacité d’un matériau seexée, plus sa rigidité sera élevée.

Expérimentalement, la rigidité d’'un matériau egiléée au moyen d’essais de flexion, de
traction ou de compression diamétrale sur des aigmseuve dont la forme dépend du type d’essai
réalisé. En France, I'essai de module complexe sesivent pratiqué. Pour les matériaux a
I'émulsion, il est nécessaire de faire marir lepsod’épreuve avant d'effectuer I'essai. En effet, |
matériau n'acquiert une certaine rigidité qu'apFeacuation quasi-compléete de I'eau qu’il contient.
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Sans entrer dans le détail de la théorie sur Bpootement viscoélastique des matériaux
bitumineux, le module complexe d’'un matériau efindéomme le rapport de la contrainte sur la
déformation, tous deux définis en notation compl€&& module se note E* et s’exprime en MPa. I
s’écrit également E* = £+ i E;, ou R et B sont respectivement le module d’élasticité et telute
de perte. Pour cet essai de module complexe, rditloa sous forme d’éprouvette trapézoidale ou
de barreau prismatique est sollicité en flexionssoantrainte sinusoidale a différentes températures
et a différentes fréquenced.[Le systéme mesure la force appliquée, la défbomangendrée par
cette sollicitation (en général inférieure & 50 &°)lainsi que I'angle de phase. Un algorithme
permet de remonter aux grandeuf®ERE, ainsi qu’a la norme du module complexe |E*|. Rlus
représentations du module complexe sont possiblesnseignent sur les propriétés du matériau
étudié. La représentation d’'une courbe maitressgg@séralement employée. Cette courbe est
obtenue en superposant toutes les isothermes dériamatsur une seule et méme courbe par
translation a partir de I'isotherme a 15 °C, géletnant prise pour référence.

[1.2.4. Autres propriétés mécaniques des matériaux a I'émsion

[1.2.4.1. Orniérage des matériaux a I'émulsion

L'orniérage est la déformation permanente longitale d’une chaussée sous I'effet du trafic
routier. La manifestation physique de ce phénonesie’apparition d'un tassement sous forme
d’orniére longitudinale dans les bandes de roulérs@nla chaussée.

Il existe plusieurs essais d’évaluation de l'orage. Dans I'essai réalisé couramment en
France, une roue chargée et équipée d'un pneutwdfedes passages longitudinaux sous de
nombreux cycles a la température de 60 °C. La pd#ar d’orniere créée par le passage de la roue
est mesureée. Il est noté que les matériaux a I'sionukont sensibles aux conditions expérimentales
de I'essai d’orniérage. En effet, la températungligpée a tendance a accentuer le phénomene.

I1.2.4.2. Résistance en fatigue des matériaux a I'émulsion

Les phénomenes de traction provoqués par le pastsgpoids lourds sollicitent la base des
couches d’assise d’'une chaussée, entrainant unenalation des dégradations qui conduit a la
rupture du matériau (fatigue mécanique).

Dans l'essai de fatigue réalisé en France, uneugptte trapézoidale subit une sollicitation
en flexion sous contrainte sinusoidale. La forcpligpée est mesurée ainsi que le déplacement
jusqu’a la rupture du matériau. Une droite de reégjom représentant le déplacement en fonction du
nombre de cycles est tracée. Grace a cette dimiparametres, qui est la valeur de déformation a
la rupture pour 10cycles, est obtenu.

[1.3. Formulation des matériaux a I'’émulsion de bitume aspects « théoriques »

Les matériaux a I'émulsion sont fabriqués en nggant les granulats et/ou les agrégats
d’enrobés a température ambiante, I'émulsion deni®t chauffée au maximum a 40 °C et
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eventuellement de I'eau d’apport pour pré-humidifee matiere minérale lorsque son humidité
intrinséque est faible. Les avantages de cettatgal sont :
% gain dénergie : I'économie en énergie réalisée eemobage a froid en
comparaison a chaud est estimée a environ 30 %,
% danger réduit pour les travailleurs et les usageas,aucune fumeée d’enrobé
n'est engendrée.

Cependant, la formulation des matériaux a I'énonlgst moins représentative que celle des
enrobés a chaud car il est difficile de reproduieemaniere complétement fiable le procédé de
fabrication (I'énergie de malaxage notamment). Res,ples matériaux a I'émulsion présentent un
comportement évolutif au cours du temps d( a lagrée d’eau dans I'émulsion et a I'ajout d’eau
d’apport. Cet inconvénient rend difficile la préibmn du comportement mécanique de ces
materiaux.

Dans ce paragraphe, la démarche «théorique »ordeuliation est décrite, les propriétés
recherchées ainsi que la conception des matérifiémalsion, du malaxage a la mise en ceuvre.

[1.3.1. Démarche de formulation des matériaux a I'émulsiomle bitume

La premiéere étape de formulation consiste a défine recomposition granulométrique du
matériau a fabriquer. Il convient ensuite de fixee teneur en liant résiduel et en eau totale dans
mélange. Des méthodes empiriques existent powdraies parametres.

Il est nécessaire de connaitre quelques paramietgstants sur les granulats et/ou les
agrégats. Avant de chercher la teneur en eau tofgtiemale du mélange, la teneur en eau des
granulats et/ou des agrégats doit étre connue.eBtules granulats et/ou les agrégats contiennent
des fines qu'il faut quantifier avant de recompdsesguelette granulaire de I'enrobé.

La formulation d’'un enrobé dépend aussi des camatijues de I'émulsion. Celle-ci doit, en effet,
étre compatible avec la matiére minérale, c’esir@-thvoriser la cohésion intergranulaire et
'adhésion. D’ailleurs, il est courant dans le dimearoutier d’affirmer qu’il existe des couples
émulsion/granulats. Le choix de I'émulsifiant et Kicide de I'émulsion s’avere crucial. Une
affinité chimique doit se produire entre les molésude I'émulsifiant et le substrat minéral pour
gue le film de liant s’étale. De méme qu’avearlatiere minérale, il est nécessaire de connaitre la
teneur en eau de I'émulsion pour déterminer lauer® eau totale du mélange. Cette approche
repose en grande partie sur I'expérience et lent@ment, sans beaucoup de considérations
physiques.

Pour la fabrication d’'un enrobé a I'émulsion, feEgametres de procédé sont également a
considérer. Il nexiste pas de méthode commune rance. A I'heure actuelle, les procédés de
fabrication de ces matériaux restent des méthodmsreprise. Par exemple, pour les Bétons
Bitumineux a I'Emulsion, la société SCREG proposepte-enrobage a chaud des sables, puis un
enrobage complet avec I'émulsion et les gravillenaune seule foi9p]. Dans le protocole établi
par la société COLAS, les gravillons sont pré-easopar une premiere émulsion, puis les éléments
fins sont enrobés par une seconde émulsion, ditigrde la premiére par sa viscosité : c’est un
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enrobage séquencé. Lensemble est mélangé daraddgeur pP1].

Il est noté que les paramétres de procédé ayaninfinence sur I'aspect et la cohésion du
matériau final sont :

+ le type de malaxeur : il est souvent rapporté gl@nsla configuration des arbres
(horizontaux ou verticaux), la répartition de I'dsian sur le substrat minéral
peut varier,

% linclinaison du malaxeur,

+ la vitesse de malaxage,

« le temps de malaxage : pour une formule a tenewaentotale faible, plus le
temps de malaxage est long, moins le mélange §ea maniable. Pour une
formule a teneur en eau totale élevée, plus le semsp long, plus I'exsudation
d’eau sera forte.

La premiére étape de validation d’'une formule tbé@ consiste a observer I'aspect que
cette formule présente juste en sortie de maladageésultat visuel dépend de la teneur en eau
totale. Si celle-ci est faible, le mélange seradtlmoir et « sec » et donc difficile a manier. Au
contraire, a forte teneur en eau totale, le mélamgsentera un aspect marron avec une exsudation
d’eau plus ou moins forte (« soupe »). Il ne pow@s pas forcément étre compacté dans de
bonnes conditions. La répartition du liant surdbstrat minéral est également observée. Cependant,
les exigences sont différentes selon le type deémaat fabriqué. Pour un Béton Bitumineux a
'Emulsion (BBE), les granulats et/ou les agrégaag/ent étre intégralement recouverts de liant.
Pour une Grave-Emulsion (GE), la fraction granelalest pas intégralement enrobée. Pour évaluer
la qualité d’enrobage de la formule finale, le paumtage de granulats et/ou d’agrégats recouverts
par le liant est estimé visuellement. Lenrobagesaget a la surface spécifique totale de I'enrdbé.
est établi que les matériaux granulaires présentamsurface spécifique élevée (fillers, sableg}f vo
adsorber plus de liant, au détriment des autresediés (gravillons). Cette relation entre épaisseur
de film et surface spécifique est caractériséeupargrandeur appelée module de richessg] et
définie comme suit :

TL

K= S équation 11.2

TL est la teneur en liant résiduel de I'enrob@st un coefficient dépendant de la masse volumique
réelle des granulats MVRg :

= 265 ] _
MVRg equation 11.3
¥ est la surface spécifique de I'enrobé défini paguation de Duriez92] :
>=025G+ 23S+12s+150f équation 1.4

G est la fraction granulaire de taille supérieue3mm,

S est la fraction granulaire de taille comprisee0t25 et 6,3 mm,

s est la fraction granulaire de taille comprisee0t063 et 0,25 mm,
f est la fraction granulaire de taille inférieur8,863 mm.
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Dans I'équation 1.3, TL est exprimée en % ppcrijpapour cent), c’est-a-dire en
pourcentage de liant par rapport a la masse deulgtansecs. Cependant, cette unité a été
abandonnée au profit de la teneur en %, c’'est&datirpourcentage de liant par rapport a la masse
totale de I'enrobé (bitume + granulats et/ou aggg®ans tout le document, les teneurs en liant
(comme les teneurs en eau totale) seront exprie1eés.

Des normes sur quelques matériaux a I'émulsiocomiéent des valeurs minimales du
module de richesse K. Pour un BBE, le module deesse doit étre de 3,6 minimum pour une
emulsion a 60 % de lian85].

Lefficacité du collage liant/substrat minéral icks dans la durabilité de ce collage, méme
sous l'effet de I'eau. Cette propriété est appabii®sivité passive (cf. chapitre 1).

La cohésion intergranulaire est également unreriie qualité pour un enrobé a I'émulsion.
L'appréciation de la cohésion consiste généraleraemt essai réalisé « a la main », ou une pression
manuelle de I'enrobé est effectuée, permettantp&gier le collage entre granulats.

Le mélange doit étre suffisamment maniable pote &tis en ceuvre sur le chantier. La
maniabilité d’'un mélange est évaluée « a la mamais d’autres méthodes moins « empiriques »,
comme la méthode de mesure de couple ou le mamahié Nynas existent. Celles-ci permettent
d’évaluer la résistance de I'enrobé sous une gallion (torsion, cisaillement). Tres souvent, cet
essai est réalisé a difféerents temps de curet lfeesarqué que plus ce temps est long, moins le
meélange est maniable. Cet essai est nécessaieelwar de fabrication de I'enrobé peut étre éléign
de celui du chantier. Le mélange doit donc étréssuhment maniable a l'issue du transport pour
étre mis en ceuvre.

Une fois I'enrobé a I'émulsion fabriqué et jugéuellement convenable d’apres les criteres
enumeéreés ci-dessus, il convient de tester son cderpent mécanique (cf. Figure 11.3 (b)). La
méthode d’évaluation differe de celle adaptée awol®@s a chaud (cf. Figure 1.3 (a)) par un
remaniement des essais ainsi que la prise en captedrissement des matériaux. Par exemple,

pour un enrobé a chaud, I'essai d’orniérage ediséta 60 °C ; ce qui est difficilement praticable
pour les enrobés a I'émulsion qui sont davantaagilfsés pour des températures €levees.
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Figure 11.3 — Schéma d’étude de formulation p@srénrobés a chaud (a) et pour les enrobés a
I'émulsion (b) P3,94].

Méme apres validation de toutes les étapes dedBeétil n'est pas garanti que I'enrobé a
I'émulsion, appliqué sur le chantier, présentepespriétés souhaitées. En effet, il n'existe pas de
loi de transposition de petite a grande échelldjesn qu’en pratique, il est nécessaire d’effectuer
des allers et retours entre le laboratoire et éntér.

11.3.2. Etapes de fabrication et de mise en ceuvre des matarx a I'émulsion

[1.3.2.1. Fabrication des matériaux bitumineux ne contenant ge des granulats neufs

Les enrobés a I'émulsion sont fabriqués en canttanrobage. Cette centrale peut étre une
centrale dédiée aux enrobés a chaud ou l'alimemtates tambours sécheurs servant a chauffer les
granulats et/ou les agrégats aurait au préalal@ec@éurt-circuitée. Les centrales d’enrobage a
I'émulsion peuvent étre fixes ou mobiles, ce quinpet de fabriquer a proximité du chantier et de
réaliser des économies de transport.

Avant la fabrication d’'un enrobé, les différentdasses de granulats sont introduites dans
des trémies permettant de malitriser les flux défrdnts granulats (prédoseurs). Des tapis
convoyeurs transportent les matériaux jusqu’au xeaia La vitesse ou le débit appliqué a chaque
trémie doit correspondre a la proportion de chagjasse granulaire dans I'enrobé. Les granulats
sont malaxés a blanc, puis I'eau d’apport est eégoxers le malaxeur. Lémulsion est ajoutée via
une pompe en téte ou en queue de malaxeur. Lefmsaabmalaxé pendant une durée dépendant
des réglages du malaxeur (inclinaison, orientaties pales,...). La formule finale est versée dans
un camion-benne et transportée vers le chantier.
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Sur le chantier, 'enrobé obtenu est répanduessol support par une niveleuse ou plus
généralement par un finisseur (cf. Figure 11.4,(ddnt la table est réglée pour obtenir I'épaissieu
couche désirée. La derniere étape de la mise ereaeVenrobé est le compactage. Deux modes
de compactage sont recenses :

+ le compactage a pneu (cf. Figure 1.4 (b)), quihpet & I'enrobé d’étre tasse,

% le compactage au cylindre (cf. Figure I.4 (c)ui gonfére un lissage de la
surface et un bon uni de la chaussée créée. Destiwilis sont souvent
appliguées, de telle sorte que le matériau s@étas

En général les deux modes de compactage sont mémpour que le matériau atteigne la
compacité souhaitée.

Figure 11.4 — Finisseur (a), compacteur a pnejiso@mpacteur a cylindre (c).

11.3.2.2. Fabrication des matériaux bitumineux contenant desigrégats d’enrobés

Comme évoqué dans le chapitre |, deux modes ¢elage sont possibles : le recyclage en
place et le recyclage en centrale. La fabricatiom @nrobé a I'émulsion va dépendre du mode de
recyclage choisi.

Dans le cas du recyclage en centrale des agréggisycédure de fabrication est analogue a
celle appliquée pour les matériaux ne contenandgsegranulats neufs. Une trémie supplémentaire
est prévue pour doser les agrégats recyclés. Tadtaction granulaire (comprenant des éléments
fins et gros) est versée sur les tapis convoyears le malaxeur. Les agrégats recyclés sont
meélangés a blanc en méme temps que les granukatsedte de la méthode de fabrication est
identique a celle utilisée avec les enrobés neecamt que des granulats.

A titre d’'information, de plus en plus d'industeegréférent cribler les agrégats avant de les
incorporer dans de nouvelles chausseées. Il esel@apgp’un premier criblage est effectué pour
enlever les grosses fractions et les croltes djafge Apres obtention d’'un tas d’agrégats d'une
certaine classe granulométrique, il est possibleéparer par tamisage ce lot en différentes classes
granulaires, comme il est coutume de le faire d@'granulats. Cette opération permet d’éviter les
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problemes souvent rencontrés de variabilité granétdque du lot initial d’agrégat99]. Cela
permet aussi plus de liberté sur la recomposities fdrmules d’enrobés contenant des agrégats et
une meilleure maitrise de leur compacité. La tepimmirequiert le matériel adéquat (cribleuse,
trémies supplémentaires pour le chargement de ehal@sse granulaire) et des emplacements
supplémentaires pour le stockage des classes gnasull’agrégats.

Dans le cas du recyclage en place (cf. Figufs,lles agrégats sont réutilisés tels quels
apres rabotage et fraisage. Les granulats neufdgu®ls, 'eau d’apport et I'émulsion sont ajoutés,
puis le matériau est mis en ceuvre et compact&idteedes ateliers de recyclage pour lesquels
chaque fonction est intégrée : dosage d’émulsidcpmpactage, réglage.

_— e G s

Figure 11.5 — Atelier de recyclage en place a Lésion.

[I.4. Formulation de matériaux a I'émulsion : application aux Bétons
Bitumineux a 'Emulsion (BBE)

Une méthode de formulation a été proposée pouigiadr deux mélanges a partir de la
méme émulsion. Le premier mélange, appelé F1, ngecd que des granulats neufs, tandis que le
second mélange, appelé F2, contient une propoitiggortante d’agrégats d’enrobés (75 %).
L'émulsion doit donc étre compatible a des matérineufs et a des matériaux recouverts de liant
vieilli. L'évolution dans le temps des propriétééganiques des mélanges (compacité, rigidité) a été
suivie. Avant I'étape de fabrication sur chantikeétait nécessaire de mettre en ceuvre une étude en
laboratoire a différentes échelles :

% échelle de la paillasse, dans laquelle des méladge$00 grammes sont
fabriqués a la main. C’est I'étape préliminairerpettant de définir les teneurs
en liant résiduel et eau totale,

% petite échelle : les mélanges sont fabriqués damealaxeur pouvant incorporer
jusqu'a 20 kilogrammes d’enrobé. Au cours de céttape, il est possible
d’'ajuster les teneurs en liant résiduel et ealgatas mélanges,

% échelle intermédiaire : les enrobés sont fabrigd&ss un malaxeur grande
capacité pouvant incorporer jusqu’a 400 kilogramuiearobé,

% I'étape sur chantier impliqgue la fabrication de giwrs dizaines de tonnes
d’enrobé. Seule la formule F1 a été produite santhr.
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Les parametres lies a I'émulsion (teneur en lianatture et teneur en émulsifiant), au
mélange (teneur en liant résiduel, teneur en dale)oet a la granulométrie des substrats minéraux
(granulats et/ou agrégats) ont été choisis de mariéobtenir des enrobés avec les meilleures
aspects visuels (enrobage, aspect hydrique, cat)éionécaniques.

Il n'existe pas de méthode de formulation de niabér a I'émulsion, mais les pratiques

actuelles utilisées permettent d’identifier degpésacommunes :

+«+ caractérisation des constituants minéraux,

+ choix des parametres de I'émulsion,

% calage de la granulométrie, de la teneur en liésiduel et de la teneur en eau
totale du mélange,

« évaluation des propriétés initiales du mélange peets enrobage, cohésion,
adhésivite,

% évaluation des propriétés mécaniques du mélangercentage de vides, tenue a
I'eau, rigidité, résistance a l'orniérage, résist@aa la fatigue.

Ces étapes communes ont servi de base pour censtihe méthode de formulation des
Bétons Bitumineux a 'Emulsion F1 et F2 choisie plauthese (cf. Figure 11.6).

80



Chapitre Il — Matériaux a I'’émulsion : propriétégecaniques, démarche théorique et expérimentale
de formulation — Application aux Bétons BitumineuXEmulsion

Optimisation de la
formule de I'émulsion +

choix de la courbe
granulométrique

Choix de la teneur €
liant résiduel et eau tota
des formule

Correction éventuelle de
teneurs en liant résiduelle
et eau totale

Fabrication des deu
formules a petite
échelle

Fabrication des deu
formules a échelle
intermédiaire

Récupération et
caractérisation
du liant extrait

Evaluation des propriétes
visuelles et mécaniques
des formule

Récupération et
caractérisation
du liant extrait

Evaluation des propriétes
visuelles et mécaniques
des formule

Fabrication de la
formule F1 a grande
échelle

Figure 11.6 — Procédure expérimentale pour la idation des BBE.

Dans la section qui suit, les caractéristiquesgl@sulats, agrégats et émulsions utilisés pour
'étude de formulation sont décrites. Toutes lesthmées, procédés et propriétés meécaniques
mesurées sont détaillées. Enfin, les résultatgifeelau comportement des formules d’enrobés a
I'émulsion sont donnés.

[1.4.1. Matériaux utilisés pour I'étude de formulation

11.4.1.1. Granulats
Les granulats utilisés pour I'étude de formulatsmmt de type gneiss et proviennent d’'une

carriere appartenant a I'Entreprise CHARIER. Le igmeest disponible sous trois coupes
granulométriques : 0/2, 2/6 et 6/10.
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Pour la formulation d’'un matériau a I'émulsions leropriétés les plus importantes a
connaitre sur les granulats sont :
% la masse volumique réelle : elle sert & calculendelule de richesse de I'enrobé
a partir de I'équation de Duriez (cf. équation H6 chapitre I). Elle est
généralement mesurée au moyen d’'un pycnometre kelosrme NF EN 1097-
6 [96],

% lateneur en eau : pour estimer la teneur en dale td'un enrobé a I'’émulsion, il
faut connaitre la teneur en eau de tous les coastd en présence. Elle est
mesurée par différence de masse d'un échantillchésén étuve ventilée a
110 °C, selon la norme NF EN 1097%7],

% la présence ou non d’argiles : un nombre impoargiles réactives peut avoir
un impact sur la rupture de I'émulsion et sur laute & 'eau des matériaux a
'émulsion. Idéalement, les matériaux a I'émulsisont formulés avec des
granulats non ou peu argileux. La présence d'aght quantifiée par addition
de bleu de méthyléne sur les fractions sableus@3 @@ granulats, comme le
préconise la norme NF EN 933-9+Ad9],

% [l'absorption d’eau : certains granulats, en paligcuceux ayant une porosité
élevée, peuvent absorber l'eau de I'émulsion etl@au d’apport. Ce
phénomene peut avoir une influence sur I'aspeet fie I'enrobé (enrobé sec ou
enrobé présentant une exsudation d'eau) et sesrpenices. Le coefficient
d’absorption d’eau est mesuré selon la norme NFLEDV-6 P6]. Les granulats
testés dans I'essai de masse volumique réelleréonpérés et séchés a I'étuve.
Le coefficient d’absorption d’eau correspond aupmap de la différence de
masse apres séchage sur le volume d’échantillon.

Les propriétés intrinséques des granulats de geerdgegroupées dans le Tableau II.1.

Tableau Il.1 — Caractéristiques intrinseques dasudats de gneiss.

Classes Masse volumique Teneur en eau Valeur au bleu Absorption d’eau
granulaires (g/cm®) (%) (g bleu/kg granulat) (%)

0/2 2,65 0,3+0,1 0,7+0,0 1,2+0,5

2/6 2,65 0,2+0,0 - 0,5+0,2

6/10 2,63 02+0,1 - 0,4+0,3

Il est a noter que les granulats de gneiss sanapgleux, étant donnée la faible valeur au
bleu obtenue sur la fraction sableuse (0/2). Ds,pucun effet de rupture rapide d’émulsion par
succion d’eau n'a été a craindre, au regard dddefaivaleurs obtenues en teneur en eau et en
absorption d’eau.

En plus des propriétés intrinseques, il est ingrdrtde connaitre la réactivité chimique des
granulats. En effet, le pH d’'une émulsion de bitymeat remonter au contact de granulats réactifs
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en raison de la présence d’acide (cf. chapitred)qui est supposé influencer la rupture rapide de
cette émulsion. La réactivité des granulats desgneiété évaluée par mesure du pH d’une solution
acide en fonction du temps selon un protocole &8t (cf. Figure 11.7).

Moteul

Péale en U en PTFE

Electrode de pH

Bécher en PTFE

pH-métre

Figure 1.7 — Montage expérimental de I'essaielmontée de pH.

La solution acide a été préparée en ajoutantaséde chlorhydrique concentré a 32 % a de
'eau pure (Millipore), de telle sorte que le pH ldesolution soit égal a 2,0. Un volume de 300
millilitres de cette solution a été versé dans aohier contenant 60 grammes de granulats 0/2. Le
systeme en contact avec l'air a été agité fréquamhrmeune vitesse de 100 tr/min. Le pH de la
solution a été mesuré toutes les 2 minutes perddantinutes, puis a 15, 30, 45, 60 et 120 minutes.
L'évolution du pH de la solution en contact avegteiss est présentée en Figure 11.8.

T T
T L L L B - S i
1 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 11.8 — Evolution du pH de la solution acale contact des granulats de gneiss
en fonction du temps.
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Apres 120 minutes de réaction, le pH de la satuést passé de 2,0 a 2,2. Il en est conclu
gue la remontée de pH est faible. Les granulatgraiss sont peu réactifs en phase acide. Ce
résultat sera davantage discuté ultérieurementaadscument (cf. chapitre V).

Les courbes granulométriques des granulats desgei. Figure 11.9) ont été déterminées
par tamisage.
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Figure 1.9 — Courbes granulométriques des clagsswulaires de gneiss utilisées.

11.4.1.2. Agrégats d’enrobés

Il est rappelé que les agrégats sont un mélanggraeulats et de liant vieilli. Pour
caractériser ces agrégats, il est nécessaire deitmnles propriétés des granulats et du liant les
composant.

Les agrégats d’enrobés récupérés en carriere issas du rabotage de la couche de
roulement d’un trongon de route nationale en régiays de la Loire. Les matériaux ont fait I'objet
d’'un concassage/criblage destiné a obtenir un matéde granulométrie maitrisée. Lors du
prélevement, les agrégats ont été brassés au nayee pelleteuse afin de les homogénéiser. La
granulométrie des agrégats bruts a été détermiagéamisage. Une extraction du bitume a été
réalisée afin de caractériser le liant et de détema courbe granulométrique des agrégats sans
présence de liant. Le mode opératoire d’extractest décrit en Annexes. Les courbes
granulométriques des agrégats avant et aprés oésger du liant sont présentées en Figure 11.10.
Aux tamis les plus fins, le pourcentage d’agrédpmtgs (avant désenrobage) récupérés est faible.
Cela est d0 au fait que les grains fins, enrobésepgant, se sont agglomérés aux éléments les plu
gros.
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Figure 11.10 — Courbes granulométriques des agsétjanrobés avant
et aprés désenrobage du liant.

De la méme maniere qu’'avec les granulats de gnleisgactivité chimique des agrégats
d’enrobés avant désenrobage a été évaluée erargdlessai de remontée de pH (cf. Figure 11.11).
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Figure 11.11 — Evolution du pH de la solution agse au contact des agrégats en fonction du temps.

Le graphique montre que les agrégats sont petifedaw vu de la faible remontée de pH.
Apres désenrobage, il a été remarqué que I'évalutiopH était similaire a celle des agrégats bruts.

Pour compléter la caractérisation des agrégatsrabés, le liant vieilli récupéré aprés
extraction a été analysé. Tout liant vieilli seataérise d’abord par sa consistance a température
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ambiante et a la température dite de ramollissememioyen des essais de pénétrabilité et de TBA
(cf. chapitre I). Le module complexe a 15 °C-10pé¢zmet de préciser ses propriétés rhéologiques.
Enfin, le vieilissement du liant est caractérisgr gpectroscopie infrarouge, en particulier en
observant les pics d’absorbance des groupement®rode et sulfoxyde (cf. chapitre 1). Les
meéthodes de caractérisation de la consistancea deeblogie et du vieillissement des liants sont
indiquées en Annexes.

Toutes les propriétés du liant extrait (pénétihiltempérature de ramollissement bille-
anneau TBA, teneur en asphaltenes, indices cambaty$ulfoxyde et module complexe a 15 °C-
10 Hz) sont rassemblées dans le Tableau II.2.

Tableau I1.2- Propriétés du liant extrait des agrégats d’enrobés

Propriétés du liant Valeurs
Pénétrabilité (1/210" mm) 12+0

TBA (°C) 69,6 £0,1
Pourcentage de liant dans les agrégats (%) 5,210,
Teneur en asphaltenes (%) 22,3+0,3
Indice carbonyle 9,0£0,5
Indice sulfoxyde 11,4+0,9

Module complexe a 15 °C - 10 Hz (MPa) 130 + 10

Le liant récupéré posseéde les propriétés d'unt lseilli. En effet, les valeurs de
pénétrabilité et de TBA le classent dans le gra@@Q, donc parmi les liants les plus durs. Les
indices élevés obtenus par spectroscopie infrareugetrent la forte présence de groupements
carbonyle et sulfoxyde témoins du vieillissementidat. Enfin, un autre témoin du vieillissement
du liant est sa teneur en asphaltenes élevée {8R,En effet, les groupements les plus sujets au
vieillissement (carbonyles, sulfoxydes) se trouwdans les asphalténes.|

11.4.1.3. Liant d’apport, émulsifiant et matiere fluxante pour les émulsions de bitume

Le liant utilisé pour toutes les émulsions deulkt de formulation est un bitume pur
paraffinique de grade 160/220. Le choix de ce gieditume est justifié par l'utilisation de la
méme émulsion pour la formule d’enrobé F2 (aveégafs). Un grade mou permet une meilleure
« remobilisation » du liant vieilli. Ses principalpropriétés sont regroupées dans le Tableau II.3.

Tableau 11.3 — Caractéristiques du bitume empligés la fabrication des émulsions de I'étude.

Propriétés du liant Valeurs
Pénétrabilité (1/13" mm) 206 + 1
TBA (°C) 38,8+0,1
Teneur en asphaltenes (%) 8,6+0,1

Module complexe a 15 °C-10 Hz (MPa) 24 +5
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L'émulsifiant utilisé pour toutes les émulsions Bétude de formulation est de type
polyamine de formule chimique R-[NH-(GH],-NH>, habituellement utilisé en technique routiere
pour la fabrication d’enrobés a I'’émulsion. L'énifiimt de polyamine a une chaine hydrophile de
groupement propylene polyamine. Le nombre n de@epgment est probablement égal a 3 (ce qui
donnerait un groupement tripropyléne tétraamines taractéristiques physico-chimiques de cet
émulsifiant sont rassemblées dans le Tableau 11.4.

Tableau 11.4 — Caractéristiques physico-chimiqiesa polyamine.

Nom chimique N-alkyl « suif » propyléne polyamine

Formule chimique R-[NH-(CbJ3]n-NH

Composition de la chaine hydrocarbonée %14: 2%; (6130 % Ga: 25%;
Ci5=:40% ;: Go: 3%

Etat a température ambiante solide

Pourcentage d’émulsifiant dans le produit> 95

commercial (%)

Masse molaire (g/mol) 488
Masse volumique (g/cth 0,86 a 50 °C
Viscosité (mPa s) ~30a50-°C
HLB 8.8

Le choix de la polyamine a été motivé par deugaas. La premiére est que, pour un BBE,
il était nécessaire d’obtenir une émulsion stookahiffisamment longtemps et a rupture lente. Les
groupements hydrophile et hydrophobe de la polyaraont assez importants pour assurer pendant
une longue période la répulsion électrostatiqueseguttelettes de bitume, pourvu qu’une quantité
suffisante de polyamine soit introduite. La secoradgon est que la rupture de I'émulsion contenant
la polyamine sensible au pH sur les granulats @gésgrse fait de maniere lente et contrélée, puisque
les granulats de gneiss sont peu réactifs d’apeeggkultats (cf. Figure 11.8).

Pour certaines des émulsions formulées, de leemedluxante a été ajoutée. Celle-ci permet
d’abaisser la viscosité du bitume d’apport et daaiiliser le liant vieilli des agrégats. La matiere
fluxante est composée de 50 % de fluxant commegtiad % de bitume 70/100.

[1.4.2. Méthodes

11.4.2.1. Optimisation de la formule d’émulsion

11.4.2.1.1.Etude paramétrique
L'étape de formulation d’émulsion est cruciale slémfabrication de mélanges a I'’émulsion.
Le liant sous forme d’émulsion doit, en effet :
% prendre une stabilité au stockage cohérente agquddiques industrielles,
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X/

% apporter une maniabilité suffisante lors de la mis@euvre,
% rompre pour évacuer I'eau lors du compactage etriger une adhésion au
substrat minéral et une cohésion intergranulap@esau jeune age.
Les parametres influencant les propriétés finabes s
% les parametres liés au liant : origine du brutdgrdu bitume, acidité du bitume,
teneur en bitume dans I'’émulsion, présence ou ediugant dans la formule,
% les parameétres liés a la phase aqueuse : natul&rdalsifiant, teneur en
emulsifiant, nature de I'acide, pH de la phase ageg
% les parametres lies au procédé d’émulsificatiogpetde mélangeur, vitesse
d’agitation, taille de I'entrefer, températures desastituants.

Deux variables de composition ont été retenuesgvair la teneur en liant et la teneur en
matiere fluxante. La teneur en émulsifiant (polyae)idans les émulsions a été fixée a 8 kg/t
d’émulsion. Ce dosage est élevé, mais il garaatgtabilité au stockage des émulsions. Au total,
cing émulsions notées Em1 a Em5 ont été formulEears paramétres de composition sont
regroupés dans le Tableau I1.5. Dans les pratigseslles, le pourcentage maximum de matiére
fluxante introduite est de 3 % par rapport au bé&ypour une émulsion a 60 % de liant. Dans une
émulsion a 65 %, plus de matiére fluxante est s@espour fluidifier le bitume. Cependant, un tel
ajout pose des probléemes d'ordre pratique, notarhmerraison de la volatilité du fluxant. Par
conséquent, le pourcentage maximum de matiéererftaxatroduite pour une émulsion a 65 % est
de 1 % par rapport au bitume.

Tableau 1.5 — Paramétres de composition viséddasulsions formulées (Em1 a Em5).

Paramétres Eml Em2 Em3 Em4 Em5
Teneur en liant (%) 60 60 60 65 65
Teneur en matiére fluxante 0 1 3 0 1
(% par rapport au bitume)

Teneur en émulsifiant polyamine8 8 8 8 8

(kg/t émulsion)

11.4.2.1.2 Procédé d’émulsification en laboratoire
Pour formuler les émulsions de bitume, un mouldtiotdal de type Emulbitume a été
utilisé. L'appareil monté sur chassis comprend :
+ deux cuves thermorégulées de capacités de 6ditndson : I'une est dédiée a la
phase aqueuse, l'autre au liant,

s deux circuits distincts (cf. Figure 11.12) : I'pour la phase aqueuse, l'autre pour
le liant. lls comprennent des vannes permettamhdele brassage en début de
manipulation, 'acheminement de leurs phases rdéispsc vers le turbo-
malaxeur ainsi que la vidange des phases en fgsaielLe circuit liant est doté

d’'un cordon chauffant facilitant sa circulation,
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« un turbo-malaxeur de type Atomix®, dans lequeldHage aqueuse et le liant sont

mélangeés. Il comprend le rotor mobile et le stéita. L'entrefer ('espace entre

le rotor et le stator) est de 1 millimétre. La sgie du systeme de malaxage,

réglable sur un vernier gradué de 0 a 100, a¥é¢e t 10000 tr/min environ. En

sortie de malaxage, le débit est de 150 a 200 I/h,

un pupitre de commande ou les parametres de tetapedans les cuves et dans

le circuit liant sont réglables,

< une pompe pour chaque phase. La vitesse de la pqingge aqueuse est
réglable au moyen d’'un vernier, celle de la pomntl est paramétré
directement sur le pupitre de commande. Un étalgmnaréalable sur
'Emulbitume a permis de déterminer les vitessappiquer en consigne sur les
pompes afin d’obtenir les débits en liant et ensphaqueuse souhaités.

X/
°e

Cuve phase agueuse Cuve liant

Circuit de brassage
de la phase aqueuse

Circuit de brassage
du liant

Mélangeur Atomix®

Récupération
de I'émulsion

Figure 11.12 — Moulin colloidal de type Emulbitume

De plus, les températures de la phase aqueuséarduet des émulsions en sortie du
mélangeur ont été mesurées au moyen d’'une sondengrérature externe. Les parameétres du
procédé d’émulsification (vitesse des pompes, teatpees des phases, température de I'émulsion)
des 5 émulsions formulées sont regroupés dandlediall.6.
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Tableau 1.6 — Parametres d'émulsification deslémns Em1 a Emb5.

Paramétres de procédé Eml Em2 Em3 Em4 Em5
Vitesse pompe liant (tr/min) 176 176 176 176 176
Vitesse pompe phase aqueuse (%) 43 43 38 34 34
Vitesse mélangeur (%) 80 80 90 80 90
Température bitume (°C) 140 140 =140 ~138 ~156
Température phase aqueuse (°C) 51-5240 ~ 40 ~ 48 39-40
Température émulsion (°C) 72-80 70-73 70-78 73-822-77

Les 5 émulsions ont été caractérisées en termesgsitu sur tamis, teneur en eau, pH,
viscosité, indice de rupture, taille et distributigranulométrique des gouttelettes selon les essais
normalisés décrits succinctement ci-apres :

% résidu sur tamis (NF EN 1422QQ) : la masse d’émulsion retenue sur un tamis
de 0,500 mm d’ouverture de mailles ou sur deux gafiun de 0,500 mm et
l'autre de 0,160 mm d’ouverture de mailles, es€pes

% teneur en eau (NF EN 1428(1]) : I'eau d’'une émulsion est entrainée par
distillation a reflux. Un solvant non miscible &du (toluene) est ajouté a
'émulsion. L'émulsion est chauffée, puis elle smdense et est recueillie dans
un tube gradué. La teneur en eau s’exprime commapfeort de la masse d’eau
récupérée dans le tube sur la masse d’émulsioBEart

s pH (NF EN 12850107) : le pH d’'une émulsion est déterminé a l'aidardpH-
metre et d’électrodes (une électrode de référenceatomel saturé et une
électrode de verre pour la mesure). Les électredels pH doivent étre au
préalable étalonnés,

% viscosité (NF EN 12846-11D3) : le temps d’écoulement mis par une masse
d'émulsion donnée pour s’écouler au travers d’ificerd’'une taille donnée et a
une température donnée est mesure,

% indice de rupture IREC (NF EN 13075-40]) : 100 grammes d’émulsion sont
pesés et agités a une vitesse constante. La masBeed de référence pour
laquelle 'émulsion va rompre est déterminée. Umelgion a rupture rapide est
caractérisée par un indice IREC inférieur a 60, @mailsion a rupture a un
IREC supérieur a 120 et une émulsion dont 'IRECcesnpris entre 60 et 120
est dite semi-rapide (ou semi-lente),

+ taille et distribution granulométrique des gouttiele de bitume : le diametre
moyen @ et la distribution granulométrique se définissantnme le rapport
ds4/di1s sont déterminés au moyen d’un granulometre lds8230®, Beckman
Coulter). Le modele optique de Mie (indice de rétien = 1,625 + 0,005i) est
utilisé. Expérimentalement, 4 gouttes d’émulsiomtstroduites dans 20
millilitres de phase aqueuse d’émulsion.
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Grace a I'Emulbitume, il est possible de produjtesqu’a 10 litres d’émulsion.
LEmulbitume a été utilisé pour fabriquer les énmuts lors des essais de consistance (cf. 11.4.2.3).
Les fabrications des formules a échelle intermégliai & grande échelle ont nécessité une quantité
plus importante en émulsion (30 litres a I'écheitermédiaire, 8 tonnes a grande échelle). Pour ces
fabrications, un moulin colloidal d’'usine a don@ @&@mployé pour fabriquer la « meilleure »
émulsion sélectionnée apres optimisation.

11.4.2.2. Recomposition granulométrique des formules

La courbe granulométrique théorique choisie peardeux enrobés F1 et F2 est basée sur
les principaux passants définis dans la norme 9B-B39 B5] sur les Bétons Bitumineux a Froid
(BBF) et sur une référence bibliographiq®g Les deux formules d’enrobés ont été recomposées
(cf. Figure 11.13) a partir des courbes granulamées des granulats neufs (cf. Figure 11.9), des
agrégats avant désenrobage du liant (cf. Figui®)llet de la courbe granulométrique théorique
d'un BBF. D’aprés la norme NF P 98-139 sur les BB, pourcentages de passants des tamis
0,080 ; 2 et 6,3 mm sont respectivement fixés3b &t 65 %. Chaque formule recomposée respecte
cette contrainte. Le reste des pourcentages darmtas@e 0,063 a 10 mm) pour les formules est
déterminé numériqguement a l'aide d’'un solveur.
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Figure 11.13 — Recomposition granulométrique cleopour les deux formules de BBE.

Un écart apparait entre la courbe de F2 et labeotiméorique entre 0,063 et 4 mm. Cet écart
sera discuté plus tard dans ce document (cf. IR%.3

A partir des courbes granulométriques des graswubaiufs disponibles et des agrégats
d’enrobés (cf. Figure 11.13), la recomposition mrkométrique aboutit pour les formules F1 et F2
aux compositions figurant dans le Tableau 11.7.

91



Chapitre Il — Matériaux a I'’émulsion : propriétégecaniques, démarche théorique et expérimentale
de formulation — Application aux Bétons BitumineuXEmulsion

Tableau 1.7 — Pourcentage en classes granulainasles formules F1 et F2.

Pourcentage (%)

Formule Granulats 0/2 Granulats 2/6  Granulats 6/10 Agrégats 0/10
F1 44 19 37 0
F2 2 10 13 75

11.4.2.3. Choix de I'’émulsion et des teneurs en liant résidliet eau totale

Il convenait de déterminer pour les deux formiéset F2 la teneur en liant résiduel ainsi
que la teneur en eau totale (eau de I'émulsionutdea granulats + eau d’apport éventuelle). Pour
se faire, des essais de consistance et d’enrobagetérealisés. Cette procédui®4] consiste a
évaluer I'enrobé selon trois criteres : l'aspectique, la cohésion et I'enrobage, pour une
émulsion donnée. Les essais ont été pratiqués>ardeeaux de teneur en liant et trois niveaux de
teneur en eau totale.

Pour ces essais, 500 grammes de granulats desgetéisl d’agrégats avec leur courbe
granulométrique recomposée (cf. Figure 11.13) @8t introduits dans un bol émaillé et mélangés a
blanc avec une spatule pendant 15 secondes. L'eppait a été ensuite ajoutée et I'échantillon a
eté mélangé pendant 30 secondes. Enfin, 'émubsidh °C a été versée et le tout a été a nouveau
agité pendant 30 secondes. L'enrobé formé a éferdié sur un chiffon sec non absorbant (cf.
Figure 11.14 (a)). Le mélange a été évalué erbatint une note de 0 a 4 pour chaque critére. Ainsi
une note de 0 sur I'aspect hydrique est caradtfuisstd’'un mélange trés sec et trés raide, tandis
gu’'une note de 4 qualifie un mélange de type « sou@vec une forte exsudation d’eau. De la
méme maniére, la qualité de I'enrobage a été ev@lydur un mauvais enrobage, 4 pour un trés
bon enrobage), ainsi que la cohésion (0 : mélamge aohésif, 4 : mélange trés cohésif). Cette
évaluation est également réalisée 4 heures et @redhe@pres la fabrication. En complément de
I'observation visuelle de I'enrobage, des photobrep des mélanges ont été prises puis traitées par
analyse d’'image a I'aide du logiciel Image J®. Atpal’'une image couleur d’'un échantillon en 8-
bits, le logiciel procéde a un seuillage de I'imgmeur un niveau de gris défini et segmente la
photographie en noir et blanc (cf. Figure 11.19).(i.a différence de surface entre les zones
blanchies et noircies permet d’évaluer le taux aWibage des granulats par le bitume.

92



Chapitre Il — Matériaux a I'’émulsion : propriétégecaniques, démarche théorique et expérimentale
de formulation — Application aux Bétons BitumineuXEmulsion

Figure 11.14 — Mélange F1 a 4,8 % de liant résliduel,3 % d’eau totale :
(a) image brute, (b) image « seuillée » par ledi@di

11.4.2.4. Formulation des Bétons Bitumineux a I'Emulsion (BBE aux différentes échelles

11.4.2.4.1.Malaxeurs utilisés

Pour fabriquer les mélanges bitumineux a petiteelée (entre 10 et 20 kilogrammes), un
malaxeur de laboratoire de type BBMAX 25 (cf. Figur.15) a été employé. Il est constitué d’'une
cuve cylindriqgue qui contient I'échantillon a enespd’'un bras porte-outil de mélange capable
d’effectuer un mouvement épicycloidal et d’'une paktallique qui racle le liant et les matériaux
collés a la paroi de la cuve. Le motoréducteurajgphreil est muni d’un arbre vertical fonctionnant
a deux vitesses. Sur le BBMAX 25, les vitessedrdée par I'outil sont égales a 90 tr/min (petite
vitesse) et 180 tr/min (grande vitesse). La ménoeéature de malaxage a été adoptée pour les deux
mélanges. Avant fabrication, 'eau d’apport a g@ugtée aux granulats et/ou aux agrégats. Les
granulats et/ou les agrégats ont été agités a @/8iint pendant 30 secondes. L'émulsion,
conditionnée a 40 °C, a ensuite été introduite mm seule fois et 'ensemble a été mélangé a 90
tr/min pendant 60 secondes. Les temps de malaxatgétd définis a partir d’essais de convenance

sur le malaxeur.
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Bras porte-outil Molette de contréle de

la vitesse de malaxage

Pale raclante

Cuve contenant
I’échantillon

Figure 11.15 — Malaxeur de type BBMAX 25.

Pour les fabrications de mélanges a échelle irdiare, le malaxeur grande capacité
disponible au laboratoire (cf. Figure 11.16) a étédisé. De type discontinu, il posséde des arbres
horizontaux et permet de produire jusqu’a 400 kiogmes d’enrobés. Une autre différence, et non
des moindres, est la vitesse de malaxage pouvanaiéeinte, en comparaison aux 90 et 180 tr/min
du BBMAX 25.

Figure 11.16 — Malaxeur (capacité 400 kg) de laboire : (a) dispositif de malaxage, (b) arbres et
pales du malaxeur.

La procédure de malaxage suivante a été utilie@e Ips deux formules : apres insertion de
toutes les fractions granulaires dans le malaxearéange a blanc, I'eau d’apport a été ajoutée et
le tout a été agité pendant une minute. Lémulsi@intenue a 40 °C a été ensuite introduite et
meélangée aux granulats pendant une minute.

Pour les fabrications a grande échelle, un malaxelustriel a été utilisé. Ce malaxeur (cf.
Figure 11.17) disponible en centrale d’enrobagesune 2,80 meétres de long et est capable de
produire des enrobés a un débit maximal de 150 dispose de deux arbres horizontaux.
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Figure 11.17 — Malaxeur de la centrale d’enrobadmoid.

Les granulats et les agrégats ont été introdudiss ddes trémies (cf. Figure 11.18) et
acheminés vers le malaxeur via un tapis.

Trémies

Tapis d’acheminement
des granulats et agrégats

SR S s =

Figure 11.18 — Dispositif de stockage et d’acheenirent des granulats et agrégats.

Des essais de faisabilité de fabrication ont étiuits. Lors de ces tests, les paramétres de
malaxage pour la réalisation de la planche, dantlihaison du malaxeur, ont été fixés. Le
malaxeur a été relevé sur le coté « sortie desrimake» d’'une hauteur d’environ 10 centimétres.
La rampe servant a acheminer I'émulsion a été firéea gauche du malaxeur, coté « entrée des
granulats ». Pour évacuer les matériaux fabriquers le camion-benne, une trappe est tirée
automatiquement.

11.4.2.4.2. Mise en ceuvre de la formule F1 a grande échelle

Le mélange F1 a été fabriqué le 29 novembre 2D1in point de vue météorologique, le
temps était globalement couvert voire pluvieux iglfine le matin, puis plus soutenue des 15
heures). Les conditions météorologiques n’étaiemtcdpas les plus favorables mais elles n’ont
cependant pas perturbé le chantier, qui s’est te&riavant les pluies les plus importantes.

La planche expérimentale s’étend sur environ 3@esdale long et 3,6 metres de large. La
piste expérimentale est fréiquemment parcourue @arcdmions chargés de matériaux (granulats,
enrobés).
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I a été décidé d’appliguer une couche de 7 cerites d’épaisseur a la planche
expérimentale. Cette valeur élevée vise a obtgmigsacarottage une épaisseur suffisante pour la
confection de barreaux en vue de I'essai de mazhrigplexe.

Avant la fabrication, la qualité du support suguel le mélange a été posé a été évaluée par
des essais de déflexion a la poutre. Pour facliéteollage du mélange sur le sol support, la @oiti
du sol support a été couverte d’'une couche d’abage, qui est une émulsion composée de 65 %
de liant et provenant d’'une usine de liants.

En sortie de malaxage, I'enrobé a été versé darsamion-benne (cf. Figure 11.19 (a)) de
capacité d’environ 10 tonnes et acheminé versie zie réalisation de la planche, puis a été mis en
ceuvre au finisseur sur le sol support (cf. Figule® (b)). Lenrobé a été appliqué en surfacelssr
3,6 metres de largeur de la piste au finisseur shasffage de la table (cf. Figure 11.19 (c)). Le
finisseur est réglé pour appliqguer une couche 8ec8ntimetres, épaisseur qui a diminué apres
compactage pour atteindre les 7 centimétres s@shaRour pouvoir compacter I'enrobé, un
compacteur a cylindre a été employé (cf. FigurI(d)).

Figure 11.19 — Etapes de mise en ceuvre de I'enkdbaprés fabrication :
(a) chargement de I'enrobé dans le camion-benpeléthargement de I'enrobé vers le sol support,
(c) application de I'enrobé au finisseur, (d) coatpge de I'enrobé.
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11.4.2.4.3.Propriétés mesurées sur les meélanges

Les propriétés « visuelles » : aspect hydriquegleage et cohésion, ont été évaluées sur les
mélanges fabriqués a petite échelle, échelle irddiaire et grande échelle selon la méthode décrite
en 11.4.2.3.

Le pourcentage de vides des formules a été éealuaboratoire via I'essai de la Presse a
Cisaillement Giratoire (PCG), dont le principe @ ommairement décrit en [1.2.1. L'échantillon
d’enrobé tout juste fabriqué est introduit dans épmuvette de 150 millimeétres de diametre et 150
millimeétres de hauteur et inséré dans la PCG (gjure 11.20). L'éprouvette, inclinée d’'un angle
externe de 1°, est mise sous compression statigjie6éd MPa (soit une force axiale de 11,7 kN),
tout en effectuant des rotations a 30 tr/min autiuFaxe vertical 105. La PCG mesure au cours
du pétrissage la hauteur réelle h de I'enrobé antimn du nombre de girations. La compacité est
obtenue via I'équation suivante :

h
C =100% équation 1.5

ou hyin est la hauteur minimale de I'enrobé obtenue po@t @e vide (soit 150 millimétres, la
hauteur de I'éprouvette). L'équation 1.5 est et iidentique a I'équation 11.1, mais exprimée iai e
fonction des hauteurs réelle et apparente du raatértumineux.

L'eau extrudée en haut et en bas de I'éprouvettpesée tout au long de I'essai au moyen
d’'une balance. Les valeurs de pourcentages de gliteaus sont les moyennes de trois essais.

Introduction de

I'éprouvette d’enrobé Eprouvette de récolte

de I'eau extrudée

Balance de pesée

= - - de I'eau extrudée
Figure 11.20 — Presse a Cisaillement Giratoire @C

La PCG a été utilisée pour les formules fabriquaekéchelle intermédiaire. Pour les
formules a grande échelle, le pourcentage de deéek formule F1 en sortie de malaxage a été
mesuré a l'aide la Presse a Cisaillement Gira{@if@G) mobile de laboratoire (cf. Figure 11.21 (a))
ameneée a la centrale d’enrobage le jour du chahisrvaleurs de pourcentages de vides sont les
moyennes de deux essais. De plus, un gammadersipwatatif (cf. Figure 11.21 (b)) a été utilisé
pour mesurer la compacité en place de I'enrobésapmnpactage. Pour cet essai, le pourcentage de
vides de I'enrobé est déterminé par comptage dgsnnements gamma en rétrodiffusion. Plus
particulierement, la masse volumique apparente M&fAcalculée a I'aide de I'équation :
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In(NOJ
MVA =\ N équation 11.6
KX

ou Ny est le nombre de photons sans I'enrobé, N estrgbr® de photons ayant traversé I'enrobé
sans subir d’interaction, k est le coefficient dglage de I'appareily est le coefficient d’absorption
massique des granulats (égal a 0,07 cm?/g pogrsesilats de gneiss) et x est I'épaisseur d’enrobé
traversé par le rayonnement gammad. Le pourcentage de vides du matériau est obteau v
'équation I.1. Le gammadensimetre est posé s couche d’enrobé suffisamment lisse et
convertit automatiquement le nombre de photonsetsgven MVA. Une correction est a faire sur la
valeur de MVA en raison de la teneur en eau du miaatélLes valeurs de pourcentages de vides sont
les moyennes de trois valeurs.

L'intérét de disposer d’'une PCG mobile en compléhtii gammadensimetre portatif était
de confectionner des éprouvettes dans lesquelleserihit possible de scier des barreaux
prismatiques et mesurer en laboratoire la rigidi€é I'enrobé au travers de I'essai de module

complexe.

i
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Figure 11.21 — Instruments de mesure du pourcentlegvides des enrobés : (a) PCG mobile,
(b) gammadensimétre portatif.

La tenue a I'eau des formules a I'échelle intatimiée a été estimée en laboratoire au
moyen de l'essai Duriez, référencé sous la norme MB8-251-4 107. Pour ce faire, 10
éprouvettes ont été confectionnées aprés fabncaks enrobés dans des cylindres métalliques de
80 millimetres de diametre. Elles ont été démoulédsndemain et conservées en enceinte a 18 °C
et 50 % d’humidité relative. Au bout de 7 jours«dendrissement », les dimensions (diametres et
hauteurs) ainsi que le poids des éprouvettes éné\dlués afin de calculer leur masse volumique
apparente. Les éprouvettes ont été séparées enalguxe premier a été conserveé a 18 °C et 50 %
d’humidité pendant 7 jours, le second a été immelgés I'eau dans les mémes conditions de
température et d’humidité. Les résistances en cesspn a sec R et sous immersion r ont été
déterminées au bout de 14 jours de midrissemergs gwoir soumis les deux lots d’éprouvettes a
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un écrasement. Les rapports r/R sont calculés glmague éprouvette. Le r/R moyen est exprimeé
comme la moyenne des 10 valeurs de r/R trouvées.

La rigidité des formules fabriquées a I'échelleermédiaire et a grande échelle a été
caractérisée a l'aide de l'essai de module complelmt le principe théorique a été décrit
sommairement en 11.2.3. Elle est évaluée sur dgssatiépreuve de type barreau prismatique. Dans
le cas des formules fabriquées a échelle interrmédides plaques d’enrobés de dimensions
400 mm x 600 mm x 120 mm ont été confectionnéesipeatées sur un banc de compactage,
conservées a 18 °C pendant 30 jours pour permeettiesau d’évacuer, puis sciées sous eau afin
d’obtenir plusieurs barreaux de dimensions 120 mAD>mm x 40 mm. Dans le cas de I'enrobé
fabriqué a grande échelle, les éprouvettes récapépgres I'essai PCG ont été sciées a coeur sous
eau apres 60 jours de conservation a 18 °C poenwohés barreaux de 120 mm x 40 mm x 40 mm.
Dans les deux cas, les barreaux récupérés apeggesmit été mis sous conservation a 18 °C a sec
pendant 14 jours. Passé ce délai, ils ont étéscalléur base sur des casques métalliques, puis mis
en conditionnement sous enceinte apres séchaga dellé. Les essais ont été réalisés sur un
systéme de mesure de rigidité des matériaux biteuinSymeris mlpc®), conformément a la
norme NF EN 12697-261Dg. Le barreau subit une sollicitation sinusoidaledi&érentes
fréquences sur deux points de sa téte (flexion geints). Le systeme mesure la force appliquée, la
déformation engendrée par cette sollicitation (émégal inférieure & 50 x TP ainsi que le
déphasage. Un algorithme permet de déterminerluvau module complexe. Les essais sont
effectués a 15 °C et & 10 Hz. Ces niveaux de teahypéret de fréquence sont traditionnellement
pris comme référence pour caractériser la rigidiitéd matériau bitumineux. Le module complexe a
éte calculé sur une moyenne de trois barreaux ptigoes.

Sollicitation en
téte de barreau

Barreaux prismatiques
7 ’ A
7 d’enrobé

Fi‘urell.22 — Dispositif de mesure de la rigidites enrobés.
11.4.2.4.4. Caractérisation du liant extrait des enrobés

Les liants des formules fabriguées a échelle nméeliaire et a grande échelle ont été
récupérés par extraction selon le méme protocdiséupour extraire le liant des agrégats d’enrobés
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(cf. 11.4.1.2). lls ont été caractérisés en terntes consistance (pénétrabilité, température de
ramollissement bille-anneau TBA) et de vieillissatméndices carbonyle et sulfoxyde) selon les
méthodes expliquées en Annexes.

[1.4.3. Résultats de I'étude de formulation et discussions

11.4.3.1. Meilleurs parametres sur les mélanges

Les cinqg émulsions ont été caractérisées en tedmessidu sur tamis, teneur en eau, pH,
viscosité, indice de rupture, taille et distributigranulométrique des gouttelettes selon les essais
normalisés. Les propriétés de ces émulsions sgraupées dans le Tableau 11.8.

Tableau 11.8 — Propriétés des émulsions Em1 a Em5.
Propriétés Eml Em2 Em3 Em4 Em5
Résidu sur tamis 500 um (%) 0,04 +0,01 0,04 +0,003+0,01 0,05+0,00 0,03+0,01
Résidu sur tamis 160 um (%) 0,06 +0,01 0,02 +0,03,04+0,01 0,05+0,02 0,07+0,01

pH 3,0+0,0 1,8+0,0 28+0,0 20+£0,0 2,1&0,
Teneur en eau (%) 41,7+0,5 42,1+05 38,4+£0,135,9+0,0 375x0,1
Viscosité STV 2 mm (s) 53+2 57+3 603 58+1 65%2

dso (M) 35+0,1 35%0,2 3,6+0,1 4,3+0,0 38,1
ds4/ds6 4,66 +0,29 550+1,37 483+0,58 4,96+0,13 884; 0,35
Indice de rupture IREC 145+ 4 147+ 7 123 +5 12D 125+3

Il est constaté que ces émulsions sont touteptaurailente, d’apres les valeurs d'IREC
obtenues.

Les essais de consistance et d’enrobage (cf2.B)ont été réalisés sur les formules F1 et
F2. Les parametres optimaux obtenus en aspectgugricohésion et enrobage juste apres
fabrication sont rassemblés dans le Tableau lWe3. teneurs en liant résiduel et eau totale sont
exprimées en % (cf. 11.3.1).

Tableau 11.9- Parametres optimaux sur les mélanges F1 et F2.

Formule Meilleures notes Meilleure Teneur optimale Teneur optimale
aspect, cohésion, enrobage émulsion en liant résiduel (%) en eau totale (%)

F1 A2, C2,E4 Em4detEm5 5,2 4,3

F2 A2, C2,E4 Em4d etEm5 4,3 4,3

Les parameétres optimaux sont obtenus pour desrteea liant résiduel de 5,2 % et 4,3 %
pour les formules F1 et F2 respectivement. La diéae liant nécessaire a I'enrobage de la
formule F2 est moindre car elle contient une projporimportante en agrégats déja enrobés par du
liant vieilli. Avec les compositions optimales eaméurs en liant et en eau totale I'aspect hydreque
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'enrobage des formules sont tres bons (A2 et BEd)nélange F1 avec les parameétres optimaux est
présenté en Figure 11.23. Le traitement sur Imé@eale cette image a donné un enrobage de 99 %.
En revanche, la cohésion des formules est moydhrest souvent difficile pour un enrobé a
I’émulsion de trouver un compromis entre aspealeliscohésion et enrobage. D’apres le Tableau
1.9, les meilleures formules ont été obtenuescdes émulsions Em4 et Em5. Il est noté que ce
sont les émulsions ayant une teneur en liant seyméria 60 %, donc une teneur en eau plus faible.
En fixant une telle teneur en liant, il est possithlajouter plus ou moins d’eau au mélange selon la
teneur en eau totale voulue, donc possible de ndentdler I'aspect final du mélange (notamment

en évitant 'exsudation d’eau).

Figure 11.23 — Mélange F1 juste aprées fabrication.
Parametres : émulsion Em4, 5,2 % de liant résidij@l% d’eau totale.

Les meilleures notes ont été obtenues lorsquefdieaules F1 et F2 contenaient soit
'émulsion Em4, soit I'émulsion Em5. Il en a ét&dd#& qu’une teneur en matiere fluxante de 1 %
n'a pas d'influence sur l'aspect hydrique, ni saircbhésion, ni sur I'enrobage des mélanges. Le
choix a été fait de sélectionner 'émulsion Em5itast préférable d’ajouter une quantité minimale
de matiere fluxante dans le liant afin de rédureviscosité du bitume et de permettre un emploi
plus facile.

11.4.3.2. Formulation des enrobés a petite échelle

Il est connu des formulateurs expérimentés qu’bangement d’échelle peut avoir un
impact important sur les propriétés finales d’'umég, si bien que des essais de faisabilité ee vrai
grandeur s’averent étre indispensables. Plus phétiement, il n'est pas rare de fixer une teneur e
eau totale dans un mélange et de s’apercevoir angelant de malaxeur que cette teneur en eau
totale n’était finalement pas appropriée. Les asdaiconvenance ont été réalisés en reproduisant la
formule F1 obtenue au cours des essais de corsstémulsion Em5, 5,2 % de liant résiduel,
4,3 % d’eau totale). A la différence des essaisdalesistance, I'enrobé F1 présentait un aspect final
sec, peu cohésif et les gravillons étaient moiren @nrobés, avec un pourcentage d’enrobage
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estimé par Image J® a 89 %. Le changement de malaxéien induit une modification des
propriétés finales de la formule F1.

Il était donc nécessaire d’ajuster les paramepies, particulierement la teneur en eau totale
du mélange, au vu de I'aspect sec obtenu. D’autidanges ont été fabriqués, en ne faisant varier
gue la teneur en eau totale. Les paramétres optieraaspect hydrique, cohésion et enrobage juste
apres fabrication trouvés pour les formules F12esént regroupés dans le Tableau 11.10.

Figure 11.24 — Formule F1 réalisée sur le malax@BMAX 25 en sortie de malaxage.
Parametres : émulsion Em5, 5,2 % de liant résidijél% d’eau totale.

Tableau 11.10 — Parameétres optimaux sur les mélaRgd et F2 a petite échelle.

Formule Meilleures notes Teneur optimale Teneur optimale
aspect, cohésion, enrobageen liant résiduel (%) en eau totale (%)

F1 A2,C2, E3 52 57

F2 A2, C2, E4 43 48

La meilleure formule F1 (cf. Figure 11.24 et Taeal 11.10) a été obtenue pour une teneur en
eau totale de 5,7 %. Juste apres sa fabricatidioraule F1 a présenté un enrobage satisfaisant,
bien que la fraction 6/10 s’enrobait plus difficiient, d’ou la note E3 obtenue. La couleur du
meélange était noire, signe que I'émulsion a rompla asurface granulaire. Le pourcentage
d’enrobage donné par Image J® est de 99 %. La dbmal optimisation a été identique pour le
mélange F2. La teneur en eau totale validée pouarétenge est de 4,8 % (au lieu de 4,3 % dans les
essais de consistance).

Ainsi, les parametres de composition des formusisiées pour le reste de I'étude (échelle
intermédiaire et grande échelle) sont les suivants

Formule F1 : Formule F2 :

Emulsion Em5 (62,5 % de liant,| Emulsion Em5 (62,5 % de liant,
1 % de matiere fluxante) 1 % de matiere fluxante)
Teneur en liant résiduel : 5,2 % | Teneur en liant résiduel : 4,3 %
Teneur en eau totale : 5,7 Teneur en eau totale : 4,¢
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[1.4.3.3. Formulation des enrobés a échelle intermédiaire

Les deux formules F1 (100 % de granulats neu®s%bde liant résiduel, 5,7 % d’eau totale)
et F2 (75 % d’agrégats d’enrobés, 4,3 % de liasituel, 4,8 % d’eau totale) ont été produites sur
le malaxeur grande capacité (cf. 11.4.2.4.1). L'ésian utilisée a été formulée en usine (cf.
11.4.2.1.2) avec les parameétres de composition 'é@mulsion Em5. L'émulsion d'usine a été
caractérisée en termes de teneur en eau, de Vé&scosipH, de taille des gouttelettes de liant, de
distribution granulométrique des gouttelettes/(Hs), de stabilité a la rupture via I'essai IREC. Les
résultats sont regroupés dans le Tableau I1.11.

Tableau II.1% Caractéristiques de I'émulsion formulée en usine.

Propriétés de I'émulsion Valeurs
Résidu sur tamis a 500 um (%) 0,01 £ 0,00
Résidu sur tamis a 160 um (%) 0,01 +£0,02

pH 1,4+0,0
Teneur en eau (%) 354+04
Viscosité STV 2 mm (s) 50+ 0

dso (UM) 3,7+0,2
dg4/dig 3,75+ 0,45
Indice de rupture IREC 132+ 2

L'émulsion formulée est caractéristique des émulsicationiques a rupture lente, comme le
montre la valeur de I'indice IREC.

La formule F1 a été caractérisée aprées fabricaiotermes d’aspect hydrique, de cohésion
et d’enrobage, puis en termes de pourcentageslds,ue tenue a I'eau, et sa rigidité a été évaluée
apres 30 jours de mdrissement. L'aspect de la flerfll en sortie de malaxage est représenté en
Figure 11.25, tandis que toutes ses caractérisiqgont regroupées dans le Tableau 11.12.

i

Figure 11.25 — Aspect de la formule F1 en sortientelaxeur grande capacite.
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Tableau 11.12 — Caractéristiques visuelles et migeees (pourcentage de vides, tenue a I'eau,
rigidité) de la formule F1 (échelle intermédiaire).

Caracteéristiques Valeurs
Propriétés « visuelles » Al, C3,E3
Pourcentage 10 girations 22,3+0,6
de vides (%) 60 girations 15,6 +0,3
100 girations 14,0+ 0,3
200 girations 12,0+£0,2
Nombre de girations au début 302
de la forte extrudation d’eau
Tenue a 'eau Masse volumique apparente 2,18 £ 0,02
(g/cn)
Résistance en compression 3,78 £ 0,27
a sec R (MPa)
Résistance en immersion r (MPa) 3,64 £ 0,07
r'R 0,96 £ 0,09
Rigidité Pourcentage de vides géométriques21,1 + 0,6
des barreaux (%)
Module complexe |E*| 1098 + 132

a 15 °C-10 Hz (MPa)

Le mélange était de couleur noire, signe que liémon avait rompu dés la fin du malaxage.
La fraction 6/10 a été encore la moins enrobégdLecentage d’enrobage trouvé par Image J® est
estimé a 83 %, valeur moins élevée que lors desseaspetite échelle. Le mélange était raide et
moyennement maniable en sortie de malaxage. Lainumte I'émulsion s’était donc produite
rapidement. Le pourcentage de vides est de 15,66% girations, et de 12,0 % a 200 girations.
Globalement, les pourcentages de vides sont satisfa, méme s’ils sont supérieurs a ceux
préconisés par la norme NF P98-139 sur les BétimsnBieux a Froid §5. Cependant, il a déja
été souligné que les pourcentages de vides dertaenae sont pas représentatifs des valeurs
trouvées en pratigue en laboratoire et sur site I{cf.1). Leau commence a étre évacuée
rapidement du mélange (a 10 girations). La fornfleprésente des valeurs de résistance et un
rapport r/R tout a fait satisfaisants vis-a-visl@enorme NF P 98-139. F1 présente donc une trés
bonne tenue a I'eau. Le module & 15 °C-10 Hz esi@#8 MPa, ce qui est une valeur plutdt

satisfaisante pour un enrobé a I'’émulsion pour kkeute roulement.

Apres marissement de la formule F1, le liant a été&ait et caractérisé en termes de
pénétrabilité, de TBA et de caractéristiques spsctopiques de Vvieillissementcdl et ko).

L'ensemble des résultats est rassemble dans ledalbil.13.
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Tableau 11.13 — Caractéristiques du liant exuaila formule F1 apres madrissement.

Liant extrait de la formule F1  Valeurs

Pénétrabilité (1/13" mm) 95+1

TBA (°C) 452 +0,1
Teneur en asphaltenes (%) 10,5+£0,2
lco 0,004

Iso 7,3+0,3

Module & 15 °C-10 Hz (MPa) 30+5

Les caractéristiques du liant récupéré sont @ifftas de celles du liant utilisé pour fabriquer
'enrobé (cf. Tableau II.3). En effet, le liante dlasse initiale 160/220, est passé a une classe
70/100, d’'apres les résultats de pénétrabilitéeeTBIA. Le liant récupéré est donc lIégerement plus
dur. La teneur en asphaltenes a augmenté faibled®rg,6 a 10,5 apres extraction. Lindice
carbonyle trouvé en spectroscopie infrarouge ekttandis que l'indice sulfoxyde est moyen. Le
vieillissement du liant récupéré est donc faiblefi la rigidité du liant a peu augmenté : le
module est passé de 24 MPa a 15 °C-10 Hz a 30 MRan@me température et a la méme
fréequence. En conclusion, le vieillissement dutligcupéré de la formule F1 est faible.

L'aspect final de la formule F2 en sortie de mafgx est donné dans la Figure 11.26, tandis
gue ses caractéristiques (propriétés « visuellggopriétés mécaniques) sont regroupées dans le
Tableau 11.14.

Figure 11.26 — Aspect de la formule F2 en sorgenthlaxeur grande capacité.
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Tableau 11.14 — Caractéristiques visuelles et migeees (pourcentage de vides, tenue a I'eau,
rigidité) de la formule F2 (échelle intermédiaire).

Caracteéristiques Valeurs

Propriétés « visuelles » AOQ, C4, E4

Pourcentage 10 girations 26,1+04

de vides (%) 60 girations 18,9+0,5
100 girations 169+0,4
200 girations 14,4 +£0,5

Nombre de girations au début 60 £ 20
de la forte extrudation d’eau
Tenue a 'eau Masse volumique apparente 2,20+£0,01
(g/cn)
Résistance en compression 5,07 £ 0,10
a sec R (MPa)
Résistance en immersion r (MPa) 4,16 £ 0,35

r'R 0,82 £ 0,08
Rigidité Pourcentage de vides géométriques,7 + 0,2

des barreaux (%)

Module complexe |E*| 1324 + 46

a 15 °C-10 Hz (MPa)

Le mélange en sortie de malaxage était d’'une aoirplus prononcée que pour la formule
F1. Lintensité de la couleur est due a la présamcgrande proportion des agrégats d’enrobés, déja
noircis de bitume vieilli. La formule était globaient bien enrobée (E4). Cependant, elle était
encore plus raide que F1 (C4). Cette prise en magseaapide a rendu difficile le prélévement
d’échantillons pour les essais. Les pourcentagesidis trouvés aux différentes girations sont
supérieurs a ceux trouveés dans la formule F1. Wpécation plausible est I'écart entre la courbe
granulométrique de la formule F2 et celle de larlbeuhéorique (cf. Figure 11.13). En effet, la
présence d’'une forte proportion en agrégats d'érgddisse moins de liberté sur les autres fractions
de granulats neufs a choisir. De plus, la courb@gométrique des agrégats avant désenrobage (cf.
Figure 11.10) montre la faible présence d’éléméiris. Ce sont justement ces éléments fins qui
doivent combler les vides intergranulaires et pdinmeune bonne compacité des mélanges
bitumineux. Les valeurs de R et de r/R respectetés voulues par la norme. Il est noté que les
valeurs de R et r considérées individuellement sapérieures a celles obtenues pour F1. Enfin, la
valeur de module est satisfaisante. Elle est sexpria celle trouvée dans la formule F1. Ceci est
probablement di a la présence d’agrégats dangraul® F2. Plus particulierement, I'apport de
liant vieilli améliore le module de I'enrob&Q9.

De la méme maniere qu'avec la formule F1, le lidatl'enrobé F2 a été extrait et les
propriétés du liant recupéré ont été déterminées résultats sont regroupés dans le Tableau 11.15.
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Tableau 11.15 — Caractéristiques du liant exitaila formule F1 apres mdrissement.

Liant extrait de la formule F1  Valeurs

Pénétrabilité (1/13" mm) 30+1

TBA (°C) 56,0+0,1
Teneur en asphaltenes (%) 16,0+£0,3
lco 3,6 +0,3

Iso 10,2 +0,6

Module a 15 °C-10 Hz (MPa) 75+20

Le liant récupéré de F2 est dur, a en juger lé=uva de pénétrabilité et de TBA trouvées. Il
est également remarqué que la teneur en asphaltéaésdices carbonyle et sulfoxyde sont élevés.
Enfin, le module de rigidité est plutét élevé. il est conclu que le liant extrait de F2 est untlian
vieilli. Il est constaté que les propriétés du tiadcupéré sont plus proches de celle du liant des
agrégats (cf. Tableau I1.2) que de celles du kiEntémulsion (cf. Tableau I1.3). Cela est enpap
avec la quantité élevée d’agrégats contenue ddoatalle F2 (75 %).

En conclusion, en passant d’un malaxeur de typ®B8B 25 a un malaxeur de grande
capacité, il a été constaté que I'aspect des fasnabtenues était différent. En effet, en sortie du
malaxeur grande capacité, les mélanges F1 et kéh€raides et noirs, preuve que I'émulsion a
rompu rapidement au contact des granulats. Leérdiftes observées a petite échelle et échelle
intermédiaire sont probablement expliquées parfefefdu malaxeur. L'émulsion, rompant
rapidement, provoque la montée en cohésion rapdedrobée. Le mélange devient « figé », d’ou
la difficulté de prélévement observée pour la fderit2. Les pourcentages de vides de la formule
F1 sont satisfaisants, tandis qu’ils sont plus é&leypour la formule F2. Ceci est di a la
recomposition granulométrique de la formule et deptésence en grande quantité d’agrégats
d’enrobés. Les résultats en essais Duriez monguetes formules F1 et F2 présentaient une bonne
tenue a I'eau. Enfin, les valeurs de module trosy#rir les deux formules sont satisfaisantes.

11.4.3.4. Formulation des enrobés a grande échelle

La formule F1 a été fabriquée a grande échelldesoralaxeur de centrale d’enrobage (cf.
11.4.2.4.1) avec I'émulsion fabriquée en usine (4f4.2.1.2 et 11.4.3.2) et les parametres de
composition optimaux trouvés a petite échelle 6,8e liant résiduel, 5,7 % d’eau totale).

Lors de la mise en ceuvre, I'enrobé ne semblaitas fait prise dans le camion-benne, ni
sous le finisseur. Le déchargement du camion darfinisseur s’est déroulé assez facilement.
Aucun égouttage n'a été constaté. Le finisseurpda été bloqué par I'enrobé. Cependant, le
compactage sur site a été confronté a une fiseuarati passage du compacteur lourd en vibration,
ce qui a conduit a employer un compacteur plusrlégebeaucoup moins efficace. L'épaisseur
importante d’enrobé (7 centimétres) a probablerasmlifié cette difficulté.
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Apres fabrication, les propriétés visuelles déolanule ainsi que ses propriétés mécaniques
ont été caractérisées. Le pourcentage de vides@&rminé au moyen de la Presse a Cisaillement
Giratoire mobile et du gammadensimetre portatif l{cd.2.4.3), tandis que la rigidité de la formule
a été évaluée en mesurant le module complexe deabar prismatiques prélevés sur les

eprouvettes PCG. L'aspect du mélange F1 est rageésans la Figure 11.27. Toutes les propriétés
du mélange F1 sont regroupées dans le Tabledu 11.1

Figure 11.27 — Aspect du mélange F1 : (a) damaddaxeur, (b) sur la piste aprés compactage.

Tableau 11.16 — Caractéristiques visuelles et miggees (pourcentage de vides, rigidité) de la
formule F1 (grande échelle).

Caracteéristiques Valeurs
Propriétés « visuelles » A2, C3, E3
Pourcentage de vides 10 girations 240+04
(%) PCG 60 girations 16,2+0,2
100 girations 14,5+0,2
200 girations 12,4+ 0,2
Pourcentage de vides Teneur en eau (%) 4,7+0,5

(%) gammadensimétrePourcentage de vides 31,4 +0,2
aprées 8 passes vibrantes

Rigidité sur Pourcentage de vides 10,5+0,3

éprouvettes PCG des barreaux (%)
Module complexe |E*| 3248 + 273
a 15 °C-10 Hz (MPa)

En sortie de malaxeur, le mélange F1 a présemé&oumeur marron foncé a noir, signe que
I'émulsion avait quasiment rompu (cf. Figure I)2la fraction 6/10 a été la moins riche en liant
(cf. Figure 11.27). Ce résultat n’'est guére sunar@ car la fraction 0/2, ayant une surface sppefi
élevée, a absorbé une grande quantité d’émulsianallyse d’'image sur Image J® a donné un
pourcentage d’enrobage de 80 %. L'aspect hydriquendlange (A2) est meilleur que lors des
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essais a I'échelle intermédiaire (Al), alors queglantité d’eau d’ajout et d’émulsion sont les
mémes. Ce résultat est peut-étre di a la teneaaemes granulats plus élevée le jour du chantier
que lors des essais en laboratoire. La pluie finendtin (cf. 11.4.2.4.2) est sGrement a l'origine d
’humidité des granulats. Les pourcentages de vidms/és par PCG sont légérement plus élevés
gue lors des essais a échelle intermédiaire. lf@mpourcentage de vides est de 1 a 2 % entre les
deux échelles aux faibles girations ; il n’est gqiee0,5 % aux fortes girations. Comme la courbe
granulométrique est la méme, cet écart peut étmudidifférences de réglage entre les appareils de
PCG. Le pourcentage de vides trouvé par gammadeétrg@mest beaucoup plus élevé que les
pourcentages obtenus par la PCG. Ceci s’expliquéagfaible énergie qui a pu étre mise en ceuvre
sur le chantier, au regard de celle déployée danddG. Le compactage sur site avec le petit
compacteur n’a donc pas été suffisamment efficaaeigidité des barreaux (|[E*| = 3248 MPa) est
bien meilleure que lors des essais en laboratitfé £ 1098 MPa). Deux raisons peuvent expliquer
ce résultat. La premiere raison est que le corgprduve choisi pour prélever les barreaux
(éprouvettes PCG) n’est pas le méme que lors dassede laboratoire (plagues 400 mm x 600 mm
x 120 mm). La seconde raison est que le pourceniageles des barreaux prélevés sur éprouvettes
PCG est plus faible celui des barreaux prélevéplagues. En effet, plus le pourcentage de vides
d’'un matériau bitumineux est faible (autrement plits la compacité d’'un matériau est élevée), plus
la rigidité d’un matériau bitumineux est élevée (tR.3).

L'évolution du pourcentage de vides de la fornfdeen fonction du temps est représentée
dans la Figure 11.28.
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Figure 11.28 — Evolution du pourcentage de videdeela teneur en eau du meélange F1
au cours du temps.
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Le pourcentage de vides du mélange diminue ausadwrtemps. Il a légérement remonté
entre le 29 novembre 2012 et le 11 février 2013cit@ulation du trafic et la maturation de I'enrobé
ont donc permis un post-compactage de la plancee,du’aprés le 11 février 2013, le pourcentage
de vides soit toujours élevé (22 %). La teneur @n & elle aussi diminué au cours du temps. En
début de prélevement (29 novembre 2011), la temewau s'élevait a 4,7 %. Cela signifie que dés
le compactage, le mélange a évacué de l'eau (tereerau totale = 5,7 %). La teneur en eau du
mélange a légérement augmenté entre le 29 nove2i2 et le 11 février 2013. Le passage des
poids lourds ainsi que les conditions climatiquassfleillement, températures élevées en été) ont
permis I'exsudation d’eau.

Le 11 février 2013, une plaque d'enrobé F1 de 7 dépaisseur a été sciée a la
tronconneuse, puis conservée au laboratoire a I8 h@ant 2 mois. Au cours de cette période, la
perte en eau de la plaque a été évaluée. Quamittagn eau de la plaque a été constante (40 jours
environ), le pourcentage de vides a été détermanégammadensimétrie. Pour ce faire, la plague a
ete déposée sur le coté et le pointeur du bandeatwd une vingtaine de relevés sur 6 lignes
horizontales, de la surface vers le fond de la lseué\pres les essais de gammadensimétrie, la
plaque a été sciée sous eau et les barreaux pigsiestont été récupérés, puis conservés 14 jours
avant de tester leur module complexe. L'ensembleederésultats sont rassemblés dans le Tableau
1.17.

Tableau 11.17 — Pourcentage de vides de la platjdes barreaux prismatiques
et module complexe.

Propriétés mesurées Valeurs
Perte en eau de la plaque a valeur constante (%) 8 +Q@Q,1
Pourcentage de vides Ligne 1 198+1,2
gammadensimétrie (%) Ligne 2 19,7+15
Ligne 3 190+1,8
Ligne 4 17,7+ 1,7
Ligne 5 189+1,8
Ligne 6 20,1+1,6
Pourcentage de vides géométriques des barreaux1%9Y + 0,5
Module complexe |E*| a 15 °C-10 Hz (MPa) 2396 + 315

Il est constaté apres sciage que la plaque a glerdleau en quantité non négligeable. Cela
est di au fait que, méme aprés marissement dedeh, il reste de I'eau provenant de I'émulsion
ou de lI'eau d’apport incluse dans les porositésrgnanulaires et non évacuée apres le post-
compactage. D’apres le Tableau 11.17, le pourgentie vides commence a diminuer de la surface
vers le milieu de I'épaisseur de la plaque, pugnaente en fond de couche. Sur site, le compactage
est efficace pour une certaine épaisseur, maipasad'impact sur la compacité vers le fond de la
planche, d’ou l'augmentation trouvée en fond dequéa Les pourcentages de vides par
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gammadensimétrie sont tres proches de ceux obpamusesure géométrique. Le module complexe
trouvé est plus élevé que celui trouvé lors desigsen laboratoire (cf. Tableau 11.12), a
pourcentage de vides proche et a période de mimisded’échantillon proche. Ce résultat est lié a
'amélioration de la compacité depuis la fabricated au marissement de la planche.

Les propriétés du liant extrait de la formule Fdrande échelle ont été déterminées a partir
d’un échantillon d’enrobé prélevé sous la vis dhisBeur lors de la mise en ceuvre mari pendant 18
jours a température ambiante. Les résultats dastanse et de spectroscopie sont rassemblés dans
le Tableau 11.18.

Tableau 11.18 — Caractéristiques du liant exuaila formule F1 (grande échelle)
aprés mdrissement.

Liant extrait de la formule F1  Valeurs

Pénétrabilité (1/13" mm) 141 +3
TBA (°C) 42,0+0,3
Teneur en asphaltenes (%) -

lco 0,0+0,3
Iso 3,9+0,3

Les valeurs trouvées en pénétrabilité et TVA indit que le liant extrait est de classe
100/150, donc de type mou. Les résultats en tearuasphalténes et indices spectroscopiques
montrent que le liant a peu vieilli.

[1.4.4. Conclusions sur I'étude de formulation

La méthode adoptée pour I'étude de formulation eamps de fabriquer des Bétons
Bitumineux a I'Emulsion (BBE) avec ou sans agrégkgarobés. Il a été nécessaire de procéder en
différentes étapes afin de définir les paramétnes &mulsion et les parameéetres de mélange (courbe
granulométrique, teneur en liant résiduel, teneueau totale). Il a été mis en évidence dans ce
travail que les parametres de procédé avaient yradimnon négligeable sur l'aspect final des
mélanges. En effet, les énergies de malaxage fmilors des essais d’ajustement, des essais a
petite échelle et a échelle intermédiaire sonédkffites, si bien que I'aspect hydrique, la cohésion
'enrobage des formules étaient différents d’'undéeflie a une autre. Ainsi, aprés les essais
d’ajustement, il a été nécessaire de paramétreuaeau les teneurs en liant résiduel et eau totale
des mélanges. Entre la petite échelle et I'échirtlermédiaire, les différences sur les propriétés
visuelles des mélanges peuvent également étrbuates au procédé de fabrication d’émulsion qui a
changé. En effet, les parametres d’émulsification’&mulbitume et ceux appliqués sur le moulin
colloidal d’'usine sont différents, bien que lesppiétés finales de ces émulsions soient similaires.

A échelle intermédiaire, la formule F1 montre désultats satisfaisants en termes de
propriétés visuelles et de propriétés mécaniquasotmule F2 a un pourcentage de vides élevé en
PCG, mais possede toutefois une bonne tenue adtaame bonne rigidité d’apres les résultats. Ceci
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est en grande partie lié a I'effet bénéfique deggajs dans cette formule. A grande échelle, les
propriétés de la formule F1 sont satisfaisantes. p@urcentages de vides trouvés en PCG sont
légerement plus élevés que lors des essais a @damelimédiaire, tandis que la compacité en place
est élevée ; ceci est di a un compactage insufiarefficace avec un seul mode de compactage
(cylindres). Les modules complexes obtenus surugettes PCG sont tres bons car la compacité
des corps d’épreuve est bonne. Apres 15 mois dessefiment, la planche expérimentale a pu étre
carottée et testée en laboratoire. Le module compleouvé est satisfaisant au regard du
pourcentage de vides obtenu et la compacité er plarigmenté grace au post-compactage induit
par le passage des poids lourds sur la planche.

Bilan du chapitre Il et formulation de la problématique scientifique de la these

Une méthode de formulation a été proposée etiétabih de réaliser en laboratoire et en
vraie grandeur des matériaux a I'émulsion conterded granulats neufs et/ou des agrégats
d’enrobés. A la suite de cette méthode, des imgations sur le comportement des matériaux a
I’émulsion obtenus peuvent se poser :

% la rupture de I'’émulsion sur les granulats de gneisles agrégats d’enrobés a
été rapide, et davantage lors des essais a I'échebrmédiaire et a grande
échelle. Le changement d’échelle est certainemdiatrigine de I'accélération
de la vitesse de rupture de I'émulsion, mais edecgeul facteur ? D’'apres les
connaissances sur les mécanismes de rupture diémultaillés dans le
chapitre | et les essais de caractérisation desu@is et/ou agrégats,
ladsorption d’émulsifiant peut étre la cause de rigpture chimique de
'émulsion. Mais la méthode empirique de formulatize permet en aucun cas
de répondre a cette hypotheése,

% l'enrobage des formules était satisfaisant, ménessgros grains ont été moins
bien enrobés que les fractions fines. La surfaéeigue est un facteur jouant
sur les propriétés finales visuelles des mélangess est-il le seul facteur ? De
plus, le mouillage de I'émulsion sur le substranénal est-il optimal ?

% pour d’autres granulats plus « réactifs », la re@®rde pH aurait pu étre le
déclencheur de la rupture d’émulsion. Mais a quéliesse se serait faite cette
rupture ? La rupture aurait-elle induit des modifions en surface pouvant
perturber I'enrobage ?

% avec un autre émulsifiant que celui utilisé (& bdseolyamine), quelle aurait
été la rupture de I'émulsion ou quel aurait étardbage ?

Par conséquent, méme en ayant obtenu des foraadegiates pour couche de roulement, il
est a ce stade de I'étude difficile d’expliquer téslles interactions entre I'émulsion et le sudistr
minéral. Pour comprendre les phénomeénes macrosepide I'enrobage ou de I'adhésion, il est
nécessaire de passer a I'échelle microscopique&deptant une démarche plus « scientifique ».
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Pour ce faire, il est proposé de travailler a ddifds niveaux :

% étude de linteraction acide de I'émulsion/substranéral. |l ne s’agit pas de
reprendre les éléments existant dans la littératunais d’apporter des
compléments d’'information, comme la cinétiqgue dargage d’'ions provenant
du substrat et I'effet de I'acide sur la structatéa morphologie du substrat. Ces
données permettront de fournir des informationslawitesse de rupture d’'une
émulsion sur un substrat dit « réactif »,

« étude de linteraction émulsifiant/substrat. Le iest pas de déterminer
'adsorption d’'un émulsifiant sur un substrat seganconcentration (isotherme
d’adsorption), mais de qualifier l'adsorption powme concentration en
émulsifiant représentative des conditions d'utilia dans une émulsion
routiere, c’est-a-dire pour une concentration siepée a la CMC,

« étude de linteraction de I'émulsion sur le suldstvaa I'évaluation de sa
mouillabilité. L'objectif est de déterminer I'apiie au mouillage selon la nature
de I'émulsion, la nature et I'état de surface dibsswat. Ainsi, cette étude
donnera quelques indications sur I'étalement, leiilage et I'enrobage d’une
émulsion sur un substrat donné.

Il est encore plus intéressant de faire le lietiecnette approche scientifique et les essais
empiriques servant a caracteériser la rupture, dleage et I'adhésivité de 'émulsion sur le substrat
Les quatre chapitres qui suivent décrivent I'appeoscientifique adoptée, les essais correspondant,
les résultats obtenus et I'établissement d'une @vaipon avec les essais normalisés pratiqués dans
le domaine routier.
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[1l. Caractérisation des matériaux et méthodes d’étudeadl’interface
emulsion de bitume/substrat minéral

Dans ce chapitre sont présentés le matériel etméthodes utilisés pour étudier les
interactions acide/substrat, émulsifiant/substraneulsion/substrat. Afin de déterminer I'influence
du substrat sur ces interactions, trois granulataature pétrographique différente ont été choisis
un de type gneiss, qui est celui employé lors éeidle de formulation (cf. chapitre II), un de type
diorite et un de type calcaire. Ils ont été exsraié carrieres de I'ouest de la France. Les agrégat
d’enrobés n’ont fait 'objet que d’'une seule étudelle de leur comportement en phase acide ; c’'est
pourquoi dans le reste du document le terme « ihstinéral » désignera majoritairement les
granulats. Trois émulsions ont également été emply Elles different par la nature de
'émulsifiant : un a base de diamine, un a basepdiyamine (cf. chapitre 1) et un a base
d’ammonium quaternaire. En fin de chapitre sontritkedes essais empiriques réalisés dans le
domaine routier pour caractériser la rupture etrbbage des émulsions sur le substrat.

[1I.1. Caractérisation des granulats d’étude

[11.1.1. Caractéristiques intrinséques des granulats d’étude

Le gneiss est divisé en trois coupes granulométsq 0/2, 2/6 et 6/10. La diorite comprend
guatre coupes granulométriques : 0/2, 2/4, 4/6/ED,8&andis que le calcaire est divisé en trois
coupes : 0/4, 4/8 et 8/12,5.

Le découpage granulométrigue du calcaire n’est tgss courant dans le domaine des
matériaux bitumineux, mais est fréquent dans l&gtion des matériaux hydrauliques (bétons de
ciment).

Un tamisage a été effectué sur certaines fractjoarsulométriques afin d’obtenir des classes
granulaires plus classiques du domaine des en(o£%/10).

Les caractéristiques intrinseques des granulagsgenvolumique, teneur en eau, valeur au
bleu de méthyléne) sont regroupées dans le Tahlehu
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Tableau 1ll.1 — Propriétés intrinseques des grdsula gneiss, diorite et calcaire.

Nature Classe Masse volumique Teneur en eau Valeur au bleu
pétrographique  granulaire  (g/cnr) (%) (g bleu/kg granulat)
Gneiss 0/2 2,65 0,2 0,7

2/6 2,65 0,2 -

6/10 2,63 0,2 -
Diorite 0/2 2,85 0,5 0,7

2/4 2,86 0,2 -

4/6 2,91 0,3 -

6/10 2,89 0,2 -
Calcaire 0/4 2,74 0,1 0,4

4/8 2,60 0,0 -

8/12,5 2,71 0,0 -

Les granulats sont peu argileux, d’aprés les failsdeurs au bleu obtenues. Il y a donc peu
de risque d’action des argiles dans les phénom@aespture des émulsions avec ces matériaux.
Les granulats sont en outre naturellement secgjucéendique que pour une formulation de ces
matériaux avec de I'’émulsion, il est nécessairdedepré-humidifier pour permettre un meilleur
collage (cf. chapitre II).

[11.1.2. Caractéristiques physico-chimiques des granulats dtude

[11.1.2.1. Identification des familles de minéraux composantds granulats

La composition minérale de ces granulats a étérméiée par diffraction des rayons X
(DRX). Pour se faire, un diffractometre Bruker D&\vance X-Ray (Bruker AXS GmbH,
Allemagne) muni d’'une anticathode en cuivre (longu#ondei = 1,5418 A) a été utilisé. Avant
'analyse, les fractions sableuses (0/2) de grasulat été broyées et séchées a 110 °C pendant une
nuit. Les diffractogrammes obtenus (cf. FigurellllFigure 111.2, Figure 111.3) ont été enregistré
entre 5 et 60° en mode20 avec un pas de 0,016° en utilisant la radiatioK & et interprétés a
I'aide du logiciel EVA Diffracplus®.
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Figure 111.3 — Diffractogramme du calcaire. LégendCa — calcite.

L'analyse DRX a révélé la présence de quartz,etiispath, de mica et de traces d’argile
dans le gneiss (cf. Figure 1ll.1). La diorite centi les mémes minéraux que le gneiss, ainsi que de
la hornblende de magnésium (cf. Figure 111.2).ndbse n’a pas permis de distinguer le type de
feldspath ou de mica en présence. Néanmoins, ualgsanprimaire simplifiée sur le gneiss a
montré que le mica était majoritairement de laitdole calcaire est composé de calcite pure (cf.
Figure 111.3).

[11.1.2.2. Composition chimique des granulats

L'analyse chimique des granulats a été réaliséspctroscopie d’émission optique couplée
par induction de plasma ou ICP-OES. Lessai coasastjuantifier les éléments présents dans les
granulats par détection de leurs signaux luminéexprincipe et I'appareillage (720-ES, Varian,
Inc.) sont représentés en Figure 1ll.4. L'échéonila analyser (tres souvent sous forme liquide) es
acheminé vers un nébuliseur dans lequel il vav@tperisé. L'échantillon est ensuite injecté dans un
plasma d’argon a haute fréquence sous forme dalérbes particules de I'échantillon sont
ionisées. Lors de l'ionisation, les électrons dacele élément sont excités et émettent des photons
lors de leur retour a I'état fondamental. Ces phstoassent dans un ou plusieurs monochromateurs,
puis dans des détecteurs. Lintensité de la lumgéenese, propre a chaque élément, est comparée a
celle de I'élément pur contenu dans un étalon pé&gans les mémes conditions que I'échantillon.
Le rapport d’intensité donne directement la conegion de I'élément dans I'échantillon. Les
domaines de longueur d’onde comprennent celleaultealiolet et celles du visiblel[L(.
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Figure 1.4 — Principe (a) et montage expérime(iadu spectrométre d’émission atomique.

Lintroduction des granulats a I'état solide esesgible. Cependant, I'échantillon a analyser
doit étre homogeéne et bien échantillonh&l]. Pour éviter cette contrainte, les granulats&étmis
en solution par fusion alcaline. La procédure a@lemst celle décrite dans la norme ISO 14869-2
[117. Une masse de 0,2 g de granulat préalablemegtl@bséché est introduite dans un creuset.
Cet échantillon est mélangé a 0,2 g de tétrabaeilithium LLB4O; et a 0,8 g de métaborate de
lithium LiBO,. Lensemble est chauffé a 1000 °C jusqu’a dissmiutle I'échantillon. Le produit de
réaction obtenu, communément appelé « perle »Jigsbus sous agitation magnétique dans une
solution diluée d’acide nitrigue HNO

La technique d'ICP-OES a permis d’obtenir les @mtrations en éléments majeurs (Al, Ca,
Fe, K, Mg, Na, P, Ti, Si) exprimées en mg/kg dengtat (cf. Tableau III.2).

Tableau I1l.2 — Concentrations en éléments majdarshaque granulat (en mg/kg de granulat).

Ca Fe K Mg Mn Na P Ti Si

Granulat

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mgl/kg)

Gneiss 65389 6245 12593 25198 2201 274 29691 252 777 352504
Diorite 72414 50793 72665 12761 25719 1363 24047 1107 11108 302493
Calcaire 451 401530 1003 386 2029 17 300 183 38 1657

Le calcium est I'élément majoritaire retrouvé dénsalcaire et le silicium est prépondérant
dans le gneiss et la diorite. Il est possible paicut de trouver le pourcentage en oxydes
correspondant a chaque élément;(Alpour I'élément Al, CaO pour I'élément Ca,...). Aing
silicium est présent a hauteur de 75,5 % danséegnce qui fait de lui un granulat acide au sens
des pétrographes ; et a 64,8 % dans la dioritquck classe parmi les granulats acido-basiques.

[11.2. Caractérisation des émulsions de bitume

Trois émulsions ont été utilisées dans cette étl@dms tout le document, elles seront
désignées sous les noms E1, E2 et E3. Elles somjas®es de 65 % de bitume paraffinique qui est
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celui utilisé pour I'étude de formulation (cf. clitap 11). Les propriétés de ce bitume ont été
détaillées dans le chapitre Il. Les émulsions ciff€ entre elles par la nature de I'émulsifianiaet
teneur en acide chlorhydrique. La premiére émulgiBh), est a base d'un émulsifiant de type
diamine. La seconde (E2) contient un émulsifianttgge polyamine, tandis que la troisieme
emulsion (E3) est a base d’ammonium quaternaires. ¢aractéristiques chimiques des trois
emulsifiants sont rassemblées dans le Table& Riar souci de simplification, I'émulsifiant usd
pour I'émulsion E1 sera appelé « émulsifiant diamim celui utilisé pour I'émulsion E2
« émulsifiant polyamine » et celui utilisé poumtiglsion E3 « émulsifiant ammonium quaternaire »
L'émulsifiant utilisé pour formuler I'émulsion E& une chaine hydrophile de groupement
propylene polyamine. Les informations a dispositieontrent que le nombre n de ce groupement
est probablement égal a 3 (ce qui donnerait unpgnoent tripropyléne tétraamine). L'émulsifiant &
base d’ammonium quaternaire est une formulationase bd’eau et d’hexyléne glycol (10 %
minimum). Les données sur |'état a température anbj la masse molaire et la masse volumique
sont celles du produit commercial, et non de I'amimm seul. La HLB (définition dans le chapitre
l) de la polyamine est plus élevé que celle deidathe. La polyamine est donc plus hydrophile
gue la diamine. Le produit commercial a base d’amimm quaternaire n'a pas de HLB car c’est un
sel d’ammonium.

La teneur en émulsifiant dans chaque émulsiog fixae a 0,8 %. Cette concentration a été
choisie pour deux raisons. La premiére est qud a®s concentration d’'usage pour des émulsions
d’enrobage, bien que I'émulsifiant & base de diansinit généralement utilisé a des concentrations
plus faibles pour la fabrication d’enduits supe€ii€. La seconde raison est qu'’il a été voulu dans
cette thése de comparer des émulsions a méme temguoduit émulsifiant commercial, et non a
méme pouvoir émulsifiant. Cela permettait par cqoneét d'éter le parametre « concentration en
emulsifiant » comme parametre supplémentaire inflsar la rupture ou I'enrobage.

La teneur en acide a été fixée entre 0,8 et 080U la diamine et la polyamine. Aucun
acide n’a été ajouté dans la formulation de I'émonl€3 car le sel d’'ammonium est déja protoné en
solution.

Les émulsions E1, E2 et E3 ont toutes les tr@gamulées a 'Emulbitume selon la méme
procédure appliquée lors de I'étude de formulafeinchapitre II).

Les trois émulsions ont été caractérisées selredsais normalisés cités en chapitre | et
résumes precédemment (cf. 11.4.2.1.2). Leurs pédgsi sont regroupées dans le Tableau Ill.4. Ces
émulsions sont bien caractéristiques des émulsibersrobage. Les indices de rupture trouvés
indiquent qu’elles sont a rupture semi-lente adehes émulsions sont fluides et de granulométrie
fine a distribution monodisperse.
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Tableau 111.3 — Données physico-chimiques sugélasisifiants.

Diamine

Polyamine

Ammonium quaternaire

Nom chimique

Formule chimique

Composition de la

chaine

hydrocarbonée R

Etat a température solide
ambiante
Pourcentage >85

d’émulsifiant dans le
produit commercial

(%)

Masse molaire

(g/mol)

Masse volumique

(g/cn)

Viscosité (mPa s)

HLB

337

0,830 a50 °C

2,94 a50 °C
4,7

N-alkyl « suif »
propyléne diamine

R-NH-(CHs-NH,
C1412%;q6:30%

; C18:25 % ; G-
40% ;Gop: 3%

N-alkyl « suif »
propyléne polyamine

R-[NH-(CHy)3],-NH>
Cis:2%:Ge:30%;
Cis:25% ;: Gg=:40%
1 Cy:3%

solide

> 95

488

0,860 a 50 °C

~30a50°C
8,8

Dichlorure de pentaméthyl
« suif »
alkyltriméthyldiammonium
R-N*(CHz),-(CHy)z-
N*(CHs)z, 2 CI
Cia:2%;Ge:30%; Gs
125 % ; Gg=-:40% ; Go:
3%

liquide (formulation)

> 25

483 (formulation)

0,998 a 25 °C
(formulation)

Tableau Ill.4 — Propriétés des émulsions E1, B23et

Propriétés

Emulsion E1 Emulsion E2 Emulsion E3

Résidu sur tamis 500 um (%p,04 £ 0,01
Résidu sur tamis 160 um (%P,06 £+ 0,01

Teneur en eau (%)
Viscosité STV 2 mm (s)
IREC

dso (M)

dg4/Chs

pH

pH de la phase aqueuse
Stabilité au stockage

0,04 £ 0,00 0,01 +£0,00
0,09 £ 0,07 0,03+0,01
358+0,1 36,0+£0,0 36,3+0,5
634 47 +2 41 +1
117+ 0 115+1 113 +1
3,2+£0,0 50+£0,0 3,2+0,0
57+0,1 6,3+0,1 48+0,1
3,3+£0,0 3,1+£0,0 57+0,0
2,3+0,0 2,1+ 0,0 6,4+0,0
oui oui oui
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[11.3. Comportement de la matiere minérale en milieu acideans eémulsifiant

[11.3.1. Remontée de pH des granulats en milieu aqueux

La réactivité des granulats d’étude est évalugenmsure du pH d’'une phase liquide en
contact avec les granulats en fonction du tempmdel protocole décrit dans le chapitre Il. Trois
phases liquides ont été choisies :

% de l'eau pure, afin de connaitre la réactivité glesulats a pH neutre,

% une solution acide, composée d’eau pure et d’acdterhydrique a 32 %, dont
le pH est de 2,0 £ 0,1. Elle a été utilisée powalésr I'effet de I'acide sur les
granulats. Par souci de terminologie, la solutiermasnommée solution acide
dans tout le document,

% une émulsion de bitume, afin de déterminer l'inflce de la présence
d’émulsifiant et de bitume sur la remontée de pkHmiulsion employée est
'émulsion E2 (a base de polyamine).

En général, I'essai est réalisé en présence dailgta 0/2. Compte tenu des matériaux a
disposition, un tamisage a été nécessaire pouasae 0/4 du calcaire afin de le modifier en classe
0/2. Afin de montrer l'influence de la surface Sfi§oe des granulats sur la remontée de pH,
d’autres essais de remontée de pH ont été effeattggsdifférentes classes granulaires 2/4 ou 2/6,
6/10, 0/10 et non enrobées. Enfin, les essais memnt&e de pH ont été pratiqués sur les agrégats
0/10 dans I'eau pure et en solution acide afin aliéer leur réactivité selon le pH du milieu.

[11.3.2. Cinétique des éléments relargués par les granulags milieu acide

La composition chimique d’'une émulsion de bituneaitpétre modifiée lorsqu’elle est en
contact avec un substrat minéral. En effet, la r@éede pH s’accompagne d’'un relargage d’ions
qui est di a la réaction de l'acide de I'émulsiopa@les especes du substrat et a leur libération en
milieu aqueux. Les essais qui sont décrits ci-apréspour but de déterminer I'évolution dans le
temps de la composition chimique d’une émulsiorbitieme en milieu acide apres contact avec le
substrat minéral. Ills doivent également permettr@edtifier les éléments les plus relargués en
milieu acide selon la nature minéralogique du sahst

Il a été procédé a une étude du relargage pardaswoncentrations en éléments majeurs du
substrat (Si, Al, Ca, K, Mg, Fe, Na, Mn, P, Ti) dda solution acide pour différents temps : 15, 30,
60, 120 et 1440 minutes. L'essai consiste a catedans le temps la solution acide au cours de
'essai de remontée de pH. La solution acide npest prélevée in situ pour ne pas modifier son
environnement chimique. Aussi, a chaque tempspllgtisn acide et les granulats sont renouvelés.
Une attention particuliere a été portée sur I'étHannage des granulats afin d’obtenir des réssilta
de remontée de pH reproductibles. A chaque tenapsoplution acide est prélevée et filtrée pour
enlever les granulats, puis centrifugée a 450 tr/pgndant 10 minutes pour enlever les fines
restantes. En fin de centrifugation, la solutioidaest filtrée a travers une membrane de 0,45 um
de taille de pore et conservée au réfrigérateur@.2 ’analyse des éléments est réalisée quelques
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jours apres filtration par ICP-OES. Avant introdantdans le nébuliseur, la solution acide a été
acidifiee avec une solution diluée d’acide nitrique

En plus des essais cinétiques en solution acety pure a été prélevée a 120 minutes lors
de I'essai de remontée de pH pour analyse des gtémadargués par ICP-OES. Cet essai a permis
de déterminer I'influence du pH de la phase liquedela concentration en éléments relargués.

Des essais croisés inter-laboratoires ont permisl@erminer les incertitudes relatives de
mesure sur les concentrations en chaque élémerti, &es incertitudes s’élévent a 6 % pour Al,
Fe, Mn et Mg, 7 % pour P, Ca et Si, et 8 % poueNH.

[11.3.3. Observation de la surface et de la composition duubstrat minéral apres

contact en milieu acide

Les études géochimiques relevées dans la littéraint démontré qu’apres de longues
périodes de contact solide/liquide, la surfaceaetdmposition du solide pouvaient étre modifiés.
Une question importante est de savoir si, dansystemes solution acide/substrat minéral, des
changements de morphologiques et structurels dstratifpouvaient se produire dans les conditions
expérimentales de la these. En effet, une modificatie composition (par exemple, création
d’argiles) peut influer sur la rupture de I'émulsid®e plus, les modifications de surface du substra
peuvent engendrer des défauts d’enrobage de I'é@nussr ce substrat.

Pour vérifier ces hypotheses, deux protocolesraxpé@taux ont été mis en ceuvre. lls sont
détaillés dans les sections qui suivent.

[11.3.3.1. Détermination de la composition et de la surface dsubstrat minéral apres essai de
remontée de pH

Apres 120 et 1440 minutes de contact solutionedsidstrat lors de I'essai de remontée de
pH, les granulats laissés lors de la premieraafitin et les fines de centrifugation ont été ré&slt
Aprés 5 rincages a I'eau pure, les granulats ahtséthés en étuve a 40 °C pendant 7 jours. Une
partie de ces granulats a été broyée pour analydeRX afin de rendre compte d’'un éventuel
changement de composition des granulats. L'autréepa été conservée pour observation de la
surface par microscopie électronique a balayageB)Mfzec un appareillage S-570, Hitachi. Pour
faciliter 'observation, I'’échantillon granulairé2dédié aux observations est séparé par tamisage e
trois classes : < 0,063 mm, [0,063 mm; 0,500 mny 6{500 mm. Une petite quantité de granulat
de chaque classe est posée sur un support méalliegcouvert en surface d'une pastille
autocollante. Lensemble est métallisé a un mélamgmarbone.

111.3.3.2. Autre protocole d’observation de modification de stface du substrat minéral
L'observation au MEB des granulats apres remod&@H s’avere trés instructive sur le
changement éventuel de morphologie. Cependantneltonne par d’'informations sur les espéces
minérales réagissant exactement au contact awa@dd’aUn autre protocole a donc été dressé. A la
différence du précédent mode opératoire, une atagide a été réalisée sur les mémes substrats
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minéraux d’étude, mais non sous forme granulaires Blocs de roches non altérés de gneiss,
diorite et calcaire ont été prélevés en carridesdnt issus d’'un premier concassage primaire et
servent a la fabrication des granulats d’étude.lless ont été sciés, puis réduits en « sucres » de
quelques centimétres d’épaisseurs avant collagairseilame de microscope avec du baume de
Canada. Ces sucres ont été affinés par polissaliggae diamanté jusqu’a l'obtention de lames
minces de 30 um d’épaisseur (cf. Figure lIL.5)tt€echnique est couramment employée dans le
domaine de la géologie pour caractériser la cortipasi’une roche.

Figure 1ll.5 — Lame mince de gneiss de 30 um d&&sear.

Un nouveau mode opératoire de contact substra@/acieté adopté. Plusieurs lames minces
d’'un méme bloc de roche ont été observées en mimp@s optique en lumiére polarisée. Les
principales familles minérales (quartz, feldspathsicas, amphiboles) sont repérées durant
I'observation au microscope a l'aide d'un marquédues lames sont métallisées au carbone, puis
observées au MEB (Jeol 5600 LV). Des clichés desllfzs minérales sont pris en mode électrons
secondaires et en rétrodiffusés. Apres observadtgriames sont nettoyées a I'acétone pour enlever
la pellicule de carbone, sans que ce nettoyagéeunse une quelconque modification de la surface.
Ceci est vérifié aprés observation des lames rineédumiére polarisée. De I'acide chlorhydrique
concentré a 32 % est déposé sur chaque site mine@exé au marqueur et laissé en contact avec la
lame pendant 36 heures. Passé ce délai, les labomesriscées a l'eau pure, puis séchées et
métallisées de nouveau au carbone avant obsenatiMEB.

[l1.4. Comportement de la matiere minérale en milieu aqueu en présence
d’émulsifiant

L'adsorption électrostatique d’émulsifiant a larfaue minérale est un des mécanismes
recensés dans la littérature comme initiateur deupdure des émulsions de bitume. Bien que ce
phénoméne ait été étudié dans le domaine rouierétudes concernent des systémes granulaires
pétrographiguement homogénes, comme la silice oguéetz [6,113-116. Peu de références
concernent I'adsorption sur substrat hétérogdri&,118. Dans ce travail de these, I'adsorption
d’émulsifiant cationique sur substrats homogenakéire) et hétérogénes (gneiss et diorite) a été
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etudiée par des mesures de mobilité électrophomgtiq

[11.4.1. Rappel théorique sur le potentiel zéta
Il est rappelé gu'une particule chargée (négaternpar exemple) possede une double
couche électrique (cf. chapitre 1) constituée de :
% la couche de Stern contenant les contre-ions,

% la couche diffuse. Plus les ions se situent loidadeouche de Stern, plus leur
concentration diminue.

L'épaisseur de la double coucki& appelée également longueur de Debye, s’exprins ai

K—l — 80 sr kB T , .
DN I N, | equation 1.1

oU g ete, sont respectivement la permittivité du vide etdastante diélectrique du milieus kst la
constante de Boltzmann (1,38 2Q/K), T est la température, e est la charge gatdcule, N, est

la constante d’Avogadro et | est la force ioniquendilieu. Plus la force ionique est élevée, plus la
double couche est comprimée.

Du fait d’'une charge de surface sur les particulies effets électrocinétiques peuvent se
produire 119 :
% sous l'effet d'un champ électrique, les particidesdéplacent alors qu’elles sont
en suspension dans un liquide au repos : c’estchéphorese,
s alinverse, sous l'effet, d’'un champ électriqueliuide se déplace alors que les
particules restent immobiles : il s’agit d’électvsemose,
% lorsqu’un liquide se déplace alors que les pamgusont fixes, un champ
électrique appelé potentiel d’écoulement peut @&e,
s lorsque les particules se déplacent dans un lidixdeun champ électrique peut
étre créé : c’est le potentiel de sédimentation.
Dans le cas de I'électrophoreése, la vitesse descpias sous un champ électrique est
appelée vitesse électrophorétique v. Le rappordetite vitesse sur la norme du champ électrique E
est appelée mobilité électrophorétique

M :E équation 111.2
Lorsque la particule se déplace dans un liquekejdns de la couche de Stern et ceux de la
couche diffuse proches de la couche de Stern skaddp en méme temps. La barriere fictive

séparant ces ions avec ceux de la couche diffusaepgelé plan de cisaillement. Le potentiel
électrique au niveau de ce plan est appelé poteétia’ (cf. Figure 111.6).
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Figure 111.6 — Définition du potentiel zéta d’'uparticule chargée négativemeh2().

La valeur du potentiel zéta est exprimée a pdeila mobilité électrophorétique. Lorsque a
<1 ou aest le rayon de la particil@tu sont liés par la relation de Henry :
_2¢, ( f(ka)
= T equation 111.3
oun est la viscosité du milieu e#) est la fonction de Henry, prenant généralenenvaleurs 1,5
et 1,0. Lorsquewa>> 1, c’'est-a-dire lorsque la particule est graetien milieu a force ionique
elevée[ ety sont liés par la relation de Smoluchowski :
_ € 8r
T

¢ équation 111.4

[11.4.2. Protocole expérimental de mesure du potentiel zédes granulats en absence et

en présence d'émulsifiant

Pour chaque nature minéralogique (gneiss, diocidgaire), une fraction 0/2 est broyée,
tamisée pour obtenir des particules dont la tale inférieure a 0,063 mm et séchée a 105 °C
jusqu’a masse constante. Les granulats n'ont gataeés, bien qu’ils contiennent des argiles (cf.
l11.1.1) et que les argiles possedent une chargeswtéace 119121]. Il était nécessaire de
caractériser les granulats a leur état « brut »plDs, la quantité d’argiles est suffisamment faibl
pour induire un changement significatif sur le pdied z&ta. Pour tous les essais, 15 mg de
granulats ont été introduits dans des flacons ocante20 ml de liquide. Le systéme est laissé au
repos pendant 30 minutes, temps nécessaire a $& fibaide pour atteindre un pH constant. Passé
ce délai, le systéme est soumis a une agitatiométiagie pendant 1 & 3 minutes pour mettre en
suspensions les particules qui ont sédimenté. @miirml de la suspension est prélevé et introduit
dans la cellule électrophorétique (cf. Figure7)ll.Cette cellule est en forme de U et contienixdeu
électrodes. Un faisceau laser est envoyé sur ldggcydas soumises a un champ électrique. Un
phénomene de diffusion se produit : les particdifasent la lumiére avec un effet Doppler, c’est-
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a-dire avec un décalage de phase entre le faistifagé et le faisceau de référende2]]. La
détermination du potentiel zéta comprend deux étade cours de la premiére étape, la mobilité
est mesurée en appliquant un courant alternatitieapour éviter la polarisation des électrodes.
Dans la seconde étape, le courant est inversé erseule période pour définir la résolution du
potentiel L21].

Les essais de mobilité électrophorétique sontis&alsur un zétametre (Zétasizer ZS,
Malvern Instruments) (cf. Figure 1lIl.7). Au vu di& taille des particules, la mobilité
électrophorétique est convertie en potentiel zéliansl’équation de Smoluchowski. La température
d’'essai est de 25 °C, la viscosité est égale a6Q,88Pa.s. et la constante diélectrique est prise a
78,5. La charge initiale des granulats en suspensst d’abord évaluée dans I'eau pure. Plus
particulierement, le potentiel zéta des suspenseshsnesuré en fonction du pH en solution. Tous
les essais sont réalisés en présence d’'un éldaetridaCl 0,01 M) afin de fixer la force ionique du
milieu. Le pH est varié sur la gamme 2-12 en ajouties solutions de HCl ou NaOH concentrées a
0,1 M et 1 M. Dans le cas du calcaire, il a étéaemé que pour les valeurs de pH comprises entre
2 et 6, les liquides passaient d’'un aspect turbittensparent, signe d’'une dissolution du calcaire
ces pH. Par conséquent, seuls les résultats detigbteéta sur les pH compris entre 8 et 12 ont été
considéres.

Pour rendre compte de I'adsorption électrostatajgmulsifiant sur les granulats, des essais
de potentiel zéta ont également été effectués ésepce des émulsifiants de I'étude (diamine,
polyamine et ammonium quaternaire) a la conceotratie 2,2 % en phase aqueuse, soit 23 gl/l.
Cette concentration est supérieure a la concemtraticellaire critique (CMC) des émulsifiants (cf.
[11.5.1.2). Le ratio solide/liquide est le méme qoelui des essais dans I'eau pure. Le méme
électrolyte (NaCl) a la méme concentration a étutdj dans les flacons d’émulsifiant. Les
potentiels zéta ont été mesurés pour trois valdeinsH : 2, 6 et 9. Les pH ont été ajustés par ajout
de solutions de HCI et de NaOH, comme précédemment.

=
Electrode (|® ©) Electrode . 7 =

11T by
@ « /©
Cap:llary_k |8 ' <O
a

Figure 111.7 — Cellule électrophorétique (a) etardetre (b).
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[11.5. Etude du contact physique émulsion de bitume/subsit minéral via
I'approche mouillabilité

Les phénoménes chimiques se produisant entre lsgmnude bitume et le substrat minéral
ont été abordés précédemment. Dans ce travaibnact physique émulsion/substrat a également
été considéré afin de mieux comprendre I'étalenet¢ritadhésion de I'émulsion sur le substrat.
Létalement est un facteur important, mais difécib maitriser, car il dépend de nombreux
parameétres, comme la nature de I'émulsion (naturditbime, nature de I'émulsifiant), la nature
pétrographique du substrat, mais aussi de I'étaudace du substrat (présence de fines, rugosité).
Dans cette section, les méthodes de caractérisatsnpropriétés superficielles des substrats
d’étude et des éemulsions sont détaillées. Ces igtépr ont permis de calculer des travaux
d’adhésion. Enfin, des essais d’angles de contattété mis en place afin de caractériser le
mouillage d’'un substrat par une émulsion seloratame de I’émulsion, la nature et I'état de surface
du substrat.

[11.5.1. Propriétés superficielles des bitumes, des émulsioet de leurs phases aqueuses

111.5.1.1. Mode opératoire de mesure de la tension superficlel

Toutes les tensions superficielles ont été mesum@emoyen d’un tensiomeétre a goutte (cf.
Figure I11.8) de type DSA 100 (Kriss GmbH). Linginent est muni d’'une caméra CCD de
résolution 1024 x 768 pixel, d’'une source de lumidalogéne, d’'un prisme pour réfracter la
lumiére, d'une cellule de dosage et d'une chambreteanpérature. L'échantillon liquide est
introduit dans une seringue de 1 ml située en-dssde la cellule de dosage. Les gouttes sont
créees en faisant couler le liquide de la seringuig une aiguille sertie sous la seringue.
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Figure 111.8 — Tensiometre a goutte.

Les tensions superficielles ont été mesuréesavimdthode de la goutte pendante. L'essai
consiste a créer une goutte au bout de l'aigugifefaisant attention a ne pas créer de bulles. d’air
La caméra retransmet la forme de la goutte verbdeiel Drop Shape Analysis. Un cliché
photographique de la goutte est pris et le prafigdutte est extrait (cf. Figure 1.9 (b)).

En bout d’aiguille a I'équilibre, les seules foscappliquées sur la goutte sont les forces
gravitationnelles et les forces interfaciales. @emieres dépendent de la différence de pregdion
a l'intérieur et a I'extérieur du liquide et s’expent selon la loi de Laplace :

1 1
AP=y| —+— A i
V(Rl sz eéquation 111.5

ou R et R sont les rayons de courbure de la goutte.
Géomeétriqguement, un profil de goutte représerittnagn axe horizontal X, un axe vertical
Z et un angleb (cf. Figure 1.9 (a)) peut étre décrit par pksis équationslp2123 :

dp_2_,_sing)
dS B X
ax = COosp > equation 111.6
ds '
az =sing
d< J
avec les conditions limites a I'apex :
X=Z=S=¢=0
sinp_1 équation 111.7
B

_ 1 [y
B= ak_ estle parametre de forme avegcK'inverse du rayon de courbure2= @ est la

apex
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constante capillaire avetp la différence entre la masse volumique du liquatela masse
volumique de l'air et g la constante de pesantké@quation 1 est une forme particuliere de
'équation de Laplace. X, Z et S sont des variablss dimension et s’expriment selon :

Xx=Xa
z=Za équation 111.8
s=Sa

Le logiciel se base sur les équations Ill.6 &8IBt des données physico-chimiques sur la
goutte (masse volumique, constante de pesanteur)cptculer la tension superficielle.

a

Figure 111.9 — (a) profil de goutte, (b) extraatid’'une goutte pendante d’émulsion de bitume.

Quel que soit le liquide (émulsion, phase aquelstime), les valeurs de tensions
superficielles obtenues sont les moyennes de Hisess

[11.5.1.2. Concentration micellaire critigue (CMC) des émulsifants

La CMC des émulsifiants étudiés a été détermiméenesurant I'évolution de la tension
superficielle de I'eau en fonction de la concemraen émulsifiant. Les dilutions de phase aqueuse
ont été préparées a partir d'une solution mére2a%,d’émulsifiant et d’eau ultrapure. Cette
concentration correspond au dosage de I'émulsifians chaque émulsion, soit 0,8 %. La CMC est
la concentration en émulsifiant pour laquelle lanpiere micelle est formée. Expérimentalement,
c’est la concentration minimale pour laquelle lasien superficielle n’évolue plus. Graphiquement,
la CMC est l'abscisse du point d’intersection dendelroites : la premiére correspondant a la
diminution de la tension de surface, la secondegalier en tension. L'évolution de la tension
superficielle de I'eau en fonction de la concemraien émulsifiant avec les trois émulsifiants de

I'étude est représentée sur la Figure 111.10.
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Figure 111.10 — Evolution de la tension superfi@ele I'eau en fonction de la concentration en
emulsifiant — localisation de la CMC.

Gréace a ce graphique, il est également possibttdEminer la concentration surfacique
en exces d’émulsifiant via I'équation de Gibbs :

c (oy 1 ayj
=——|—=| oulg=-—— , .
s RT(OC)T’P s RT(alnC p équation 111.9

R étant la constante des gaz parfaits, T la teriyréré25 °C), C la concentration en émulsifiant en
mol/l ety est la tension superficielle. De la concentralfignia surface S occupée par une molécule
d’émulsifiant exprimée en A2 peut étre calculée :

1
N, equation 111.10

ol Na est la constante d’Avogadro = 6,02%@nol™.
Le graphique de la Figure 111.10 et I'équation@ibbs donnent les CMC, les concentrations
surfaciques et les surfaces occupées suivanteBagaeau 111.5) :

Tableau 111.5 — CMC, concentrations surfaciquesugfaces occupées par les émulsifiants.

Emulsifiant CMC (g/l) Ts(mol/im?) S (A?)
Diamine 0,7 5,7 10 29,3
Polyamine 1,2 5,9 10 28,4

Ammonium quaternaire 3,2 - -

La CMC de I'émulsifiant diamine est la plus faileecelle de 'ammonium quaternaire est la
plus élevée. Cela signifie que la diamine satuis phpidement la surface de I'eau. Il n’est dore pa
surprenant d’obtenir une valeur de S plus élevaa pet émulsifiant : puisque les molécules
occupent plus de surface, la quantité d’émulsifaajouter pour saturer la surface sera plus faible
Il est remarqué dans le cas de 'ammonium quatermgie la concentration surfacique et la surface
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occupée par les molécules d’émulsifiant n’ont gascélculées. En effet, I'émulsifiant ammonium
est une préparation commerciale contenant un aotrgoosé. La masse molaire totale du produit
est inconnue, d’ou la difficulté de calculer une CMn mol/l et par conséquent les paramétres de
concentration surfacique et de surface occupée.

La CMC de I'émulsifiant diamine est plus faibleeqoelle de I'émulsifiant polyamine. Ce
résultat est a relier avec la proportion des grogrgs hydrophile et hydrophobe de chaque
émulsifiant quantifiée par la HLB (cf. 1.1.1.2.%)'aprés le Tableau 111.3, la HLB de la diamine est
plus faible que celle de la polyamine ; ce qui Bigrgue la diamine est moins hydrophile que la
polyamine. Les tensioactifs moins hydrophiles fanim@us facilement des micelles, d’ou une CMC
plus faible [L24].

111.5.1.3. Tensions superficielles du bitume et des émulsions

La tension superficielle du bitume pur a été méswau moyen d’un dispositif adapté, avec
une cellule de dosage et une chambre permettanavhiller & des températures pouvant atteindre
450 °C (cf. Figure 1l.11 (a) et (b)). L'aiguilief. Figure 111.11 (c)) servant a la création dmuties
est en laiton et possede un diametre interne d20Zyim. La mesure de tension superficielle du
bitume a été réalisée a 140 °C.

| 1 _NY > .
Figure 111.11 — (a) cellule de dosage des biturfi@schambre en température des bitumes,
(c) aiguille en laiton.

Les essais de tension superficielle des émulsimtisété réalisés a 25 °C. Ce choix de
température a été motivé par le fait que quasinmm les essais de caractérisation d’émulsion
pratiqués dans lindustrie routiére sont effectaésette température. Laiguille utilisée pour les
tensions superficielles de la phase aqueuse estliopge et a un diamétre interne de 0,514 mm.
L'aiguille employée pour les émulsions de bitumegemle un embout en polypropyléne de 0,789
mm de diameétre interne. L'émulsion mouille peu &dypropyléne, ce qui permet un écoulement
plus facile dans l'aiguille. Le débit d’écoulemetds émulsions et de leurs phases aqueuses est de
200 pl/min. Dans chaque cas, un méme volume ddegauété imposé afin d’obtenir des valeurs
reproductibles ne dépendant pas du volume. Cetteérgion volumique est réalisée

132



Chapitre Il — Caractérisation des matériaux ethroées d’étude
de l'interface émulsion de bitume/substrat minéral

automatiquement avec le logiciel.
[11.5.2. Détermination des énergies de surface des substratsnéraux

[11.5.2.1. Théorie sur les énergies de surface des solides

Plusieurs méthodes existent pour calculer I'émedsg surface d’'un solide. Toutes reposent
sur la mesure d’'angles de contact de liquides fizerdce sur le solide. Les plus utilisées sont les
approches de Zisman, Fowkes, Wu, Owens-Wendt-Rédbelble (OWRK) et Good-Van Oss-
Chaudhury (GVOC). Le principe de chacune d’entiesedst rappelé succinctement ci-apres.

% Modele de Zisman

La tension superficielle d’'un solidg équivaut a la tension superficielle du liquigie
en-dessous de laquelle I'angle de conaaguide/solide étudié est égal a 0°. La courb&@enan
consiste au tracé de césn fonction dey_en prenant plusieurs liquides. La théorie de Zisestn
valable pour des surfaces solides non polaires. riEdist pas valable pour des surfaces polaires, ni
pour des surfaces en verre, métalliques et céraviddlle ne tient pas compte des interactions
éventuelles entre le solide et le liquide. Le daflaysse fait a partir de 'unique valeur ge

« Méthode de Fowkes

A la différence du modele de Zisman, I'approcheFd&vkes tient compte des interactions
polaires et dispersives existant dans le liquidée edolide. La théorie de Fowkes est basée sur 3
éguations : I'équation de Young (cf. chapitre IgéqlLation de Dupré définissant le travail
d’adhésion :

Waan = VYs YL ~ Vs équation 111.11

et I'expression du travail d’adhésion comme la nrmmgegéométrique des composantes dispersives
et polaires du liquide et du solide :

Woan =2 [(\/LDVsD)y2 + (VL vap)ﬂ équation 111.12
avec Wigr® = 2 ¢.° y<°)"? la composante dispersive du travail d’adhésiovgt” = 2 ¢.° v ?la
composante polaire du travail d’adhésion. Les camaptes polaires sont liées aux interactions
polaires de type liaison hydrogene, électrostatiqudes interactions de Van der Waals de type
Keesom et Debye. Les interactions dispersives lggeg aux interactions de Van der Waals de type
London.

Les équations I1.11 et I11.12 donnent :

1+ cos
@ = (v, oyl)? + ly Py )? équation 111.13

< Méthode de Wu

Cette méthode est valable lorsque I'énergie déaserrdu solide est faible. L'équation de
détermination des s’écrit :
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P, P D, D

_ Yo Y Yo Y . :

A (1+cose)—4[ LS+ LS Dj équation 111.14
Yo tYs Yo tV¥s

« Méthode de Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK)

L'expression de I'énergie de surface du solidersektte méthode s’écrit :

y, (1+cosB) _ A&
L(—Dy) = (VSD)% +( SP)% % équation 111.15
2(y,°) [v.°)?
Elle est obtenue en divisant I'équation de Fowpaasfy, °)% La théorie d’'Owens-Wendt est
valable pour des surfaces de polarité moyenne eha®e de surface faible.

% Méthode de Good-Van Oss-Chaudhury (GVOC)

Pour la théorie de Van Oss, la composante pataeens-Wendt et de Fowkes est séparée
elle-méme en deux composantes : I'une dite acide,d la capacité pour une surface solide de
réagir avec un liquide donneur d’électrons, l'audite basique, liée a I'aptitude pour un solide de
réagir avec un liquide accepteur d’électrons. Lagun permettant de trouver I'énergie de surface
ysS'écrit :

Yo (1+ COSG) =2 {(VLDVSD )/J/Z + (VL+VS_ )}/2 + (VL_VS+)}/2} équation 111.16

Les méthodes les plus utilisées sur les subsinatgraux sont les méthodes OWRK et
GVOC [83125. Dans la thése, la méthode OWRK a été choisie. &Eté préférée a la méthode
GVOC car plus facile a utiliser et moins controeers

[11.5.2.2. Mode opératoire de détermination de I'énergie de stace

L'énergie de surface des substrats minéraux déét(gheiss, diorite, calcaire) a été
déterminée. Pour compléter la palette minéralogignematériau de type quartzite a également été
choisi. Pour ce faire, quatre liquides de référamueété employés : de I'eau, du diiodométhane, de
I'éthyléne glycol et du glycérol, pour lesquels msnposantes polaires et dispersives ainsi que la
composante globale de la tension de surface samiues. L'essai a d’abord été réalisé sur un
substrat de référence, en I'occurrence le polyitatoeoéthylene (PTFE) ou téflon afin de valider la
méthode. Les lames de PFTE ont été testées talldtes, Deux états de surface des substrats
minéraux ont été éprouves : I'état poli et I'étdt « scié », ceci afin de mettre en évidence
linfluence de I'état de surface des matériauxleurs propriétés superficielles. L'état poli a risqu
une préparation spécifique qui est détaillée cespr

[11.5.2.2.1. Préparation des substrats minéraux polis

Les angles de contact ont été mesurés a par@naes minérales préparées a partir de blocs
de roches ayant servi a I'obtention des granuld@tsde. Ces blocs, prélevés en carriere, sont issus
d’'un concassage primaire et ne présentent pasewdittin. lls ont été forés au moyen d’une
carotteuse munie d’un carottier de diametre intet@el0 mm (cf. Figure 111.12 (a)). Les carottes
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récupérées du forage ont été sciées sous eau lpemirales lames de 40 mm de diameétre et 10 mm
d’épaisseur (cf. Figure 111.12 (b)).

Pour obtenir des surfaces les plus lisses possikiee procédure de polissage a été
appliquée sur les lames. La premiére étape a t¢éresisun pré-polissage pour gommer les traces de
la scie au moyen de disques diamantés (Struerspiliie différente (cf. Figure 111.12 (c)). Le
protocole expérimental de cette étape est le stiivan

s pré-polissage au MD Piano 220 um sous eau du ropémelant 8 minutes,
% pré-polissage au MD Piano 1200 um sous eau duegbpéendant 8 minutes.

La seconde étape est celle du polissage. Elleraipele gommer les rayures présentes a la
surface des lames. Elle a été effectuée au moysngpensions diamantées facilement nettoyables
a I'eau sur un drap de polissage (cf. Figure 21(d)). Pour améliorer I'élimination des suspension
pendant le polissage, les lames ont été polies utambase éthanol. La procédure est la suivante :

% polissage au MD Dac 200 um avec suspension Diagua pendant 5 minutes,

% polissage au MD Dac 200 um avec suspension Diagua Bendant 5 minutes.
Pour toutes les étapes (pré-polissage et polisskgeltesse de platine a été fixée a 300 tr/min. A
chaque fin d’étape, les lames ont été nettoyéeaa distillée.

Figure 111.12 — Etapes de préparation des lamesrales. (a) carottage des blocs de roches,
(b) sciage des carottes, (c) pré-polissage desslaiaepolissage des lames.

Les états de surface ont été contr6lés au moyam microscope optique. La Figure 111.13
montre I'état de surface d’une lame de calcairenaghapres polissage.

135



Chapitre Il — Caractérisation des matériaux ethoéés d’étude
de l'interface émulsion de bitume/substrat minéral

i 5 mm |

Figure 111.13 — Aspect d’'une lame de calcaire aahet apres (b) polissage.

La rugosité des lames minérales polies et nonepadi été contrélée au moyen d’un
microscope de mesure optique 3D InfiniteFocus Stahdilicona (cf. Figure 111.14). Le parameétre
de rugosité r, déterminé a I'aide du logiciel Ahe® correspond au rapport de la surface réelle de
la lame sur sa surface projetée. Des surfaces agen2®ar 20 mm ont été balayées au centre des
lames avec des grossissements de 5 et de 10. gr@gsissements, la résolution verticale basse
vitesse estde 1 a 4 um.

Figure 111.14 — Microscope de mesue optique 3D.

111.5.2.2.2. Mesure de I'angle de contact liquide de référencddstrat

Les angles de contact ont été mesurés via la métlde la goutte posée a l'aide du
tensiométre a goutte décrit précédemment (cf. EBigli8). Les lames minérales polies et sciées
ainsi que les lames de téflon ont été introduitassdla chambre en température a 25 °C, sans
humidité relative. Les gouttes de liquide de réiéecont été formées au moyen d’une cellule multi-
dosage (débit d’écoulement : 200 pl/min).

La valeur d’angle de contact moyen est détermapges prise photographique d’'une goutte
posée a la surface du substrat, extraction dul g®fyoutte et calcul des angles a gauche et gedroi
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via un modele d’extraction choisi (cf. Figure 1B). Le logiciel propose différents modéles basés
sur des équations mathématiques. Le modeéle upibsé les angles de contact entre les liquides de
référence et les substrats (minéraux et PTFEpasethode Tangent-1. Celle-ci « fitte » le proél d
goutte via I'’équation d’'une ellipse. La méthode Jamt-2 a été employée pour les émulsions de
bitume. Elle se base sur une équation polynomialela élevé et convient bien pour les angles de
contact évoluant dans le temps.

Figure 111.15 — Extraction d’une goutte d’eau p@séir une surface de gneiss via la méthode
Tangent-1.

La méthode OWRK a été utilisée pour déterminegétergies de surface (cf. I11.5.2.1). Les
angles de contact entre liquides de référencebettiais ont été mesurés et les énergies de surface
déterminées via I'équation 111.15. Les tensionsestipielles globales ainsi que les composantes
dispersives et polaires des liquides de référenmntregroupées dans le Tableau 111.6.

Tableau 111.6 — Composantes dispersives et paateraleurs globales des tensions superficielles
des liquides de référence.

Liquide v (MN/m) v " (MN/m) y.° (mN/m)
Eau 72,8 51,0 21,8
Diiodométhane 50,8 0,0 50,8
Ethyléne glycol 47,7 16,8 30,9
Glycérol 63,4 26,4 37,0

Au moins 5 valeurs d’angles de contact ont étgegrsur au moins deux lames, hormis avec
le glycérol, pour lequel les angles de contact onmioyenne d’au moins 3 valeurs. Chaque valeur
représente une goutte. L'angle de contact liquidaéérence/substrat a été mesuré au cours du
temps, a raison d’'une mesure toutes les cing sesordh exemple d’évolution du diametre de
goutte et d’angle de contact liquide/PTFE est regméé sur la Figure 111.16 et la Figure 111.17.
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Figure 111.16 — Evolution du diameétre de goutteali et de diiodométhane sur le PTFE
en fonction du temps.
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Figure 111.17 — Evolution de I'angle de contacudaTFE et diiodométhane/PTFE
en fonction du temps.

La ligne de contact liquide/substrat se stabidisebout de 10 secondes, d’apres la Figure
[11.16. L'angle de contact ne varie quasiment pate le dép6t de la goutte et le temps final de
'essai. Sur un substrat hydrophobe tel que le RTEElement de liquide est trés rapide. Pour
certains essais, le diameétre de goutte était aondés son dépbt. Dans le cas de I'éthyléne glgtol
le glycérol, le temps de stabilisation du diametree I'angle est un peu plus long (environ 10 a 20
secondes pour I'éthylene glycol, environ 20 a 3fosdes pour le glycérol), ceci en raison de la
viscosité de ces deux liquides.
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Les angles relevés pour le calcul de I'énergiswuiéace sont ceux pour lesquels la ligne de
contact est constante. L'obtention des angles a¢acb permet de tracer la droite de régression

linéaire Yu (1+C039)/2 (\/LDV2 = [(VLP)%/(VLD)%] La pente de la droite correspond & la racine

carréee de la composante polaire de I'énergie déacr tandis que l'ordonnée a lorigine
correspond a la racine carrée de la composanterdigp. Cette régression a permis de trouver une
énergie de surface pour le PTFE de 20,5 mJ/m2obgposante polaire de I'énergie de surface du
PTFE, correspondant au carré de la pente, esOde @2 mJ/m?, tandis que le carré de I'ordonnée
a l'origine donne la composante dispersive, quidest20,5 + 0,8 mJ/m2. La valeur globale de
I'énergie de surface du PTFE est donc de 20,5 #Jn2. Ce résultat se situe dans la fourchette
des valeurs théoriques trouvées pour ce matériast-a&-dire entre 15 et 28 mJ/nmE2p-129.
Selon les auteurs, la valeur de I'énergie de sarfiiffere en raison de la méthode de calcul de
I'énergie choisie (Zisman, OWRK, GVOC,...), le nomhte liquide de référence ainsi que la
température d’essai. La valeur d’énergie de surficePTFE sera utilisée pour déterminer les
composantes dispersives et polaires des liant¥.@}.

[11.5.3. Calcul des travaux d’adhésion et de la tension inteaciale émulsion de
bitume/substrat minéral

Le travail d’adhésion entre une émulsion de bit@inke substrat minéral est calculé a partir
de l'équation IIl.12. Précédemment (cf. I1l.5.2)2.2a méthode pour trouver les composantes
dispersives et polaires de I'énergie de surfacesalide a été détaillée. Pour calculer le travail
d’adhésion émulsion de bitume/substrat, il sufihd de déterminer les composantes polaires et
dispersives des émulsions. Ceci est possible enrargsles angles de contact entre ces émulsions
et le substrat de référence, c’est-a-dire le PTFE.

A partir des angles de contact émulsion/PTFEcteaposantes polaires et dispersives des
émulsions sont retrouvées a l'aide des équations :

2 2
1+cosB
y> =Y ( ) équation 111.17
4ys

A A équation 111.18
L'équation 111.17 est issue de I'équation Ill.1%e& ys" = O etys = y< . Les travaux
d’adhésion émulsion/substrat ont été calculés abiesi pour les substrats polis que pour les
substrats sciés.

Les calculs permettent non seulement d’obtenitriesaux d’adhésion, mais aussi la tension
interfaciale émulsion/substrat via I'’équation 11.1

[11.5.4. Mesure de I'angle de contact entre I'’émulsion de hume et le substrat minéral

A partir des valeurs de la tension superficieles émulsions de bitume, de I'énergie de
surface des substrats minéraux et de la tensi@nfactale émulsion/substrat, I'angle de contact
entre 'émulsion et le substrat peut étre estindég®a I'équation de Young (cf. chapitre 1) :
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_ Ys 7Y
CE arcco{%] équation 111.19
L

Toutefois, I'angle estimé correspond a un andléquilibre. Des essais d’angles de contact
entre les émulsions de bitume et les substratsreniréont été mesurés expérimentalement afin
d’estimer I'écart entre les données théoriquesgérmentales. Les deux états de surface des lames
minérales (poli et scié) ont été testés. Dans $edes lames sciées, des angles d’avancée et de
reculée (cf. chapitre I) ont également été mesafiasde rendre compte de I'influence de la rugosité
sur I'hystérésis de mouillage (cf. chapitre 1). ltaesures expérimentales d’angles de contact sur
les lames polies ont permis de déterminer les tawBadhésion expérimentaux via I'équation de
Dupré :

W,4, =V, (L+cosd) équation 111.20

La tension interfaciale expérimentale émulsion/gabgst obtenue avec I'équation I11.11.

[11.6. Détermination des caractéristiques empiriques des @éanges émulsion de
bitume/substrat minéral

Plusieurs approches ont été proposées afin de reowg I'interface émulsion de
bitume/substrat minéral : caractérisation de lactréigé chimique du substrat en milieu acide,
caractérisation de I'adsorption d’émulsifiant &laface minérale, mouillage d’'une émulsion sur le
substrat. Un des objectifs de ces études est deopoles corréler avec la réalité du contact
émulsion/substrat, c’est-a-dire la rupture de I'&Gion sur le substrat et 'enrobage du substrat par
'émulsion. Dans la section qui suit, les essaipieques réalisés pour caractériser la rupture et
I'enrobage sont décrits.

[11.6.1. Essai modifié de l'indice de rupture des émulsions

De nombreuses méthodes de caractérisation emgirdgula rupture des émulsions de
bitume ont été relevées dans la littératur8(]. Dans ce travail, la rupture des émulsions a été
quantifiée au moyen d’'une méthode adaptée de I'essapéen normalisé NF EN 1307540] I
est rappelé que lindice de rupture des émulsiat®mriques (IREC) correspond a la masse en
matiere granulaire nécessaire pour rompre 100 gha%on de bitume. Expérimentalement, la
rupture se traduit par la formation d’'un mastiaseollant facilement de la paroi du récipient dans
lesquels I'émulsion et le matériau granulaire oidt gélangés. L'essai de rupture a d’abord été
réalisé pour les trois émulsions d’étude selon é&hwde prescrite dans la norme NF EN 13075-1
avec des fines de silice (Sikaisol, Sifraco S.Ad® )taille inférieure a 0,125 mm. Il a été effectué
ensuite en remplacant la silice par les granul@side (gneiss, diorite, calcaire). Les fractiorid 0
des granulats (0/4 pour le calcaire) ont été taesiggur ne récupérer que la fraction inférieure a
0,063 mm. La fraction la plus fine a été choisiecast celle étant la plus réactive. D'ailleuragu
publication a démontré que I'IREC d’'une émulsioriazdque a base de polyamine diminuait
lorsque la surface spécifique des fines siliceasggnentait39]. Avant I'essai, les fines granulaires
ont été séchées a 110 °C toute une nuit. La sudpéeifiques des granulats a été mesurée au
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moyen d’'un granulomeétre laser (Mastersizer 300 biydf Malvern Instruments), en supposant les
particules granulaires sphériques et via I'équation
o=2 o
od equation 111.21
ou p est la masse volumique des fines granulaires@trddiaméetre moyen. La granulométrie laser
a été préférée a la technique d’adsorption depgala méthode Brunauer Emmett Teller (BET) car
cette derniére est sensible a la présence d'afdiBsh
Les résultats en granulométrie laser (cf. TablBhd) ont montré que les particules de
gneiss et de diorite ont quasiment la méme sulpéeifique, tandis que le calcaire a une surface
spécifiqgue deux fois plus élevée que le gneisa @lidrite. Pour interpréter des résultats d’'IREC
indépendants de la surface spécifique des granula¢sautre fraction de calcaire a été préparée, en
tamisant la fraction 0/4 pour obtenir une fractioiérieure a 0,250 mm. Cette fraction a une surface
spécifiqgue proche de celle du gneiss et de latdigcf. Tableau 111.7). Lessai IREC a été réalisé
également avec cette fraction. Pour chaque graiélséai IREC a été reproduit trois fois.

Tableau Ill.7 — Surface spécifique des fines gl@nes mesurée au granulometre laser.

Granulat Surface spécifiques (m?2/g)

Gneiss 0,2369 = 0,0027

Diorite 0,2645 + 0,0079

Calcaire Fraction < 0,063 mm 0,4711 £ 0,0125
Fraction < 0,250 mm 0,2254 + 0,0024

Silice Fraction brute (< 0,125 mm) 0,0766 + 0,0001
Fraction < 0,063 mm 0,1003 + 0,0002

[11.6.2. Essais de consistance et d’enrobage

La méthode d’'essai a déja été décrite dans leitohdp Les essais ont été réalisés pour
toutes les émulsions et tous les granulats d’édudee teneur en liant résiduel fixée a 5,2 % et une
teneur en eau totale de 5,7 %.

[11.6.3. Essais d'adhésivité d'émulsion

Cet essai a été réalisé conformément a la normEME3614 137. Il consiste & mélanger
200 g de granulats 6/10 lavés avec I'équivaleni@ey de liant bitumineux, c’est-a-dire environ
15,6 g d’émulsion (puisque les émulsions contien&% de liant, cf. 11l.2). Dés que I'enrobage
des granulats est complet, le mélange est intrathnts un verre de montre et porté a I'étude a
60 °C pendant 24 + 1 h. Passé ce délai, le mélesggersé dans un bécher rempli d’eau et mis
sous étuve a 60 °C pendant 20 + 4 h. En sortiaigeet’enrobage du mélange conservé dans le
bécher rempli d’eau est évalué. Le Tableau lloBrek la grille d’évaluation visuelle du mélange :
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Tableau 111.8 — Classification de I'enrobage dBessai d’adhésivité d’émulsion.

Classe  Pourcentage d’enrobage (%)
100

90

75

50

<50

Mmoo w >
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V. Comportement de la matiere minérale en milieu aqueu
lien avec la rupture des émulsions de bitume

Dans ce chapitre, les résultats relatifs a I'étddda réactivité des substrats minéraux en
milieu aqueux sont présentés et comparés a cewenubtvia les essais empiriques de rupture
d’émulsion. Ce chapitre est scindé en trois parties

« la premiere partie dresse le bilan de I'étude dumpmrtement des substrats en
phase acide sans émulsifiant. L'intérét majeur eltecpartie est de mettre en
évidence les échanges ioniques entre le substratrahiet la solution acide afin
de modéliser le contact chimique entre le substtafémulsion de bitume.
L'étude en milieu acide tient au fait que I'émutsioontient souvent de I'acide
servant a protoner I'émulsifiant en phase aqueliaatre intérét de cette étude
est d’observer si un tel contact acide/substratitndes modifications d’ordre
structural et morphologique pouvant perturber bdmge ou I'adhésion du liant
de I'émulsion sur le substrat,

% la seconde partie de ce chapitre résume les résukttatifs a I'étude de
l'interaction émulsifiant/substrat. La technique zBtamétrie a été utilisée afin
d’évaluer qualitativement I'adsorption des 3 énfidsts d’étude (diamine,
polyamine et ammonium quaternaire) pour une conatom en émulsifiant au-
dela de la concentration micellaire critique qui @s cas typique des pratiques
routiéres,

« la troisieme et derniére partie de ce chapitreage les résultats des essais
relatifs empiriques traditionnellement réalisés rpavaluer la rupture des
émulsions de bitume. Ces résultats sont comparéeux des essais de
dissolution et de zétamétrie. L'objectif de cetbenparaison est de savoir si une
corrélation entre ces essais est possible.

IV.1.Dissolution de la matiere minérale en milieu acideans émulsifiant

Dans cette section sont rassemblés les résudtiatisfs a I'étude de la réactivité chimique
des substrats minéraux en milieu acide. Dans umiprdemps sont exposés les résultats des essais
de remontée de pH. Il sera montré que la remoregeHdde la solution acide dépend de plusieurs
parametres liés au substrat. Dans un second temnpsegroupés les résultats liés a la cinétique de
dissolution des minéraux a partir des concentratem eléments relargués en solution acide. Dans
un troisieme temps sont montrés les résultats diobsion en microscopie électronique vérifiant
I'influence de la présence d’acide sur la morphig@ag la composition des substrats.
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IV.1.1. Essais de remontée de pH

IV.1.1.1.Remontée de pH de I'eau en contact avec le substrainéral

Le pH de l'eau pure en contact avec les granuaitide (fraction 0/2) et les agrégats
(fraction 0/10) a été mesuré en fonction du tengbsnsle protocole décrit dans le chapitre Il. Les
courbes d’évolution du pH en fonction du temps eurpdifférentes natures granulaires sont
représentées sur la Figure 1V.1.
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Figure IV.1 — Evolution du pH de I'eau pure misecemtact
avec les fractions minérales en fonction du temps.

Au contact avec les granulats de gneiss, le pHede pure augmente |égérement, puis se
stabilise au bout de 30 minutes. Aprés 120 mindtessai, I'eau pure atteint un pH de 7,3 £ 0,1.
Lors du contact avec les granulats de diorite etadeaire, le pH de I'eau pure augmente fortement
jusqu’a un maximum de 9,9 (calcaire) et 9,8 (d@rfiuis se stabilise a une valeur de 9,6 (calcaire)
et 9,5 (diorite) a 120 minutes. Ces résultats steygéyue les granulats de gneiss sont chimiqguement
neutres, tandis que les granulats de diorite eattaire sont chimiquement basiques.

Le pH de I'eau pure en contact avec les agrédatsabés augmente progressivement pour
atteindre un plateau de 9,3 aprés 30 minutes d'eksa agrégats sont donc chimiquement
basiques. Cependant, 'augmentation du pH de lpae ne s'effectue pas de la méme maniére
pour les granulats de type diorite et calcaire :vdeur maximale du pH est atteinte plus
tardivement. Le comportement en eau pure des agraget donc pas tout a fait le méme que celui
de la diorite et le calcaire.
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IV.1.1.2.Remontée de pH de la phase acide en contact avesidstrat minéral

IV.1.1.2.1.Remontée de pH de la phase acide au contact avegtanulats 0/2 et les agrégats
0/10
L'évolution en fonction du temps du pH de la swintacide en contact avec les granulats
(fraction 0/2) et les agrégats (fraction 0/10) @ é@bservée, toujours selon le protocole d’essai de
remontée de pH. Le temps d’essai maximal a étéafixd40 minutes, sauf lors du contact solution
acide/agrégats ou le temps a été réduit a 120 esnues résultats sont regroupés sur la Figure
V.2.
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Figure IV.2 — Evolution du pH de la solution acle contact avec
les granulats et les agrégats en fonction du temps.

Le pH de la solution acide au contact avec lesudess de gneiss évolue peu au cours du
temps. En revanche, le pH de cette solution agegrienulats de diorite et de calcaire augmente trés
rapidement : il passe au bout de 2 minutes d'edsal,0 + 0,1 a 5,7 £+ 0,1 et 6,7 £ 0,1
respectivement. Les pH finaux sont de 7,6 (soluioide/diorite) et 7,1 (solution acide/calcaire).
Le pH de la solution acide en contact avec lesgagséévolue de 2,0 + 0,1 a 2,8 + 0,1 apres 120
minutes d’essai. Une analogie entre la Figure Idtla Figure 1V.2 permet de distinguer trois
comportements :

% les granulats de diorite et de calcaire sont «iféae Chimiquement basiques a
l'état naturel (dans l'eau pure), ces granulatsregouvent a un état de
déséquilibre chimique en présence d’acide, d’aiélzessité pour eux d’absorber
des protons H(ou de relarguer des ions Qkour revenir & un état d’équilibre,

% les granulats de gneiss sont peu réactifs. Chimieaé neutres dans I'eau pure,
ces granulats sont peu sensibles a la présenddel’ac
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% les agrégats d’enrobés sont moyennement réactiesa Bue chimiquement
basiques dans l'eau pure, les agrégats sembleatnétins sensibles a la
présence d’acide que les granulats de diorite ealbaire.

IV.1.1.2.2Influence de la surface spécifique sur la réacti&ities granulats en milieu acide

Les essais de remontée de pH présentés précéderonieéte realisés avec la fraction
sableuse (0/2) des granulats et la fraction com@tL0) des agrégats. Pour savoir si la surface
spécifiqgue des granulats a une influence sur lelphh solution acide, I'essai de remontée de pH
éte reproduit avec différents fractions granulaiesdiorite (fillers, 2/4, 4/6, 6/10 et 0/10) et de
calcaire (fillers, 0/4, 4/8, 8/10 et 0/10). Les kximns du pH de la solution acide au contact desc
fractions granulaires de diorite et de calcairet gpasentées dans la Figure 1V.3 et la Figurd IV.
respectivement.
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Figure 1V.3 — Evolution du pH de la solution acelecontact avec les granulats de diorite
en fonction du temps et de la surface spécifiqeegtianulats.

Il est remarqué sur la Figure IV.3 la remontégHede la solution acide est importante lors
du contact avec la fraction de fillers, la fractisableuse (0/2) et la fraction compléte (0/10) des
granulats. Il est d'ailleurs noté que plus la ¢éadk la fraction granulaire est élevée, plus ledpHa
solution acide est faible. Il est rappelé que kctibpn compléete 0/10 est composée de 34 % de
fraction sableuse. Cela induit qu'une quantitélé&f moyenne d’éléments fins permet la remontée
de pH. La réactivité chimique des granulats eneamilacide diminue donc avec la taille des
granulats, autrement dit elle diminue lorsque lafage spécifique des granulats diminue. Ce
résultat est en accord avec une récente etuddatpredle I'évolution de pH d’une solution acide en
contact avec des granulats silico-calcaires d’'neagilluvionnaire a été mesurds§|.
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8 Fillers 0/2 0/4 4/8 8/10 0/10

pH

0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure IV.4 — Evolution du pH de la solution acele contact avec les granulats de calcaire
en fonction du temps et de la surface spécifiqeegdanulats.

Sur la Figure V.4, il est observé que toutesfiastions granulaires de calcaire induisent
une remontée de pH de la solution acide. ToutefeigpH final est légerement plus faible en
présence de granulats 8/10, la fraction granuldérdaille la plus élevée. Durant I'essai, il a été
relevé la présence de fines calcaires sur lesguhsses fractions. Le résultat obtenu en Figuré IV
peut donc étre expliqué par la présence de ces. fikfn de vérifier cette hypothese, les essais de
remontée de pH ont été reproduits sur les fractidBset 8/10 de calcaire préalablement lavées a
I'eau pure. Les courbes obtenues sont représesuéds Figure 1V.5.

4/8 non lavé A 4/8 lavé © 8/10 non lavé @ 8/10 lavé

pH

0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure IV.5 — Evolution du pH de la solution acelecontact avec les granulats de calcaire 4/8 et
8/10 lavés en fonction du temps.
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Il est constaté pour les fractions 4/8 et 8/10 tueH diminue légerement lorsque les
granulats sont lavés. La présence de fines, ménpetéa quantité, explique donc les remontées de
pH en présence des fractions granulaires les plossgs. Méme aprés ringcage a l'eau, il a été
difficile d’enlever toutes les fines calcaires Ené®s en surface des granulats, ce qui explique que
les pH finaux de la solution acide soient encoesés.

Dans le cas des agrégats, la fraction compléete &/été tamisée pour obtenir une fraction
0/2. La comparaison des essais de remontée de gHl@ion acide au contact des fractions 0/2 et
0/10 est montrée sur la Figure 1V.6.
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Figure 1V.6 — Evolution du pH de la solution acele contact avec les agrégats
en fonction du temps et de la surface spécifiqeeadeégats.

Une modification de la surface spécifique des gapen’implique pas de remontée de pH
importante. Dans le cas de matériaux moyennemexttii® comme les agrégats, la réactivité
minérale en milieu acide dépend peu de sa surfaafigue.

IV.1.1.3.Remontée de pH de I'émulsion en contact avec le sitat minéral

Apres avoir étudié les remontées de pH en miligueax neutre et acide, des essais de
remontée de pH d’émulsion de bitume en contact Begegranulats ont été réalisés afin d’'observer
linfluence de I'émulsifiant et du bitume sur laaddivité chimique des granulats. L'émulsion E2
utilisée pour ces essais (a base d’émulsifiantgiolge) a été mise en contact avec les granulats de
gneiss (non réactifs) et de diorite (réactifs). Eeslutions de pH de I'émulsion sont représentées
sur la Figure IV.7.
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Figure IV.7 — Evolution du pH de I'émulsion E2 emntact avec les granulats de gneiss
et de diorite en fonction du temps.

Il est remarqué que le pH initial de I'émulsion és 3,0 £ 0,1, soit une unité de plus que le
pH de la solution acide. Pourtant, 'émulsion a @tparée avec une phase aqueuse de pH égal a
2,0 £ 0,1. La difféerence de pH entre 'émulsiors@tphase agueuse est due au bitume contenant, en
plus d'acides (notamment naphténiques) des molechésiques (cf. chapitre 1) qui ont fait
augmenter le pH de I'’émulsion. Méme si les pH @it de I'émulsion et de la solution acide sont
différents, il est possible d’évaluer les différeacentre les deux courbes en comparant les pH
initiaux et finaux. Dans le cas du gneiss, la défie entre le pH initial et le pH final de I'émiols
est de 0,7, tandis qu’en présence de solution alcdgfférence de pH est de 0,3. Dans le cas de la
diorite, la différence entre le pH initial et le giHal de I'émulsion est de 3,3, alors gu’elle dst
4,8 en présence de solution acide. Il est en daguet la présence d’émulsifiant et de bitume
modifie légerement la remontée de pH au contaat Begegranulats de gneiss et de diorite, mais ne
modifie pas la réactivité d’'un granulat. Un gramulan réactif en solution acide (gneiss) reste non
réactif dans une émulsion, un granulat réactif @uaten acide (diorite) reste réactif dans une
emulsion.

Ala lumiére des résultats de remontée de pH, tigprtheses sont émises :
s la réactivité chimique en milieu acide et neutr@até@ beaucoup de la nature
pétrographique des granulats, en particulier dedemposition chimique,
% le mode de rupture des émulsions de bitume sef@ratit selon la nature des
granulats en présence (gneiss, diorite ou calcaire)
En complément des essais de remontée ddd¢thide de la cinétique des éléments relargués
en milieu acide devrait permettre de valider ou tpremiere hypothése. L'étude empirique sur
l'indice de rupture des émulsions devrait, quaelié répondre a la seconde hypothése.
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IV.1.2. Cinétique de dissolution des granulats en milieu &be
Apres 15, 30, 60, 120 et 1440 minutes de contamt ahaque granulat, la solution acide a
éte collectée, filtrée, centrifugée et filtréee samnembrane afin d’étre analysée par ICP-OES (cf.

chapitre 11l). Les concentrations en €léments gelés de gneiss, diorite et calcaire en solutioteaci
sont regroupées dans le Tableau IV.1, le TalM&let le Tableau 1V.3 respectivement.

Tableau IV.1 — Concentrations (mg/kg de granwdatgléments relargués en solution acide
apres contact avec les granulats de gneiss 0/2.

Temps Al Fe Mn P Ca Mg Na K Si Ti

min mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

15 35,1 33,5 11,7 9,2 121,2 32,0 33,5 47,9 19,6 0,0
30 45,4 51,5 15,1 12,8 142,4 38,3 37,7 61,0 27,6 0 O,

60 52,4 71,7 16,8 16,8 150,1 415 38,3 67,8 3571 0O,

120 59,4 92,2 18,2 18,6 165,2 44,7 39,3 77,7 449,1 0
1440 77,6 1399 231 10,4 176,7 58,8 46,8 81,0 65,0,1

D’aprés le Tableau 1V.1, les concentrations des ties éléments étudiés augmentent de 0 a
120 minutes d'essai. De 120 a 1440 minutes, I'&i@mluen concentration est différente selon
I'’élément considéré :

» les concentrations en éléments Mn, Ti et K sonstzories,
% la concentration en élément P diminue Iégérement,

B

% les concentrations des autres éléments augmerégateiment, hormis pour
I'élément Fe, ou 'augmentation est plus importante
L'élément Ca est le plus important retrouvé en tsmtuacide aprés essai avec le gneiss.
Cependant, en comparant avec la concentratioalimitie Ca dans le gneiss qui est de 6245 mg/kg
de granulat (cf. Tableau 111.2 chapitre 1ll), leygcentage de Ca réellement relargué est de 2L& %.

taux de dissolution de cet élément est plutdt éailftar calcul, il est constaté que le taux de
dissolution de tous les autres éléments est égatdaible.

Tableau 1V.2 — Concentrations (mg/kg de granwdatgléments relargués en solution acide
apres contact avec les granulats de diorite 0/2.

Temps Al Fe Mn P Ca Mg Na K Si Ti

min mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 0,0 0,0 8,6 0,0 1052,7 67,5 35,7 42,0 8,9 0,0
30 0,0 0,0 7,9 0,0 1104,4 73,4 38,5 44,2 9,6 0,0
60 0,0 0,0 7,6 0,0 1112,3 73,3 39,2 43,8 10,1 0,0

120 0,0 0,0 7,2 0,0 1047,7 78,0 40,9 46,4 11,4 0,0
1440 0,0 0,0 5,8 0,7 1010,5 79,7 44,0 45,8 13,4 0,0
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Le Tableau V.2 montre que la diorite en solutamide relargue trés majoritairement du
calcium. Le relargage de cet élément est trés eajid effet, la concentration en Ca atteint 1052,7
mg/kg de granulat au bout de 15 minutes d’essagste constante entre 15 et 1440 minutes. La
diorite a relargué des éléments Mg, Na et K, maigj@antité beaucoup moins importante que le
calcium. Les éléments Mn, Si et P sont trés faikl@melargués, tandis qu’aucune trace d’éléments
Al, Fe et Ti n’a été retrouvée. Bien que la condmin en Ca soit élevée au bout de 1440 minutes
de contact avec la diorite, le pourcentage de @Gagw par rapport a la concentration initiale dans
la diorite (50793 mg/kg de granulat, cf. TableHi2 Ichapitre IIl) est de 2,0 % seulement. Le taux
de dissolution de cet élément est dont tres faible.

Tableau 1V.3 — Concentrations (mg/kg de granwdatgléments relargués en solution acide
apres contact avec les granulats de calcaire 0/2.

Temps Al Fe Mn P Ca Mg Na K Si Ti
min mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

15 0,0 0,0 0,1 0,7 14546 10,2 0,0 5,1 0,7 0,0
30 0,0 0,0 0,0 0,8 1373,6 10,3 0,0 3,9 0,8 0,0
60 0,0 0,0 0,0 0,6 1440,9 104 0,0 4,8 0,9 0,0
120 0,0 0,0 0,0 0,7 1409,0 11,3 0,0 59 11 0,0
1440 0,0 0,0 0,0 0,5 1240,1 13,2 0,0 8,0 2,6 0,0

En solution acide, le calcaire relargue tres ni@joement du calcium d’aprés le Tableau
IV.3. La concentration en Ca atteint son maximub® aninutes d’essai (1456,6 mg/kg de granulat),
puis se stabilise de 15 a 1440 minutes. Les élamdgt K Si et P sont également retrouvés en
solution acide, a des concentrations trés failhlesaux de dissolution de Ca calculé est de 0,3 %,
malgré toute la quantité de Ca disponible dansaleage (401530 mg/kg de granulat, cf. Tableau
[11.2 chapitre III).

D’aprés les trois tableaux précédents, il est kkpgae le calcium est I'élément majoritaire
retrouvé en solution acide aprés relargage. Laartration en Ca relargué est plus élevée lors du
contact avec la diorite et le calcaire que lorcdatact avec le gneiss, comme le montre la Figure
IV.8.
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Figure IV.8 — Concentration (mg/kg de granulate@ment Ca relargué en solution acide
apres contact avec les granulats 0/2.

En effectuant un bilan de tous les éléments reégaprés 1440 minutes d’essai, il est
constaté que la concentration totale en élémestods est de 1264,3 mg/kg de granulat pour le
calcaire et de 1199,9 mg/kg de granulat pour laitdig tandis qu’elle s’éleve a 680,0 mg/kg de
granulat pour le gneiss. Ces résultats peuventdéteetement liés avec ceux trouvés en remontée
de pH (cf. Figure IV.2). Le gneiss présentant taible concentration totale en éléments dissous
montre une faible remontée de pH, alors que laitdicgt le calcaire ayant une plus forte
concentration totale en éléments dissous provogadarte remontée de pH lors du contact avec la
solution acide. L'élément Ca représente la majatéé éléments relargués (98 %, 84 % et 26 %
pour le calcaire, la diorite et le gneiss respectignt). Pourtant, il a été observé que le taux de
dissolution du calcium est faible, quel que soit genulat considéré. Sous les conditions
expérimentales adoptées (ratio solide/liquide=1ra¢ction granulaire 0/2), le calcium est peu
mobilisé. Il est également remarqué que le siliceshretrouvé en trés faible quantité en solution
acide, notamment lors du contact avec les grantitdies en Si (gneiss et diorite). Cela est di au
fait que le silicium est faiblement mobilisé en ieul acide (cf. chapitre I). Enfin, le gneiss est le
seul granulat pour lequel d’autres éléments awgese calcium, comme le fer ou I'aluminium, ont
été retrouvés en solution acide a des concentgatiomparables a celles du calcium.

La Figure 1V.9 montre la concentration en Ca adr20 minutes de contact avec la solution
acide et avec lI'eau pure (pH = 6,0). Il est obsaqwé la concentration en Ca dissous dans I'eau
pure est quasiment la méme pour les trois granulatgoncentration en Ca relargué par le gneiss
en solution acide est 6 fois plus élevée que dans pure, tandis qu’elle est au moins 40 fois plus
élevée que dans I'eau pure au contact avec laalerie calcaire. Le relargage effectif de I'éléme
Ca dépend donc également du pH du liquide en ptésen
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Figure 1V.9 — Concentration (mg/kg de granulatgé&ment Ca relargué en solution acide
(pH= 2,0) et en eau pure (pH = 6,0) apres 120 rasde contact avec les granulats 0/2.

L'élément calcium Ca est en fait relargué en mibeide sous la forme €ala réaction de
dissolution de la calcite avec I'acide s’écrit (@fapitre |) :
CaCQ, +H" =Ca” +HCO," équation 1V.1
Pour le gneiss, les seuls minéraux contenant dciucal sont les feldspaths. La réaction de
dissolution des feldspaths en milieu acide s’écfitchapitre I) :
K NayCa, Al .y Slany Op + AX + Y)H, O+ 4[2- (x +y)H”
— XK™ +yNa' +[1- (x +y)]Ca® +[2-(x +Y)JAI*" +[2+ (x + Y)H SiO,
Ce sont donc ces minéraux qui sont dissous loreskss de relargage. Les éléments fer retrouvés
en solution acide proviennent des micas, tandis kaleminium mobilisé est issu soit des
feldspaths, soit des micas, soit des argiles, giences derniers soient présents en faible quantité
dans le gneiss (cf. 11.4.1.1 chapitre II). Dansés de la diorite, les feldspaths plagioclasegst |

amphiboles contiennent du calcium. A ce stadestildéficile d’affirmer si le calcium relargué en
solution acide provient de la dissolution des plalgises, des amphiboles ou des deux a la fois.

équation V.2

La présence d’élément calcium en solution acidesdapenser que la réaction de dissolution
s’effectue selon le procédé de diffusion (cf. chrapi). La méthode classique de caractérisation de
la dissolution est de calculer la vitesse de diggmi des granulats. En général, la vitesse est
déterminée a partir de la concentration en élérBen¢élargué en solution. Dans cette étude, deux
vitesses de dissolution ont été calculées : 'uneeaant compte de la concentration en Si, l'agatre
partir de Ca, car cet élément est le plus relaggusolution acide d’apres les essais. La vitesse de
dissolution v selon Si et Ca a été déterminée iéiautt I'équation suivante :

_ AC/At
VeV >V équation 1V.3
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ou AC est la variation de concentration en Si ou Cdosation du temps t, m est la masse de

granulats (60 g), V est le volume de solution adi8@0 ml) etX est la surface spécifique des

granulats 0/2. Cette surface spécifique a été lgsan utilisant I'équation de Durie2Z décrite au

chapitre Il :

tion IV.4

Les courbes de vitesse de dissolution selon Saetes trois granulats en solution acide sont

tracées sur la Figure 1V.10.
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Figure IV.10 — Vitesse de dissolution des grasuld en solution acide selon (a) Si et (b) Ca.

Il est remarqué sur la Figure 1V.10 (a) que t@sse de dissolution du gneiss et de la diorite

diminue fortement au cours du temps, tandis quée @il calcaire diminue faiblement. A 15
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minutes, la vitesse de dissolution de la dioriteress fois plus faible que celle du gneiss ; il@sse

de dissolution du calcaire est 45 fois inférieureele du gneiss au méme temps de relargage. En
fin d’essai (1440 minutes), la vitesse de dissotutiu calcaire est la plus faible (2,7't@nol/m2/s)

et la vitesse de dissolution de la diorite est ffaisle que celle du gneiss (2,0 f0mol/m/s et

1,1 10° mol/m#'s respectivement).

En considérant I'élément Ca (cf. Figure 1V.10)(dp vitesse de dissolution des trois
granulats diminue fortement au cours du temps. $dreé minutes de relargage, la vitesse de
dissolution du gneiss est 8 fois plus faible quiesale la diorite et du calcaire. A la fin de bag
la vitesse est la plus faible pour le gneiss (21 hol/m#'s), alors que les vitesses de dissolut®n d
la diorite et du calcaire sont équivalentes (1,8 &®Il/m2/s). De 15 & 1440 minutes, les vitesses ont
été divisées par 65, 100 et 112 pour le gneigliplite et le calcaire respectivement.

Les vitesses de dissolution selon Si sont pluddaique celles selon Ca, quel que soit le
granulat considéré. Quel que soit I'élément (SiC@a), les vitesses de dissolution du calcaire
trouvées par calcul sont plus faibles que celleavites dans la littérature a des valeurs de pH
basiques. Il est noté que la comparaison avettéadiure est effectuée sur des pH basiques car pou
le calcaire (comme pour la diorite), le pH de l&uson acide est supérieur a 6 entre 15 et 1440
minutes (cf. Figure 1V.2). A 25 °C et a une gamdeepH de 6-8, la vitesse de dissolution de la
calcite a été estimée & envirori®iol/m2/s p2]. Les valeurs de dissolution de la diorite (sein
ou Ca) trouvées sont plus élevées que celles edestans la littérature. D’aprés Stum&g][ la
vitesse de dissolution de I'anorthite (feldspathgpiclase de Ca) est égal a*1@nol/m2/s & 25 °C
et a un pH en solution de 6-7. Concernant le gnksisstesse de dissolution calculée selon Si ou Ca
est inférieure a celle trouvée pour I'anorthite5a°€ et & pH 2 (environ 10mol/m/s [L34]), mais
du méme ordre de grandeur que celle de I'anorthipé! 3 et & 25 °C (1910°° mol/m?/s, §8)).

Les vitesses sont comparées ici a pH acide car lpogmeiss, le pH de la solution acide remonte
faiblement (cf. Figure 1V.2).

Les différences observées entre les calculs etdiesirs de la littérature peuvent étre liees
aux conditions expérimentales choisies (ratio sdiiguide=1/5). En effet, un rapport solide/liquide
de 1/10 est traditionnellement adopté pour lesigg$altération. Dans ce travail, imposer un
rapport plus élevé implique que I'état de saturatm €léments soit atteint plus rapidement. De
plus, les valeurs trouvées correspondent a desragesi¢talant sur des durées plus longues que les
1440 minutes d’essai.

IV.1.3. Influence du contact acide/granulats sur la morphaidgie et la composition des

granulats

D’aprés les résultats précédents, le phénomendiffission a bien lieu : les éléments
réagissent avec l'acide et sont libérés en soluticide. L'intérét est de savoir si la réaction de
dissolution se traduit seulement par une diffusias éléments ou si elle s’accompagne d’une
réaction en surface. Pour se faire, deux protocelggrimentaux ont été éprouvés : l'un en
observant les granulats ayant réagi avec la sol@oide durant 'essai de remontée de pH, l'autre
en observant des lames minces ayant subi une attexge (cf. chapitre 1l1).
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IV.1.3.1. Influence de l'acide apres essai de remontée de pkur la morphologie et la

composition des granulats
Les granulats récupérés aprés 1440 minutes daatatec la solution acide ont été rincés,

puis séchés et métallisés pour observation au MIEB. photographies des granulats de gneiss,
diorite et calcaire avant et apres I'essai de raédede pH (fractions < 0,063 mm) sont représentées

sur la Figure 1V.11.

GB&3 AuC 11 G63 AuC 3
SE MAG: 500 x HV: 15,0 kV WD: 10,0 mm SE MAG: 500 x HV: 15,0 kV WD: 10,0 mm
N r -

B XN " I

DE3AUCSE

DB83 AuC 7 Tin propagation bas
SE MAG: 1100 x HV: 15.0 kV WD: 10.0 mm

SE MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 10.0 mm
g s -
;

SR,

CB63 Au 3
SE MAG: 1000 x HV: 15.0kV WD: 10.0 mm

Figure IV.11 — Granulats de gneiss (a) avant dlisiem et (b) aprés dissolution, granulats de ¢gori
(c) avant dissolution et (d) apres dissolutionngtats de calcaire (e) avant dissolution et
(f) aprés dissolution.

SE MAG: 1200 x HV: 15.0 kV WD: 10.0 mm

Aucune modification de surface n’a été observae pes granulats de gneiss. Dans le cas
des granulats de diorite, des « trous » sont appanusurface (cf. Figure 1V.11 (d)), mais sur
guelques grains seulement. Des cavités se sonsé@suwsur quelques grains de calcaires aprés
dissolution. Les défauts observés chez la diotite ealcaire s’apparentent & des « etch pits is ma
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n’'ont pas été visibles sur tout I'échantillon. Pées 3 granulats, aucune couche d’altération, ni de
formation d’argiles n'a été observée. Il en estabomue la dissolution acide n'a pas eu d’'impact
sur la morphologie des granulats de gneiss, tapdale a eu un impact tres limité sur les grarailat
de diorite et de calcaire.

Afin de vérifier si des argiles ou des compos&nidaires ont été formés apres I'essai de
remontée de pH, les grains observés au MEB orarétlysés au moyen de la diffraction des rayons
X. Les diffractogrammes des fillers granulairesrd\&t aprés remontée de pH sont regroupés sur la
Figure 1V.12, la Figure 1V.13 et la Figure IV.14
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Figure 1V.12 — Diffractogramme des fillers graritda de gneiss avant et aprés essai de remontée
de pH. Légende : Cl — chlorite.
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Figure IV.13 — Diffractogramme des fillers graritéa de diorite avant et apres essai de remontée
de pH. Légende : Cl — chlorite, K — kaolinite.

Avant remontée de pH
- - - - Aprés remontée de pH
| |

§ A

26

Figure 1V.14 — Diffractogrammes des fillers graaitgs de calcaire avant et aprés essai de remontée
de pH.

Aucun pic supplémentaire de diffraction n'appadiins le diffractogramme du gneiss (cf.
Figure 1V.12) aprés remontée de pH. En obsenempics caractéristiques du chlorit® 12,5 ;
25,2 ; 25,4 et 25,7), il est constaté que la dfiée d’intensité avant et apres remontée de pH est
faible. L'altération du gneiss n’a donc pas indigtformation d’argiles supplémentaires. Ce résultat
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est en accord avec les observations au MEB. Laltar de la diorite n'a apparemment pas
provoqué de formation de minéraux secondaires,jagat la similitude entre les diffractogrammes

avant et aprés remontée de pH (cf. Figure IV.WWB)écart de 200 en intensité sur un pic de chlorite
(26 = 29,5) est observé par superposition des deuraclibgrammes. Toutefois, cet écart est
considéré comme faible. Aucune modification de cositpn n’est visible pour le calcaire. Il en est

déduit que laltération des granulats apres essairainontée de pH n'a pas modifié leur

composition

IV.1.3.2. Influence de l'acide aprés essai d'attaque acide enonditions extrémes sur la
morphologie des granulats
De la méme maniére qu’avec les granulats, lesdameces de diorite ont été observées au
MEB aprés attaque acide (36 h de contact avec HC%3. Les photographies de 4 familles
minérales : amphiboles, plagioclases, biotitepatites, sont représentées sur la Figure 1V.15.
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Figure IV.15 — Amphibole (a) avant et (b) apréssdlution, plagioclase (c) avant et (d) aprés
dissolution, biotite (e) avant et (f) aprés dissioly, apatite (g) avant et (h) apres dissolution.
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Aucune modification de surface n’a été remarqueear amphibole. En revanche aprés
dissolution, des fissures sont apparues sur leqaiage, tandis que les plans de clivage de latdiot
ont été révélés et que l'apatite est completemésgodte. I en est déduit que les minéraux
constituant la diorite n'ont pas la méme réactivigga-vis de I'acide : les amphiboles semblent ne
pas réagir avec l'acide, alors qu’une réactionutéase se produit avec les plagioclases, les botit
et les apatites. Ces résultats sont en accord lavkitérature. En effet, les apatites de formule
Ca(PQy)3(OH,CI,F) réagissent en milieu acide en relarguahdés ions calcium et
hydrogénophosphate selon I'équation suivah8s||:

Ca (PO,);(OH,CI,F) +3H" = &’ +3HPO,” + (OH,CL,F)” ¢quation IV.5
Le fait que les biotites et les plagioclases aréaigi est en accord avec la séquence de Goldich
[136], montrant que ce sont ces minéraux qui se dissbles premiers (cf. chapitre 1). Le relargage
de potassium et de magnésium observé en faiblditpiahez la diorite (cf. Tableau IV.2) est lié a
la dissolution de ces biotites.

IV.1.4. Synthése des résultats de dissolution

Les essais de remontée de pH ont mis en évidexeliférences de comportement de la
matiere minérale dans I'eau pure et en milieu adideremontée de pH en milieu aqueux est faible
en présence de gneiss, forte en présence de debrile calcaire, et moyenne en présence des
agrégats d’enrobés. La remontée de pH de la solatimle dépend de la surface spécifique et de la
propreté des fractions granulaires.

Les essais de spectroscopie d’émission atomiquenontré que les espéces composant les
granulats étaient diffusées vers la solution adids.éléments calcium ont été retrouveés en majorité
en solution apres dissolution de la diorite et @dicaire. La dissolution du gneiss conduit au
relargage d’éléments calcium, mais aussi fer, alium et potassium. En comparaison a la quantité
initiale en élément pour chaque granulat, le taeixidsolution est tres faible.

Pour qualifier la dissolution de chaque granués,vitesses de dissolution ont été calculées
sur la base des concentrations en éléments relewéaours du temps. Les valeurs trouvées
different de celles mentionnées dans la littératwexri est di aux conditions expérimentales
choisies pour les essais, hotamment le rapportiegbtjuide. Les études géochimiques liees au
phénomene d’altération s’étendent sur des moisg\wies années, alors que l'essai pratiqué dans
cette these se concentre sur 24 heures d’essainét était ici d’effectuer un essai a un temgs bi
plus représentatif du temps impliqué sur charites, de la rupture de I'émulsion dés le malaxage et
la mise en ceuvre de I'enrobé.

En plus du phénoméne de diffusion, il a été cher@hdémontrer si un phénomeéne de
modification de surface des granulats se produéggtement. Aux conditions de remontée de pH,
les observations au MEB ont mis en évidence lagmiess d’etch pits, mais sur quelques grains de
diorite et de calcaire uniqguement. De plus, audarmaation d’argiles n’a été constatée, que ce soit
en microscopie ou en DRX. Dans ces conditionsstild&duit que le contact entre I'acide et les
granulats n’impligue pas de modification de surfame de composition pouvant perturber
I'enrobage du liant de I'émulsion sur les granul@ans des conditions de forte acidité et de contac
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acide/granulats plus important (36 heures), desifinations de surface apparaissent sur la diorite,
en particulier sur les plagioclases, les biotitde®apatites.

Les essais de remontée de pH corrélés aux essagedtroscopie d’émission atomique sont
des moyens efficaces de prédire le comportemengrdeulats en milieu acide. A priori, la
différence de réactivité entre d’'un coété le gnesssle I'autre cbté la diorite et le calcaire suggen
mode de rupture d’émulsion de bitume différent. Liésultats de remontée de pH et de
spectroscopie seront comparés avec ceux de l'éssapture plus tard dans ce document.

IV.2. Interaction émulsifiant/substrat minéral

Dans cette section sont regroupés les résultateskais ayant servi a qualifier I'interaction
emulsifiant/substrat minéral. Pour ce faire, la itii@électrophorétique des granulats en présence
d’émulsifiants a été mesurée au moyen d'un zétaneétes essais ont été réalisés pour une
concentration en émulsifiant identique a celle eygé dans les émulsions de bitume E1, E2 et E3
(cf. chapitre Ill). Lobjectif ici est de mettre eévidence qualitativement le recouvrement des
emulsifiants a la surface des granulats pour umeerdration en émulsifiant qui est celle utilisée
dans les émulsions de bitume.

IV.2.1. Charge de surface des granulats dans I'eau pure

Avant de mesurer la charge de surface des granalatontact d’émulsifiants, il convenait
tout d’abord de déterminer leur charge de surfaoe dleau pure a une force ionique fixée (NacCl
0,01 M) et pour différents pH. L'évolution du poteh zéta des granulats en fonction du pH de
I'eau pure est représentée sur la Figure IV.16.
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Figure IV.16 — Potentiel zéta des fillers de gtataien fonction du pH de I'eau pure.

Il a été observé expérimentalement dans la ganamHd2-6 que la suspension de calcaire,
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turbide au départ, devenait transparente. C’esigiee que le calcaire s’est dissous dans cette zone
de pH. Il est donc impossible de relever un poténgéta dans ces conditions. D’aprés une
publication trouvée dans la littérature, le potelntéta du calcaire est mesurable dans la gamme de
pH 8-10 [L37). Au vu du graphique de la Figure 1V.16, le pditelnzéta du gneiss et de la diorite est
négatif sur toute la gamme de pH 2-12. Par extedjool, le point de charge nulle se trouve a 2
environ pour le gneiss, et entre 1,5 et 2 pouidatd. Ces résultats sont en accord avec les kaleu
trouvées dans la littérature pour le gnells3d], la diorite [11§ et le quartz 139. Le potentiel zéta

du gneiss est plus faible en valeur absolue (os pagatif) que celui de la diorite, hormis a pHe,

qui signifie que les fillers de gneiss sont recatssde charges plus négatives. Pour le gneiss et la
diorite, le signe de la charge est di a la prédante des éléments chargés négativement en
surface, comme SiODans la gamme de pH 8-12, le calcaire présestedkeurs de potentiel zéta
les plus faibles en valeur absolue (ou les moiggtives). Cela s’explique par la contribution des
ions C&"*, qui tendent & compenser la charge de surfacetinégies fillers calcaires due a la
présence des carbonates£CPar extrapolation, le point de charge nulle daaiee se situe & un

pH compris entre 6 et 7. Ce résultat est en acavet quelgues travaux, pour lesquels il a été
montré que le potentiel zéta de la calcite étasitja pH 6-8 [L40,141], mais en contradiction avec
une autre étude, pour laquelle le potentiel zétk a@alcite est négatif dans la méme gamme de pH
[142). En fait, ces différences peuvent étre dues rigiiwe du calcaire, au rapport liquide/solide ou
au traitement effectué sur I'échantillat}[7].

I\V.2.2.Charge de surface des granulats dans les phases agses d’émulsion

IV.2.2.1.Charge de surface des émulsifiants seuls

Avant d'observer les charges de surface des ganudn présence d’émulsifiants, le
potentiel zéta des émulsifiants seuls a été mgsuéles 3 valeurs de pH 2, 6 et 9 en présence de
NaCl 0,01 M afin de travailler a méme force ioniquoeir chaque émulsifiant. Il est rappelé que ces
phases aqueuses different par la nature de [éfanisi(diamine, polyamine et ammonium
guaternaire) et sont concentrées a 2,28 %, cequvaut a une concentration en émulsifiant de
8 kg/t dans une émulsion. Les résultats sont mesuéla Figure 1V.17.
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Figure IV.17 — Potentiel zéta des eémulsifiantdssen fonction du pH des phases aqueuses.

Il est constaté a pH 2 et 6 que le potentiel détdiémulsifiant diamine est plus élevé que
celui de la diamine ou de 'ammonium quaternair@nl est déduit que la charge de surface de la
diamine en pH acide est plus élevée que celle ées dutres émulsifiants. Il parait surprenant que
la charge de la diamine soit supérieure a cella g@lyamine. En effet, en milieu acide, la diamine
est sous la forme R-NA(CH,)s-NH3', tandis que la polyamine est sous la forme
R-[NH,"-(CH>)3]»-NH5". La polyamine posséde donc plus de charges ciiargine a pH acide. Ce
résultat peut étre di a la présence plus prépomnigedas ions Chutour de la polyamine. Ces ions
sont plus nombreux en phase aqueuse de polyaminleactallu apporter plus de Hdonc plus de
CI', pour protoner I'’émulsifiant. De plus, des ions €int apportés par le sel. Cette importance de
contre-ions autour de la polyamine tendrait & cammgr la double couche ionique de la polyamine,
d’ou une charge de surface inférieure a celle dtten

En passant d’'un milieu acide (pH 2 et 6) a uneuibasique (pH 9), il est remarqué que le
potentiel zéta de la diamine et de la polyamineimi@ fortement, tandis que celui de 'ammonium
guaternaire reste constant. A pH 9, le potentitl dé 'ammonium quaternaire est le plus élevé, et
celui de la polyamine est le plus faible. La dintion de la charge de surface de la diamine et de la
polyamine est a relier a leur comportement en mitiasique. En effet, le pKle ces émulsifiants
est autour de 10. lls sont de moins en moins péstéorsque le pH augmente, d’ou une plus faible
charge de surface. Lammonium quaternaire est péosur toute la gamme de pH ; sa charge de
surface est donc élevée a pH acide et basique.

Ces interprétations sont importantes pour la sdéel’étude des charges de surface de
granulats en présence d’émulsifiants.
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IV.2.2.2. Charge de surface des granulats en présence d’émitints

La charge de surface des granulats a été mesaréeles 3 phases aqueuses d’émulsion
d’étude aux valeurs de pH : 2, 6 et 9 et a foreeqgize fixée (NaCl 0,01 M). Les résultats sont
représenteés sur la Figure 1V.18, la Figure I\e1@a Figure 1V.20.
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Figure 1V.18 — Potentiel zéta des granulats damqmhbse agueuse de diamine.
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Figure IV.19 — Potentiel zéta des granulats damdhhse agueuse de polyamine.
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Figure 1V.20 — Potentiel zéta des granulats damhbse agueuse d’ammonium quaternaire.

De la Figure IV.18 a la Figure V.20, le signe l& charge de surface du gneiss et de la
diorite est positif quel que soit le pH et I'émfiksnt, alors qu’il est négatif dans I'eau pure tute
la gamme de pH (cf. Figure 1V.16).

Sur la Figure V.18, le potentiel zéta du gneissle la diorite en présence de diamine se
situe autour de 70-80 mV a pH 2 et 6. A ces deugwa de pH, le potentiel z&ta du gneiss est
légerement supérieur a celui de la diorite. A pteQotentiel z&ta du gneiss et de la diorite dimain
pour atteindre 40 mV. Le potentiel zéta des 3 dedailest équivalent a cette valeur de pH. Il est
constaté que le potentiel zéta des granulats esepcé de diamine est du méme ordre de grandeur
gue celui de la diamine seule quel que soit le pH.

Le potentiel zéta du gneiss et de la diorite anotaxi de la polyamine (cf. Figure 1V.20)
augmente légerement de pH 2 a pH 6, puis diminterfent a pH 9. A pH 2 et 6, le potentiel zéta
du gneiss est supérieur a celui de la diorite,isagd'il est supérieur a celui de la diorite a pHA9
pH 9, le potentiel zéta du calcaire est du mémeeod#® grandeur que celui du gneiss et de la
diorite. Ici encore, le potentiel zéta des grarsukdt du méme ordre de grandeur que celui de la
polyamine seule.

Sur la Figure V.20, il est remarqué que le ptedrzéta du gneiss et de la diorite en
présence d’ammonium quaternaire est quasimentaan@0-60 mV) lorsque le pH de la phase
agueuse augmente. Sur toute la gamme de pH, Istbtzeta du gneiss est plus élevé que celui de
la diorite. A pH 9, le calcaire est le granulat paquel la valeur du potentiel zéta est la plussba
La phase aqueuse d’ammonium quaternaire a un peteéta supérieur a celui des granulats, quel
gue soit le pH.
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En comparant les 3 graphiques, il est noté qumdiss et la diorite ont un potentiel zéta du
méme ordre de grandeur, quel que soit la phasauaguka valeur du potentiel zéta du calcaire est
proche de celle du gneiss et de la diorite en pagsde diamine et de polyamine, mais inférieure en
présence d’ammonium quaternaire. La proximité ddsws du potentiel zéta de la phase aqueuse
de diamine et des granulats a pH acide suggérdagdamine recouvre les granulats et qu'elle
impose sa charge de surface. La méme conclusioh g apportée dans le cas de la phase
agueuse de polyamine. Lammonium quaternaire nédleepas imposer sa charge de surface dans
le milieu, a en juger par les valeurs de poteréh de granulats obtenues, notamment celles a pH
9.

Les courbes des Figures 1V.18 a IV.20 permettentetever des écarts de potentiel zéta entre
les granulats. Sur les Figures V.21 a V.23, lefdgrammes représentent le potentiel zéta des
granulats en fonction de la nature de la phaseusguaux pH 2, 6 et 9.

90 B Diamine
Polyamine
£J Ammonium quaternaire

?

Potentiel zéta (mV).

Gneiss Diorite

Figure V.21 — Potentiel zéta des granulats sklgghase aqueuse en présence a pH 2.
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Figure V.22 — Potentiel zéta des granulats sklgrhase aqueuse en présence a pH 6.
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Figure V.23 — Potentiel zéta des granulats sklgghase aqueuse en présence a pH 9.

A pH 2 et 6 (cf. Figure 1V.21 et Figure 1V.223s valeurs de potentiel zéta les plus élevées
sont trouvées en présence de I'émulsifiant diamiaedis que les valeurs les plus faibles sont
trouvées en présence d’'ammonium quaternaire. Gel&ewux charges de surfaces des émulsifiants
seuls : la diamine posséde la charge de surfgdedatlevée (cf. Figure 1V.17).

A pH 9 (cf. Figure 1V.23), le potentiel zéta duejss et de la diorite est le plus élevé en
présence d’ammonium quaternaire, et le plus bggésence de polyamine. Ce résultat est a relier
avec le comportement des émulsifiants seuls a pifjba (cf. Figure 1V.17). Le potentiel zéta de la
diamine et de la polyamine est plus faible & pHlpeode leur pKcar ces amines tendent a perdre
leur charge positive conférée au départ par les k6 pH acide. Le potentiel zéta de I'ammonium
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guaternaire reste élevé car il reste protoné suetlma gamme de pH. Le potentiel zéta du calcaire
est le plus élevé en présence de diamine, et $faible en présence de polyamine.

Le processus de recouvrement des granulats setifigleer selon la nature de I'émulsifiant
en présence. A des pH inférieurs a leur,dEs émulsifiants a base de diamine et de polyamin
possédent des groupes Nigt NH*. Ces groupes sont attirés électrostatiquemeramanface des
granulats. L'émulsifiant & base d’ammonium quatieenast de type R-N(CHs)>-CH,. Il ne se
comportera pas de la méme maniére que les deussaditmulsifiants en raison de la présence des
groupements meéthyle et de la chaine hydrocarbonésurade l'azote. L'ammonium ne fait
gu’entourer les granulats de sa charge positivay din potentiel zéta des granulats positif, mais
inférieur a celui de 'ammonium seul.

Les essais ont été réalisés pour une concentratiaue en émulsifiant de 2,28 %, soit
environ 23 g/l. A cette concentration, la CMC de®rBulsifiants est atteinte (cf. chapitre IlI).
Cependant, la CMC a été mesurée sans présenceCle INast établi pour les tensioactifs que
I'ajout de sel abaisse leur CMQ@Z4]. Pour les essais de zétamétrie, les émulsifiéiaignt donc a
une concentration trés supérieure a la CMC. A aatteentration, les tensioactifs s’adsorbent selon
un modéle bicouche ou un modéle d'agrégats splesigiapres les éléments relevés dans la
littérature [71] (cf. chapitre | et Figure 1V.24).

Molécules
BV N AU N AR IR
& o "
i ok oM < |
. :7?; J?T;':« Modéle bicouche
A N RSSO S A 3
B il 1 B el 8 e 2 ol
Granulats

Modéle agrégats sphériques

Figure IV.24 — Modéle de recouvrement des grasydat I'émulsifiant : configurations possibles

[143.

Il est possible, via quelques calculs simplesstitiger le recouvrement des molécules
d’émulsifiant sur les granulats. Sachant la magsgrdnulats introduite lors de I'essai (15 mg) et a
partir de la surface spécifique des granulats Tebleau 111.7), la surface développée par les
granulats peut étre calculée. Le nombre maximahdcules d’émulsifiant correspond au rapport
de la surface développée par les granulats swrface d’'une molécule d’émulsifiant, déterminée
précédemment par tensiométrie (cf. Tableau lllgh),supposant que les molécules forment une
monocouche autour des granulats. Enfin, la surigstle des molécules d’émulsifiant sont
déterminées a partir de la concentration introdeitephase aqueuse (23 g/l). Les résultats des
calculs de recouvrement sont rassemblés dans lealebv.4. Il est rappelé que la masse molaire
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de I'émulsifiant ammonium quaternaire est inconpukou lI'impossibilité de réaliser les calculs
avec cet émulsifiant.

Tableau IV.4 — Calcul du recouvrement des graesylat les molécules d’émulsifiant.

Granulat Surface développée Nombre maximal de Surface potentiellement
par les granulats (A2) molécules d’émulsifiant occupeée par les molécules
recouvrant les granulats  d’émulsifiant (A2)

Gneiss 3,6 10 Diamine : 1,2 18 Diamine : 2,4 16
Polyamine : 1,3 16 Polyamine : 1,6 18

Diorite 4,0 16’ Diamine : 1,4 1§ Diamine : 2,4 16
Polyamine : 1,4 1§ Polyamine : 1,6 18

Calcaire 7,11H Diamine : 2,4 1 Diamine : 2,4 16
Polyamine : 2,5 16 Polyamine : 1,6 18

Ainsi, en tenant compte de la concentration enlgffant en phase aqueuse, la surface
potentiellement occupée par les molécules estaderé de 1¢f A2, alors que celle développée par
les granulats est autour de'182. Cela signifie que les granulats sont recouvétsi moins une
monocouche d’émulsifiant. Un nombre important ddémales d’émulsifiant serait disponible pour
recouvrir la surface des fillers et former des ggte sphériques ou des bicouches. D’autres
molécules resteraient a I'état de micelles.

Que ce soit en représentation potentiel zéta-pH-{gures 1V.18 a 1V.20) ou potentiel zéta-
nature du granulat (cf. Figures V.21 a 1V.23), ¢eaphiques et les calculs de recouvrement mettent
en évidence le fait que la surface potentielleno&cupée par les molécules d’émulsifiant est trés
grande devant la surface occupée par les grandlats,une charge trés positive observée sur les
granulats en présence d’émulsifiant. Il est diificde conclure a une réelle adsorption des
emulsifiants, dans la mesure ou il reste beaucodépudsifiants libres ou sous forme de micelles

pouvant influer sur la valeur du potentiel zéta.

IV.2.3.Synthese des résultats de zétamétrie

La charge de surface d’'un granulat dans I'eau différe selon sa nature pétrographique et
le pH de I'eau. Sur la gamme de pH 2-12, la chdegsurface du gneiss et de la diorite est négative,
tandis que celle du calcaire est négative suranga 8-12. Les points de charge nulle sont situés a
environ un pH de 2 pour le gneiss et la dioritggaetextrapolation autour de 6-7 pour le calcaire.
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En présence d’émulsifiant, le potentiel zéta deswgjats est proche de celui des phases
agueuses seules. Cela signifie que les emulsifissdsuvrent les granulats. Le processus de
recouvrement differe selon la nature de I'émulsifian présence. La diamine et la polyamine
imposent ainsi leur propre charge de surface eundqueux. Lammonium quaternaire recouvre
simplement les granulats sans imposer sa chargairfiece. A pH basique, le potentiel zéta des
granulats et des phases aqueuses de diamine ailydenme diminue. Ce résultat est lié a la
diminution de la tensioactivité de ces émulsifiaan{sH élevé. En phase aqueuse, le potentiel zéta de
la diorite est Iégerement inférieur a celui du gagsauf en présence de polyamine a pH 9 ou il est
légerement supérieur a celui du gneiss.

Les émulsifiants se comportent differemment sé&gpH du milieu. A pH acide, le potentiel
zéta des granulats de gneiss et de diorite edtisegbevé en phase aqueuse de diamine, et le plus
faible en phase agueuse d’ammonium quaternairaé€ldtat coincide avec le fait que la phase
agueuse de diamine seule est celle présentantdatfab zéta le plus élevé a pH acide. Bien que la
polyamine ait une charge plus élevée que la diadipld acide, la présence d’ions Cl- provenant de
'acide et du sel induit une compression de la d®uwouche ionique de la polyamine, d’ou une
charge de surface inférieure a celle attendue. Abpklque, le potentiel zéta du gneiss et de la
diorite sont plus élevés en phase aqueuse d’ammoguaternaire et plus faibles en présence de
polyamine. Le potentiel zéta du calcaire est plegéquand la phase aqueuse est a base de diamine
et plus faible quand cette phase est a base damuig.

La proximité des valeurs entre le potentiel z&s granulats en phase agueuse et le potentiel
zéta des phases aqueuses seules ainsi que lels adcrecouvrement suggérent que la surface
potentiellement occupée par les molécules d’émaigifest beaucoup plus grande que celle des
grains minéraux, d’ou un potentiel zéta des grdaul@s positif. Il est par conséquent difficile de
conclure a une adsorption de ces émulsifiantsarf@ace minérale.

IV.3. Lien entre la dissolution minérale, 'adsorption démulsifiant et lI'indice de
rupture des émulsions de bitume

IV.3.1. Influence de la présence d’argiles sur l'indice deupture des émulsions

Avant les essais de rupture, des essais de valehleu de méthylene ont été pratiqués sur
les fillers de granulats (fraction de taille inBrre a 0,063 mm) afin de mesurer la présence
d’argiles. Les valeurs au bleu trouvées pour chdijaesont regroupées dans le Tableau IV.5.

Tableau IV.5 — Valeurs au bley, des fillers granulaires.

Granulat  Vy (g BM/kg granulat)
Gneiss 29+0,5
Diorite 3,4+0,5
Calcaire 3,1+0,5

Les valeurs au bleu trouvées sont suffisammerilefsi pour induire une quelconque
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influence sur la rupture des émulsions. Par cores#gtout résultat d’'IREC ne sera pas influencé
par la présence d’'argiles. D’ailleurs, d’aprésriesmes NF EN 13043144 et NF P 18-545745,

des fines passant sous le tamis de 0,125 mm sorfioroves a I'utilisation dans des mélanges
hydrocarbonés si la valeur au bleu est inférieut.a

IV.3.2.Influence de la surface spécifique des granulats sulindice de rupture des
emulsions
Les indices de rupture des émulsions E1, E2 ebrii32té mesurés en présence de silice
Sikaisol, mais aussi en présence de granulats eisgyrdiorite et calcaire (indice IREC modifié).
Pour observer 'influence de la surface spécifiguele résultat d'IREC, I'émulsion E2 a été choisie
et deux fractions fines de silice et de calcaireédé@ employées :

« dans le cas de la silice, les deux fractions granatriques testées sont la
fraction brute (passant sous le tamis de 0,125 etmjne fraction de surface
spécifique plus élevée, obtenue en tamisant lgidradrute sous le tamis de
0,063 mm,

« pour le calcaire, les fractions testées sont legdi(fraction inférieure a 0,063
mm) et une fraction de surface spécifique plusldaipue celle des fillers,
obtenue en tamisant une fraction 0/4 sous le tdmi3,250 mm.

Pour le gneiss et la diorite, les fillers ont étdisés. Lensemble des essais d'IREC de
I'émulsion E2 avec les granulats est représentédtigure 1V.25.

140

%\Silice <0.125 mm # Calcaire < 0,250 mm
120 A N~
§~§|I|ce < 0,063 mm
N
N
100 - \\
y =-341,17x + 151,04 \\
2 _ N
80 | R® =0,9926 AN Calcaire < 0,063 mm +
g \# Gneiss < 0,063 mm
x N
— \\
60 F--- T T EDiGAER <0063 mm T
40 -
20 oo
0 T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Surface spécifique (m2/g)

Figure 1IV.25 — Valeur de 'IREC en fonction deslarface spécifique des granulats.
Lindice IREC en présence de la fraction brutesitiee est de 126, tandis qu'’il s’éléve a 115

en présence de la fraction de silice tamisée &8@6. LIREC du calcaire tamisé a 0,250 mm est
de 129, et de 80 pour la fraction tamisée a 0,068 hen est déduit que I'indice IREC diminue
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lorsque la taille des granulats diminue, autrenBhtorsque la surface spécifique des granulats
augmente. Pour les fillers, I'émulsion a plus ddase disponible pour s’étaler. Il lui faut donceun
guantité moins importante de matiere granulaire paonpre.

Il est remarqué sur la Figure IV.25 que les moieprésentant 'IREC obtenu avec la silice,
le gneiss et la diorite se regroupent sur une nehwite de coefficient de corrélation éleveé (0,9926)
Cela signifie qu'il existe une relation linéairetenl’indice IREC et la surface spécifique des
granulats majoritairement siliceux. Ce résultat estaccord avec un travail de thé4dq dans
lequel une relation linéaire a été trouvée entreQRet surface spécifique pour des particules de
silice de taille différente.

La rupture de I'émulsion est donc dépendante drittace spécifique du granulat : elle est
plus rapide en présence de particules plus fineg &halogie entre les résultats d'IREC et les
résultats de remontée de pH peut étre effectuéeffen il a été remarqué que la remontée de pH
d’'une solution acide était plus importante lorsde® granulats étaient de taille plus faible (cf.
IV.1.1.2.2).

IV.3.3. Indice de rupture modifié des émulsions de rupture

En ne considérant sur la Figure IV.25 que leswgeds ayant quasiment la méme surface
spécifique : le gneiss, la diorite et le calcammisé a 0,250 mm, il est constaté que la diorite a
l'indice IREC le plus faible. Le gneiss a un IRE&&érement supérieur a celui de la diorite, tandis
gue le calcaire a un IREC beaucoup plus élevé. Remportements de rupture se dessinent selon
la nature pétrographique du granulat : la ruptapde de I'’émulsion en présence des granulats de
gneiss et de diorite, et la rupture plus lente r&sgnce de calcaire. Cette tendance est obsemée su
la Figure 1V.25 pour I'’émulsion E2. L'évolution déREC en fonction des autres émulsions E1 et
E3 a été vérifiee en ne tenant compte que des lgtarayant des surfaces spécifiques semblables
(gneiss, diorite et calcaire tamisé a 0,250 mms3. fiésultats obtenus sont représentés sur la Figure
IV.26.
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Figure IV.26 — Valeur de I'IREC pour les trois grdats en fonction de I'émulsion.

Il est noté que les valeurs d'IREC trouvées awedibrite sont proches de celles avec le
gneiss, alors qu’elles sont beaucoup plus élevéss la calcaire, et ce quelle que soit I'émulsion.
Le résultat trouvé précédemment avec I'émulsior&2onfirmé avec les autres émulsions.

Lors des essais chimiques, il a été observé queHlede la solution acide remontait
rapidement en présence de diorite et de calcagka €lppose donc que la rupture d’émulsion en
présence de ces granulats est plus rapide. Lekatésd'IREC impliquent que I'émulsion rompt
plus rapidement en présence de gneiss et de diGetée tendance n’est pas celle trouvée avec les
essais de dissolution, pour lesquels le contaat lagegranulats de diorite et de calcaire induisent
une rapide remontée de pH. Une premiere explicalmrobtention d’'aussi grandes valeurs de
'IREC avec le calcaire serait la dissolution rapite ce calcaire, d’ou un besoin plus important en
particules pour créer la pate ferme recherchée. &&imen remontée de pH, la diorite présente des
résultats similaires a ceux du calcaire, aucuneotliion n'a été remarquée a pH acide en sa
présence lors des essais de zétamétrie. Cela egit)que les résultats d'IREC entre diorite et
calcaire soient tres différents. De plus, il arét@arqué au cours de I'expérience que seul leicalca
présentait une exsudation d’eau lors de I'essaie ejuelle que soit I'émulsion mise en jeu. Leau d
'émulsion aurait donc un impact sur les résul@REC. Une autre explication concernant les
résultats d’'IREC serait I'effet de la charge ddawe des granulats. En effet, aux pH des émulsions
El et E2 (3,3 et 3,1 respectivement) et E3 (5¢8)charges de surface du gneiss et de la dionte so
négatives. L'émulsifiant cationique (diamine, paolyae ou ammonium gquaternaire) chargé
positivement serait donc électrostatiquement a@éces charges. A ces valeurs de pH, le calcaire
est par extrapolation chargé positivement, donttrdietion €électrostatique entre émulsifiant et
granulat n’a pas lieu. Pour une surface spécifadpnée, I'émulsifiant serait donc plus fortement
attiré par les granulats de gneiss et de diorite par les granulats de calcaire. Les gouttelettes
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d’émulsion s’appauvrissent en émulsifiant, ce quirpait favoriser la rupture de I'émulsion.

En considérant maintenant les valeurs d’'IREC skdsrémulsifiants, il est remarqué que la
rupture de I'émulsion E3 sur les granulats de gneisde diorite est Iégérement plus rapide que la
rupture des émulsions E1 et E2 sur ces mémes gtande résultat peut étre lié a la charge de
surface des granulats selon le pH de I'émulsiorx Yaleurs de pH des émulsions E1 et E2 (3,3 et
3,1 respectivement), la charge de surface du geeids la diorite est légerement négative. Au pH
de I'émulsion E3 (5,7), la charge de surface deswgats est plus négative qu'a pH acide, donc
I'attraction électrostatique avec 'ammonium sendits efficace et la rupture pourrait étre plus

rapide.

IV.3.4.Synthése des résultats d’indice de rupture modifié

Les résultats d’'IREC ont montré que la vitesseug¢ure des émulsions de bitume E1, E2 et
E3 diminue avec l'augmentation de la surface sppamfdes granulats. lls ont également permis
d’identifier deux types de comportement de rupgelen la nature pétrographique des granulats :

% les émulsions au contact du gneiss et de la dioritgoent rapidement (I'IREC
est faible),
% les émulsions au contact du calcaire rompent leete¢ifflIREC est éleve).

Les valeurs élevées d’'IREC observées avec leimalpgauvent étre dues soit a la dissolution
du calcaire, étant donné que les émulsions ontHuaqide, soit a la contribution de la charge de
surface des granulats. A pH acide, les émulsioasgéles positivement sont attirées par les charges
négatives du gneiss et de la diorite, tandis gesefiont moins attirées par les charges positives pa
extrapolation des granulats de calcaire. Dans deyothése, I'effet conjugué de la surface
spécifique et de la charge de surface des graregatchématisé sur la Figure IV.27.

Surface
spécifique”
Indice de rupture
plus faible

»

Charge de surface négatixe

Indice de rupture plus faible

Figure 1V.27 — Evolution de l'indice de rupturesd&mulsions en fonction de la surface spécifique
et de la charge de surface des granulats.
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Chapitre IV — Comportement de la matiére minéralendieu aqueux :
lien avec la rupture des émulsions de bitume

Conclusions du chapitre 1V

La réactivité chimique des substrats minérauxéadéterminée en milieu acide grace aux
essais de remontée de pH couplés aux essais dérospepie atomique. Ainsi, plusieurs
comportements chimiques ont été identifies selaratare pétrographique du substrat. Sur le temps
d’essai de remontée de pH, la dissolution se aaniaetpar une diffusion des éléments des granulats
en solution, sans toutefois causer de modificatisighificatives sur la composition et la
morphologie de ces granulats.

La charge de surface des granulats a été mesuarggésence d’émulsifiant au moyen
d’essais de mobilité électrophorétique. Touteftis, essais n'ont pas permis de conclure quant a
une adsorption des émulsifiants sur les granutiass la mesure ou les molécules d’émulsifiant de
diamine et de polyamine, trés nombreuses, imposemtcharge de surface. Seul I'ammonium
guaternaire semble se comporter différemment.

Enfin, une corrélation a pu étre trouvée entre éssais de dissolution, les essais
d’adsorption et les essais empiriques de ruptugendision de bitume. En effet, les différences de
comportement observées entre d’'une part le gnei$s éiorite et d’autre part le calcaire sont
imputées au phénoméne de dissolution du calcgid acide et a la contribution de la charge de
surface des granulats.
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V. Mouillabilité des substrats minéraux par les émulgins de bitume et
adhésion émulsion/substrat

Cette partie a pour sujet I'étude de I'interfancsuésion de bitume/substrat minéral en termes
de mouillage et d’adhésion. Ce travail a consisigsdin premier temps a déterminer les propriétés
superficielles a la fois des émulsions E1 (aveaniia), E2 (avec polyamine) et E3 (avec
ammonium guaternaire) et des substrats minéraweiggyrdiorite, calcaire). Pour ce faire, des essais
d’angles de contact et de tension superficielle ét& réalisés. Pour compléter la gamme
pétrographique, un substrat de type quartzite cedpme 99 % minimum de Si@ été ajouté a
cette étude. Grace aux essais d’angles de comeactravaux d’adhésion ainsi que les tensions
interfaciales émulsion/substrat ont été calculémnDméthodes de détermination de ces grandeurs
sont proposées : soit en mesurant les angles dactdiguide de référence/substrat minéral et les
angles de contact émulsion/substrat de référende]; soit en mesurant directement les angles de
contact émulsion/substrat minéral. Les résultaterals seront comparés et discutés. Les essais
d’angles de contact tiennent notamment compteédatitie surface du substrat : état poli et état dit
« SCié ».

V.1. Mouillage des substrats minéraux par des liquidesairéférence

V.1.1. Substrats minéraux polis

Les angles de contact de liquides de référence, @&odométhane, éthyléne glycol et
glycérol) sur les substrats ont été mesures. Isggposé que I'équation de Young est valide pour
ces substrats car ils sont polis et plans. De p#gsgssais pratiqués sur les substrats hétérotgaes
gue le gneiss et la diorite ont montré que leswral@’angles étaient reproductibles. Enfin, il est
considéré que le calcaire ne va pas réagir a lliscte la goutte avec I'émulsion car le substrat es
nettoyé de toute trace de fines. Dans un premiapge I'évolution de l'angle de contact des
liquides sur les substrats ainsi que I'évolutiondilametre des gouttes (la longueur de la ligne de
contact) en fonction du temps ont été observéeseXémple avec les liquides de référence sur une
lame de gneiss polie est donné sur la Figure V14 [eigure V.2.
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Chapitre V — Mouillabilité des substrats minéraax |@s émulsions de bitume et
adhésion émulsion/substrat

6,5 — Eau — Diiodométhane Ethyléne glycol Glycérol

1 1 1 1
| | | |
6 1 1 1 1
€ : : : 1
E : : : :
[ | | | |
g 551 : : : :
o | | | |
(=2} I I I I
[} | | | |
o | | | |

[ N S A I L
QD | | | |
e | | | |
S 1 1 ‘ 1
D -‘\W | | | |

45 1 R B S
| | | |
| | | |
: : : :
| | | |
4 ‘ 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600
Temps (s)

Figure V.1 — Evolution du diamétre de goutte dgaitles de référence sur une lame de gneiss poli
en fonction du temps.

75 — Eau — Diiodométhane Ethyléne glycol Glycérol

Angle de contact (°).
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Figure V.2 — Evolution de I'angle de contact liggide référence/lame de gneiss poli
en fonction du temps.

Les valeurs d’angles de contact liquide/substritgomt regroupées dans le Tableau V.1.
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Chapitre V — Mouillabilité des substrats minéraax |@s émulsions de bitume et
adhésion émulsion/substrat

Tableau V.1 — Angles de contact liquide de réféegsubstrat poli.

Composantes
dispersives et _ o ) _
: Gneiss Diorite Calcaire  Quartzite
polaires
v v’
Eau 51,0 21,8 63,7+3,3 576+33 450+£3,8 1P

Diiodométhane 0,0 50,8 44,029 435x24 4344 375+3,6
Ethyléne glycol 16,8 30,9 39,0+4,8 40,8+5,7 44049 18,1+2,7
Glycérol 26,4 370 515+x22 472%x6,9 436x13W,6+£3,1

D’aprés le Tableau V.1, les angles de contactseastrat sont tous inférieurs a 90°. Ce
résultat indigue que les substrats a I'état deaserpoli sont tous hydrophiles. Les valeurs d’angle
de contact sont les plus faibles lorsque le subestle quartzite, et ce quel que soit le liquige
référence. Il est constaté pour le gneiss, latdiai le calcaire que les angles de contact les plu
élevés sont observés en présence d’eau et de @lyledr liquides les plus polaires. Dans le cas du
guartzite, I'angle de contact le plus élevé esé mut présence de diiodométhane, le liquide le moins
polaire.

Les énergies de surface des substrats polis desgriorite, calcaire et quartzite ont été
déterminées selon la méthode d’Owens-Wendt-Rabelbkea (OWRK) de la méme maniére
gu'avec le PTFE (cf. chapitre Ill). Les énergiesslgface globales ainsi que leurs composantes
polaire et dispersive sont représentées sur la&igLB.
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40 - | e o
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Gneiss Diorite Calcaire Quartzite

Figure V.3 — Composantes polaire et dispersiveédesgies de surface des substrats minéraux
polis.
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Chapitre V — Mouillabilité des substrats minéraax |@s émulsions de bitume et
adhésion émulsion/substrat

Les composantes dispersives sont dominantes ssitdse substrats, excepté le quartzite pour
lequel la composante polaire (33,6 mJ/m?) est &gent plus élevée que la composante dispersive
(29,7 mJ/m2). Ce résultat est attribué a la pdade la liaison Si-O, notamment a la différence
d’électronégativité entre I'atome de silicium (3¢d%)I'atome d’oxygene (1,8) d’aprés I'échelle de
Pauling L47]. Cette prédominance de la composante polaire powuartzite a également été
trouvée par Cruz Garcid48. Entre les quatre substrats, le quartzite esti ggsentant I'énergie
de surface globale la plus élevée. Les énergissidace du gneiss et de la diorite sont trés pche
Cependant, elles sont plus faibles que celle dragal La polarité du calcaire est due a la présenc
dans sa structure des composés basiques. Les tapjgopolarité des différents substrats sont a
relier avec les valeurs d’angles de contact due€kablN.1. L'eau, composé polaire, s’étale mieux
sur un substrat polaire, comme le quartzite. Lespmsés non polaires, comme le diiodométhane,
s’étale sur les substrats ayant des interactionsrit@érement dispersives, comme le gneiss, la
diorite ou le calcaire.

V.1.2.Substrats minéraux sciés

Les valeurs d’angles aprés stabilisation du dieemd# goutte sont indiquées dans le Tableau
V.2.

Tableau V.2 — Angles de contact liquide de réféegsubstrat scié.

Composantes
dispersives et . ) .
. Gneiss Calcaire  Quartzite
polaires
v e
Eau 51,0 218 17,0+x14 195+15 279%20

Diiodométhane 0,0 50,8 22,3+12 19,6+28 27134
Ethyléne glycol 16,8 309 129+10 92+11 1280
Glycérol 26,4 370 139+10 12,1+2,1 18,7+2,2

Les angles de contact liquide/substrat scié slustfpibles qu’avec les substrats a I'état poli
(cf. Tableau V.1), hormis I'angle de contact eaaftgite. Cela signifie que la rugosité des lames
favorise le mouillage des liquides. Ce résultat exstaccord avec les données de la littérature
concernant les substrats hydrophil@$][ Néanmoins, les angles de contact les plus élenégté
observés en présence de diiodométhane et d’eaxi)idaides ayant des polarités trés différentes. I
en est conclu que I'aptitude au mouillage d’'un s@bsion poli ne dépend pas de sa polarité.

Pour déterminer le modéle de mouillage des subss@és, la moyenne des rapports des
cosinus des anglé® liquide/substrat scié (qui sont en fait des asgle contact apparents) sur les
cosinus des anglésliquide/substrat poli a été calculée (cf. Tabl&8) et comparée aux valeurs
de rugosité r (rapport surface réelle/surface péejetrouvées en microscopie (cf. chapitre 1l1).
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Chapitre V — Mouillabilité des substrats minéraax |@s émulsions de bitume et
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Tableau V.3 — Calcul du rapport ad¥cos 6 et comparaison avec r.

Gneiss Calcaire Quartzite
cosH*/cos 6 156+0,42 1,32+0,03 1,04 +0,09
r 1,03-1,14 1,02-1,25 1,07-1,70

Les valeurs expérimentales de rugosité ne conobrgms avec les valeurs de
cos 0*/cos 0. Si le modele de Wenzel (cf. chapitre I) avait eidable, les r et les cai/cos 0
auraient été identiques. Le mouillage des substcés ne suivent donc pas le modéle de Wenzel.
Au vu de certains trous (de 1 a 50 um) observéanieroscopie sur un balayage de 20 mm x 20
mm (cf. Figure V.4), il est probable que le magk des substrats sciés suive une loi de type
composite.

Figure V.4 — Lame sciées, a — gneiss, b — quartzit

V.1.3.Conclusions

Le dépbt des liquides de référence sur les subgindis demande quelques secondes avant
stabilisation. Aprés cette stabilisation, il essgible de déterminer I'angle de contact. Les valeur
d’angles eau/substrat trouvées sont toutes inf@seds 90°, signe que les substrats sont hydrophiles
A partir des valeurs d’angles de contact obtenlessgnergies de surface ont été calculées selon
'équation OWRK. Le quartzite possede I'énergie sigface la plus élevée et une composante
polaire Iégérement supérieure a la composanterdispe Pour les autres matériaux, la composante
dispersive est dominante. Les angles de contacrepis liquide/substrat scié sont inférieurs aux
angles liquide/substrat poli, hormis pour le sysiéeau/quartzite. Cela induit que la rugosité
ameliore le mouillage des substrats. Ce mouillagerat une loi de type composite, a en juger les
valeurs d’angles de contact et de rugosité ainsilgprésence de trous observés en microscopie.
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Chapitre V — Mouillabilité des substrats minéraax |@s émulsions de bitume et
adhésion émulsion/substrat

V.2. Tensions superficielles des liants (bitume et émudss)

V.2.1.Evolution de la tension superficielle du bitume eronction du temps

La tension superficielle du bitume ayant servidenfabrication des émulsions E1, E2 et E3
(cf. chapitre Ill) a été déterminée au moyen dsitenéetre a goutte. L'évolution de cette tension en
fonction du temps est représentée sur la Figuse V.

28,3 7

282 % - -

281 Tw -
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Tension superficielle (mN/m).

27,7 1

276 T------

27,5
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Figure V.5 — Evolution de la tension superficiale bitume 160/220 a 140 °C
en fonction du temps.

Il est constaté d’aprés la Figure V.5 que laitensuperficielle du bitume diminue de 28,2 a
27,8 mN/m au bout de 100 secondes, puis diminug lglntement. Cela signifie que le bitume
possede des molécules capables d’abaisser sa rntedsiosurface. Ce résultat confirme les
connaissances théoriques sur les bitumes : lesléspbs et les résines constituant les bitumes ont
une activité interfaciale 149150. Plus particulierement, ces molécules migrent’idterface
bitume/air (cf. 1.1.1.4.3).

V.2.2.Mesure d’angle de contact liant bitumineux/PTFE et phase aqueuse

d’émulsion/PTFE

Avant de calculer les composantes dispersiveslairps des tensions de surface de chaque
produit (bitume, émulsion et phase aqueuse d’éomnilsil a fallu mesurer les angles de contact que
font chacun de ces produits avec le PTFE. Une grenditape a consisté en une mesure des angles
en fonction du temps afin de déterminer le temps pEguel le diamétre de la goutte, c’est-a-dire la
longueur de la ligne de contact goutte/substratereonstant. Ce temps correspond a un état
« d’équilibre » pour la goutte. Les essais ontrésdisés a 140 °C pour le systéeme bitume/PTFE, et
a 25 °C pour les systemes émulsion/PTFE et phaseuag/PTFE. L'évolution du diametre d'une
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Chapitre V — Mouillabilité des substrats minéraax |@s émulsions de bitume et
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goutte de bitume, d’'une goutte d’émulsion E3 ehd’goutte de la phase aqueuse de I'émulsion E3
sur le PTFE en fonction du temps est représentédashkigure V.6. L'évolution de I'angle de
contact de ces mémes composés sur le PTFE eshig@ser la Figure V.7.

4,8 — - -Bitume ——Phase aqueuse - - -Emulsion

Diameétre de base (mm)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps (s)

Figure V.6 — Diametre de goutte de I'émulsion &8 bitume et sa phase aqueuse
en fonction du temps.
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Figure V.7 — Angles de contact émulsion E3/PTHiage aqueuse de I'émulsion E3/PTFE et
bitume/PTFE en fonction du temps.

D’apres la Figure V.6, le diamétre d’'une gouttebitume sur le PTFE est constant au cours
du temps. Dans le cas d’'une goutte d’émulsion &8ljdmétre est constant aux temps courts, puis
diminue tres Iégerement a partir de 1000 secondedis que celui de la phase aqueuse est d’abord
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stable, puis chute aux temps longs. Le temps pmuel le diamétre diminue varie en fonction du
type d’émulsion (aprés 1000 secondes pour I'émumld® par exemple). Les composantes
dispersive et polaire des produits peuvent étreutds des fixation de la ligne de contact, c’'est-a
dire dés le contact produit/PTFE.

Il est remarqué sur la Figure V.7 que I'anglecdatact bitume/PTFE est constant au cours
du temps. Ce résultat montre qu’une goutte de ldtposée sur le PTFE s’étale tres rapidement et
reste figée sur la surface. Comme I'angle de comawarie pas au cours du temps, il en est déduit
gu’aucune réaction d’adsorption n’a lieu entrentesécules polaires du bitume et le PTFE. L'angle
de contact émulsion E3/PTFE est constant dansO@p&mieres secondes, puis diminue jusqu’a
atteindre un palier autour de 1200 secondes. Landiton de I'angle de contact n'est pas due a
I'étalement, étant donné que cet étalement s’eféettes rapidement d’aprés la Figure V.6. Elle est
liée a I'évaporation de I'eau de I'émulsion. L'aaglie contact phase aqueuse d’émulsion/PTFE
diminue fortement des les temps courts, puis dimimoins fortement vers 700 secondes, temps
correspondant a la diminution du diametre de latgale phase aqueuse (cf. Figure V.6). La chute
de l'angle est également due a I'évaporation dmul'du vu des valeurs élevées d’angles de contact,
une adsorption d’émulsifiant a la surface du PTHStpas possible.

Les composantes polaires et dispersives du bitdegegmulsions E1, E2 et E3 et de leurs
phases aqueuses ont été déterminées a I'équibbsquie le plateau en tension superficielle est
atteint et au moment pour lequel la ligne de cdntquide/substrat est constante. Lensemble des
valeurs d’angles de contact est regroupé dansbiieda V.4.

Tableau V.4 — Angles de contact liant (bitumeratisions)/PTFE et
phase aqueuse d’émulsion/PTFE.

Composé Angle de contact (°)
Bitume 63,3+ 3,7
Eau 110,2+2,8

Phase aqueusePhase aqueuse E1 59,2 £ 6,1
d’émulsion Phase aqueuse E2 83,1 +2,3
Phase aqueuse E3 69,5+2,3

Emulsion El 70,6 + 3,2
E2 78,5+ 3,6
E3 80,1+3.8

En tenant compte des incertitudes de mesure,|l€afgcontact bitume/PTFE est plus faible
gue les angles émulsion/PTFE. Le mouillage du P3étble donc étre plus favorable en présence
de liant anhydre que de liant émulsifié. La tempé&ea d’'essai sur le bitume (140 °C) a
certainement joué un role dans I'étalement sufMEER Il est également remarqué que les angles de
contact phase aqueuse/PTFE sont plus faibles guglé eau/PTFE ; ce qui indique que l'ajout
d’émulsifiant fait diminuer I'angle de contact. @ésultat est en accord avec des travaux relevés
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dans la littérature. Les angles phase aqueuse/BdfRtEnférieurs aux angles émulsion/PTFE, sauf
pour I'émulsion E2, ceci est di a la contributiom litume. Grace a ces valeurs d’angles, les
composantes dispersive et polaire de chaque produjiu étre calculées (cf. Figure V.8).

Tension superficielle (mN/m).

Bitume Phase Emulsion  Phase Emulsion Phase Emulsion
aqueuse El aqueuse E2 aqueuse E3
émulsion émulsion émulsion

E1l E2 E3

Figure V.8 — Composantes polaires et dispersivdstdme, des émulsions E1, E2, E3
et de leurs phases aqueuses.

Il est tout d’abord noté que, quel que soit le pos& considéré (bitume, phase aqueuse ou
emulsion), la composante dispersive est plus élguéda composante polaire. Cela signifie que les
interactions de Van der Waals de type London soédgminantes devant les interactions polaires.
Le bitume a une composante polaire élevée. Celaliesh la présence de molécules polaires
principalement contenues dans les asphaltenesseténes. Les émulsions ont une tension
superficielle globale tres proche de celle de lgirases aqueuses. I| semble donc que la tension
superficielle des émulsions est trés dépendant@actevité interfaciale des émulsifiants, alors que
celle des molécules du bitume semble négligeatds.dmulsions E2 et E3 ont quasiment la méme
tension de surface et des composantes disperdiyesaires proches. L'émulsion E1 ainsi que sa
phase aqueuse a la composante polaire la plusefaliidén que I'émulsion E2 ait le ratio
polaire/dispersif le plus faible. Le ratio poladispersif de la phase aqueuse d’émulsion E2 parait
tres élevé.

V.2.3.Conclusions

Lors du dép6t d’émulsion sur le PTFE, la gouttestsdilise rapidement. L'angle de contact
diminue au cours du temps, puis atteint un pali@ette évolution de I'angle correspond a
I'évaporation de I'eau. Ainsi, 'émulsion passe m'état « liquide » a un état anhydre. Ces essais on
permis de déterminer les composantes dispersivg®laires des émulsions et de leurs phases
agueuses. Les résultats ont révélé que la répartite la composante polaire et dispersive de la
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tension de surface était semblable pour les tnoislgions E1 (a base de diamine), E2 (a base de
polyamine) et E3 (a base d’ammonium quaternaireds ldifférences constatées entre les

composantes des émulsions et de leurs phases agumus/ent étre attribuées a la contribution du

bitume.

V.3.Travaux d’adhésion et tension interfaciale émulsiofsubstrat poli

Les travaux d’adhésion ont été calculés sur lssesyes émulsion/substrat poli. En toute
rigueur, ils n'ont pas été calculés avec les satsciés car ceux-ci ne satisfont pas I'équatsn d
Young (substrats avec r > 1).

V.3.1.Résultats et interprétations

A partir des composantes dispersives et polaesdehsions de surface des émulsions et des
énergies de surface des substrats minéraux pebsfravaux d’adhésion ont été calculés. Les
travaux d’adhésion en fonction de la nature dutsabsont présentés sur la Figure V.9. Les travaux
d’adhésion en fonction de la nature de I'émulsiomt présentés sur la Figure V.10.
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Figure V.9 — Travail d’adhésion en fonction denddure pétrographique du substrat.
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Figure V.10 — Travail d’adhésion en fonction de¢édure de I'émulsion.

D’apres la Figure V.9, les valeurs de travaildiiiésion sont les plus élevées pour les
systemes émulsion/quartzite, et les plus faiblesr jes systemes émulsion/gneiss. Le travail
d’adhésion dépend directement des composantesrslispet polaire de I'énergie de surface des
substrats (cf. chapitre Ill). Le quartzite étantslgbstrat pour lequel, a I'état poli, I'énergie de
surface est la plus élevée (cf. Figure V.3), d&wail d’adhésion émulsion/quartzite est le plusé&le
A l'inverse pour le gneiss, le travail d’adhésianudsion/gneiss est le plus faible car le gneiss a
I'énergie de surface la plus faible. Toutefois, cesultats ne représentent que des tendancesscar le
ecarts de valeurs des travaux d’adhésion sont®l&&a est lié au fait que les écarts de travaux
sont exprimés en fonction des écarts sur les coampes dispersives et polaires des substrats et des
émulsions.

Il est remarqué sur la Figure V.10 que les trawdiadhésion en présence d’émulsion E2 et
E3 sont équivalents, alors qu’ils sont plus faildasprésence d’émulsion E1. Le travail d’adhésion
dépend également des tensions superficielles dessiéms. Puisque les tensions de surface des
émulsions E2 et E3 sont semblables, les travaudhdsion impliquant ces deux émulsions sont
semblables. Cependant, il faut noter que ces edsuftaduisent une tendance car les écarts sont
élevés. Le travail de cohésion est plus faible lggeravaux d’adhésion quelle que soit I'émulsion
et quel que soit le substrat. Lémulsion a donc miaffinité pour le substrat que pour elle-méme,
ce qui est souhaité lors du contact émulsion/satstr

Comme le travail d’adhésion traduit 'énergie reszgre pour séparer deux milieux, il peut
étre conclu d’apres les deux figures précédentes’gdhésion est la plus forte pour les systemes
E2/quartzite et E3/quartzite, c’est-a-dire avecslébstrat le plus polaire. Autrement dit, les
interactions polaires ont une influence sur le dilad’adhésion. Cette constatation est en accord
avec une étude récentg].
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Il est possible de calculer la tension interfaciinulsion substrat, via I'équation suivante
dérivée de I'équation 111.11 :

Ysu =Y tV¥s = Waan équation V.1

ou y_ et ys sont respectivement la tension superficielle denlilsion et I'énergie de surface du
substrat et Wy, est le travail d’adhésion émulsion/substrat (diapmitre Ill). Les tensions
interfaciales émulsion/substrat ont été calculéparéir des valeurs de travail d’adhésion trouvées
précédemment. Les résultats des calculs sont ragseans le Tableau V.5.

Tableau V.5 — Valeurs théoriques de la tensiceriatiale émulsion/substrat minéral poli.

Gneiss  Diorite  Calcaire Quartzite
El 09+5613%+6,3 35+7,7 7,7+11,0
E2 00+7205+78 26+98 6,3+13,3
E3 02+7,102+7,7 1,8+95 51+£130

Toutes les tensions interfaciales sont faiblesla Qe@ésuppose une bonne affinité de
'émulsion pour le substrat. D’aprés les calcudstdnsion interfaciale est la plus élevée pour les
systemes émulsion/quartzite. Cependant, les édartsleurs trouvées sont élevés. Il parait donc
difficile de conclure pour quelle émulsion et payrel substrat I'affinité émulsion/substrat est
optimale.

Les angles de contact théoriques ont été cal@ulésde de I'équation 111.19. Les cosinus
des angles sont regroupés dans le Tableau V.6.

Tableau V.6 — Cosinus des angles de contact tiigesiémulsion/substrat poli.

Gneiss  Diorite  Calcaire Quartzite
El1 13+0214+03 1504 1,7+£0,5
E2 10+0,211+03 1,2+0,3 1,3%x0,5
E3 1,1+0211+03 12+03 1,4+05

Tous les cosinus sont supérieurs a 1, ce quif@ggi’en théorie, tous les substrats sont
parfaitement mouillables vis-a-vis des émulsiones @ésultats seront comparés avec les essais
expérimentaux (cf. V.4.2).

V.3.2.Conclusions

Au vu des valeurs de travaux d’adhésion élevés,tdesions interfaciales basses et des
valeurs des cosinus des angles de contact caldidé®ité émulsion/substrat semble étre trés
satisfaisante. Cependant, les écarts de valeues\aes sont trop élevés pour déterminer le substrat
et 'émulsion optimaux pour un meilleur collage.
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V.4.Mouillage des substrats minéraux

Les précédents essais d'angles de contact ontigeden déterminer les propriétés
interfaciales des émulsions et des substrats mirgralis. L'objectif de cette partie est de mieux
comprendre l'interface émulsion/substrat en medudmactement des angles de contact d’émulsion
sur les substrats et de calculer les travaux dsidhéexpérimentaux. Ces résultats sont comparés
avec ceux obtenus par calcul.

V.4.1. Cinétigue de mouillage des émulsions de bitume sles substrats minéraux

Des gouttes d’émulsion ont été posées sur leérdifts substrats minéraux et les angles de
contact statiques ont été mesurés. Une premigpe é@taonsisté en la qualification du mouillage et
en la détermination du temps de pseudo-équilibralsgan/substrat, c’est-a-dire le temps pour
lequel la ligne de contact est constante. Un exendel goutte d’émulsion E2 sur une lame de
diorite polie est illustré sur la Figure V.11.

a- b-
C - d l

Figure V.11 — Goutte d’émulsion E2 sur un substeatliorite polie at=0s (a), t = 35 s (b),
t=350s (c) ett=600s (d).

La goutte d’émulsion s’étale progressivement amps courts jusqu’a fixation de la ligne
de contact (Figure V.11 (b)). Aprés cette périddegiamétre de la goutte n’évolue plus, mais la
hauteur de la goutte diminue (Figure V.11 (c))qjua stabilisation et formation d’'un plateau
(Figure V.11 (d)). Cet effet de plateau a été plisavec les trois émulsions, les quatre substrats
minéraux ainsi qu'avec le PTFE. La formation dutgda sur la goutte est liée a I'évaporation de
'eau de I'émulsion. En effet, la goutte est sowarasix forces interfaciales (tension superficiette d
la goutte et tension interfaciale goutte/subsetgux forces de pesanteur. Apres fixation deglaeli
de contact goutte/substrat, la difféerence de demsitre le liant de I'émulsion et la phase aqueuse
explique le dépot du liant directement sur la stefd'eau entourant le liant s’évapore au cours du
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temps, d’ou la diminution de la hauteur de goutte plateau est formé sur la goutte lorsque toute
'eau est évacuée. Ce phénomene de plateau alétw® @ans la littérature pour des systemes
emulsion de bitume/PTFE, ou I'’émulsion présentaiaspect « pancake »H1]. La perte en eau de

I'émulsion a été mise en évidence par pesée d’'ondegd’émulsion posée a la surface du substrat
minéral. Par exemple, la Figure V.12 montre I'é¥ioin de la masse d’émulsion E2 sur une lame de

calcaire sciée.

30

25 -

20 F o

Masse d'émulsion (mg)

15
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure V.12 — Evolution de la masse d’'une goutendilsion E2 sur une lame de calcaire sciée.

La masse de la goutte d’émulsion E2 sur le calcaiie est constante au bout de 90 minutes.
Le temps d’évaporation dépend de la masse de ldegdémulsion. Apres 120 minutes d’essai, la
masse d’émulsion a diminué de 35 %. Ce pourcergsgproche de la teneur en eau de I'émulsion
qui est de 36 % (cf. chapitre III).

Selon I'émulsion et I'état de surface du substfaspect plateau d’'une goutte d’émulsion
peut étre différent :

%+ soit une cavité est formée au milieu de la gouttette configuration a souvent
été observée avec I'émulsion E2 (cf. Figure VA3, (

% soit des boursouflures apparaissent, comme ceté eo@staté avec I'émulsion
E1 (cf. Figure V.13 (b)),

+ des gouttes d’émulsion peuvent étre entourées cdaunéole de couleur claire.
Ce phénomeéne a été observe pour les substratsotier{gh. Figure V.13 (c)) et
avec les émulsions E2 et E3,

% quelquefois, aucune déformation de la goutte robservée. C’est notamment le
cas en présence d’émulsion E3 (cf. Figure V.13 (d)
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Figure V.13 — Déformation des gouttes d’émulsiaes/du dessus, (a) cavité a la surface d’'une
goutte d’émulsion E2 posée sur une lame de gneiss (b) boursouflures a la surface de gouttes
d’émulsion E1 posées sur une lame de diorite s@¢auréoles autour de gouttes d’émulsion E2

posées sur une lame de diorite sciée, (d) gouttesulsion E3 posées sur une lame de diorite sciée.

En reprenant la Figure V.11, la cinétique de riege a été évaluée en observant I'évolution
du diamétre (cf. Figure V.14) et de I'angle deteoh (cf. Figure V.15) de I'émulsion E2 sur la
diorite polie en fonction du temps.
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Figure V.14 — Evolution du diametre de la goutéailsion E2 sur une lame de diorite polie
en fonction du temps.
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Figure V.15 — Evolution de I'angle de contact dgbutte d’émulsion E2 sur une lame de diorite
polie en fonction du temps.

La ligne de contact émulsion/substrat est stadaleu bout de 35 secondes (cf. Figure V.14).
Il a été observé que I'émulsion met entre 10 esétbndes pour s’étaler sur le substrat. Ce laps de
temps est plus long que celui mis par les émulspms s’étaler sur le PTFE. L'angle de contact
diminue d’abord fortement sur un temps court cgoeslant a I'étalement, puis diminue plus
lentement. Pendant cette étape, la hauteur deegdmtiinue. L'angle de contact est constant apres
400 secondes. Cela correspond a la formation deguaa la surface de la goutte. Le temps de
pseudo-équilibre sur la Figure V.15 est évalué a&ondes, c’est-a-dire en fin d’étalement. GGest
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ce temps caractéristique que les angles statiqee®mtact emulsion/substrat ont été relevés pour
calculer le travail d’adhésion.

V.4.2.Mesure d'angles de contact émulsion/substrat
Les angles statiques de contact émulsion/submtitagété mesurés au cours du temps, mais

seuls les angles atteints a la stabilisation daytee de contact ont été rassemblés dans le Tableau
V.7.

Tableau V.7 — Angles de contact émulsion/subattatstabilisation de la ligne de contact.

Gneiss Diorite Calcaire Quartzite
Poli Scié Poli Scié Poli Scié Poli Scié

El 465+24 390+35 46,2+2,1 409+33 4@5 323+24 295+40 36,6%5]1
E2 450+51 304+20 47,7+2,7 344+39 2908 196+28 28,7+46 381+34
E3 40,1+09 350%+23 442+15 432+35 20&4% 334+33 40,0+2,7 423+29

Les valeurs d’angles de contact statiques sensitioeites entre 20° et 48° environ. Les
substrats minéraux sont donc assez mouillables-vis- des émulsions de bitume. Les valeurs
d’angles calculées et regroupées dans le Tableagont donc sous-estimées. Ces différences entre
valeurs calculées et valeurs expérimentales pewdteatdues a la méthode de calcul du travalil
d’adhésion, exprimé en fonction des interactiongipes et dispersives des constituants (émulsion
et substrat). Le Tableau V.7 riche en informatinésessite une lecture a différents niveaux selon |
nature de 'émulsion ainsi que la nature et I'éasurface du substrat.

Comparaison des données selon la nature de I'éonulsi

En tenant compte des incertitudes de mesure,|8aahg contact émulsion E2/substrat scié
est inférieur aux angles émulsion E3/substrat sti@mulsion El/substrat scié, exception faite
lorsque le substrat est le quartzite. D’aprés lkesultats, les substrats sciés semblent plus
mouillables vis-a-vis de I'émulsion E2.

Dans le cas des substrats polis, I'angle de comailsion E3/substrat est inférieur aux
angles émulsion El/substrat et émulsion E2/substaaf pour le quartzite. La mouillabilité d’'un
substrat poli est donc meilleure avec I'émulsion E3

Comparaison des données selon la nature du substrat

En ne considérant que les substrats polis, icesstaté que les angles émulsion/gneiss et
emulsion/diorite sont du méme ordre de grandeurmisol’angle du systéme E3/gneiss poli,
légerement plus faible. Les angles de contact lies faibles sont observés pour les substrats de
calcaire et de quartzite. En effet, ce sont lexdestrats qui, a I'état poli, ont I'énergie deface
la plus élevée.

Lorsque les substrats sont a I'état sci€, lesesndé contact émulsion/calcaire sont les plus
faibles, tandis que les angles émulsion/quartoitd somparables a ceux trouvés sur le gneiss et la
diorite.
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Comparaison des données selon I'état de surfasaluhirat :

Les angles de contact émulsion/substrat scié isbétieurs aux angles émulsion/substrat
poli, exception faite pour les systemes émulsiocawfizite et E3/calcaire. Il est remarqué que cette
tendance avait été observée lors de mesures d&awglecontact liquide référence/substrat (cf.
Tableau V.1 et Tableau V.2). Bien que les émulsios soient pas des liquides purs, il semble que
la rugosité améliore le mouillage des émulsiondesgneiss, la diorite et le calcaire. Il est pbissi
gue les émulsions pénetrent par imprégnation demsdvités de la surface, modifiant ainsi I'angle
de contact. Dans le cas du quartzite, la porositébte jouer un réle important. En effet, il a été
constaté la présence de pores a I'état poli. Cessmmnt probablement a I'origine de I'abaissement
de I'angle de contact lorsque le substrat est poli.

Afin de compléter I'étude du mouillage d’émulsisar substrat selon son état de surface,
des angles d’avanceée et de reculée ont été mgsnmése systeme eémulsion E1l/calcaire scié. Pour
ce faire, des gouttes d’émulsion créées apreslistdlunin de la ligne de contact ont été gonflées
(angle d’avancée) ou aspirées (angle de reculéangle d’avancée obtenu est de 46,1 + 4,5°,
tandis que I'angle de reculée est de 36,2 + 2(&8s deux angles sont supérieurs a la valeur d’angle
statique (32,3 £ 2,4°). Il existe bien une hysté&rds mouillage, méme si elle est faible (9,9°).

V.4.3.Conclusions

Le comportement d’'une goutte d’émulsion sur unsgab est évolutif : 'angle de contact
diminue pendant un certain temps avant de se isi&bdt la forme de la goutte passe d’'une calotte
sphérique nette a une calotte aplatie. Ceci est ldivaporation de I'eau qui induit le passage d’un
état émulsifié a un état anhydre. De plus, dansds des substrats sciés, le phénoméne
d’'imprégnation peut se produire : 'émulsion péaétans les pores du matériau. L'angle de contact
emulsion/substrat poli varie en fonction de la ratdu substrat : il est plus faible en présence de
calcaire et de quartzite, les substrats ayant iggaale surface la plus élevée. Il dépend également
de I'état de surface du substrat : une émulsionilleodavantage un substrat scié qu’'un substrat
poli. Linfluence de la rugosité du substrat swanijle de contact est vérifiee par des mesures
d’angles d’avancée et de reculée. Seul le quarsgteble ne pas suivre cette tendance. Ceci est
probablement di a la présence de pores a I'état Qetite irrégularité dans les résultats avait été
constatée lors des essais sur les liquides deerg&fér au cours desquels I'angle de contact
eau/quartzite poli était faible (cf. Tableau V.BEnfin, les essais d’angles de contact n'ont pas
permis de différencier le comportement au mouilldgee émulsion par rapport a une autre.

V.5. Détermination des travaux d’adhésion émulsion/subsit poli a partir des
mesures d’angles de contact

V.5.1.Résultats et discussions
A partir des mesures d’angles de contact émukidnstrat minéral poli, les travaux
d’adhésion Wjyn ont été calculés selon I'équation suivante :
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W, =Y, (1+cos) équation V.2
ou y_ est la tension superficielle de I'émulsionfegst I'angle de contact mesuré a I'équilibre. Les
valeurs de travaux d’adhésion selon la nature géphique du substrat poli sont représentées sur

la Figure V.16, tandis que ces mémes valeurs daloature de I'’émulsion sont regroupées sur la
Figure V.17.
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Figure V.16 — Travail d’adhésion en fonction de¢ure pétrographique du substrat poli.

Les travaux d’adhésion observés pour les systé&mession/gneiss et émulsion/diorite sont
semblables. Les valeurs les plus élevées sont\@esetorsque le substrat est du calcaire ou du
guartzite. Il est constaté que les valeurs sonetoplus faibles que celles obtenues théoriquegnent
partir des énergies de surface et des tensionsfmiglies des émulsions (cf. Figure V.9).

90 74{ B Gneiss E Diorite [J Calcaire B Quartzite Cohésion‘i
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El E2 E3

Figure V.17 — Travail d’adhésion en fonction de¢éure de I'émulsion (substrat poli).

195



Chapitre V — Mouillabilité des substrats minéraax |@s émulsions de bitume et
adhésion émulsion/substrat

Les travaux d’adhésion émulsion/substrat poli mieavec les émulsions E2 et E3 sont du
méme ordre de grandeur. Les valeurs obtenues a@real$ion E1 sont plus faibles. Cela tient du
fait que sa tension superficielle est plus faillette conclusion avait également été établie lers d
I'approche théorique (cf. Figure V.10). Il est staté que quels que soient le substrat et I'émulsio
les travaux de cohésion sont plus élevés que Bsux d’adhésion. Bien que ces travaux
d’adhésion soient éleveés, les émulsions semblerit plus d’affinité pour elles-mémes que pour
les substrats.

Sur la Figure V.16 et la Figure V.17, il est eequé que les écarts-types sur les valeurs sont
beaucoup plus faibles que ceux obtenus par catauleffet, I'erreur sur le travail d’adhésion
exprimé a l'aide de I'équation V.2 ne dépend quel'deeur sur la tension superficielle de
I'émulsion et sur I'angle de contact, alors qu’aelé&pendait dans I'approche théorique des erreurs
sur les composantes dispersives et polaires delsiémaiet des substrats.

Les tensions interfaciales ont été calculéesidd’de I'équation V.1 (cf. Tableau V.8).

Tableau V.8 — Valeurs de tension interfaciale I8ioo/substrat poli obtenues apres essais d’angles
de contact émulsion/substrat poli.

Gneiss Diorite Calcaire  Quartzite
E1l 219+22 238+3,7 30,2+4,4 34,7+6,2
E2 144+33 180+39 156+34 26,0+£6,3
E3 125+19 166+36 134+34 31,3%+6,2

En tenant compte des erreurs sur les valeursni&adn interfaciale émulsion/quartzite est la
plus élevée, et ce quelle que soit 'émulsion efs@nce. Pour une méme émulsion, les tensions
interfaciales sont équivalentes entre les substtatgyneiss, diorite et calcaire. Pour tous les
substrats minéraux, le travail d’adhésion est fidusen présence d’émulsion E1. Globalement, les
valeurs trouvées sont supérieures a celles figutans le Tableau V.5. De plus, les erreurs sont
moins élevées. En comparant les valeurs de tersien celles des travaux d’adhésion, il est
remarqué qu'un fort travail d’adhésion n’induit pase tension interfaciale basse. Le quartzite et le
calcaire en sont de bons exemples.

V.5.2.Conclusions

Les travaux d’adhésion trouvés a partir des maesdigngles de contact émulsion/substrat
sont élevés. Les plus fortes valeurs ont été oketemwec les émulsions E2 et E3 en présence de
calcaire et de quartzite. Les tensions interfasia®nt plus élevées que celles calculées
précédemment (cf. Tableau V.5). Les résultatsgimeint qu’'un systéme émulsion/substrat ayant un
travail d’adhésion élevé n'a pas forcément uneldaibnsion interfaciale, et par conséquent une
bonne affinité. Ces constatations mettent en exelgumécessité de trouver le facteur qualifiant le
mieux le contact émulsion/substrat. Ce parametré kestravail d’adhésion, la tension interfaciale
ou encore un autre critere qualifiant les intetardientre I’émulsion et le substrat ? Un élément de
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réponse a cette question peut étre obtenu enagatlies essais empiriques caractérisant I'adhésion
et 'enrobage d’'une émulsion sur un substrat.

Conclusions du chapitre V

Les énergies de surface des substrats polis desgriorite, calcaire et quartzite ont été
calculées au moyen de mesures d’'angles de coigaatd de référence/substrat. Les résultats ont
montré que le gneiss et la diorite ont des énedgesurface trés proches alors que le calcaire et |
guartzite ont des énergies de surface plus élevéeguartzite est le seul substrat pour lequel la
composante polaire de I'énergie de surface est fuue que la composante dispersive. Les
composantes dispersives et polaires des émulsmmsésgjuivalentes. Les données d’énergie de
surface et de tension superficielle ont permis dieuter les travaux d’adhésion, les tensions
interfaciales et les angles de contact théoriquagston/substrat poli. Les travaux d’adhésion sont
les plus élevés pour les systémes émulsion/quarttites tensions interfaciales sont basses. Les
calculs indiquent que le mouillage de I'émulsionh tesal, quelle que soit la nature pétrographique
du substrat. Ces résultats ont été comparés auwaisesspérimentaux d'angles de contact
emulsion/substrat. Ces essais ont mis en évidema®mportement particulier des émulsions lors
du contact. Le profil de goutte de cette émulsionle dans le temps : il passe d’'une forme
sphérigue a une forme aplatie. Ce phénomene e#iuatta I'évaporation de I'eau au cours du
temps. Les angles de contact émulsion/substratésone sont pas nuls. Les mesures ont également
permis de déterminer les travaux d’adhésion etdesions interfaciales. Les travaux trouvés sont
inférieurs a ceux calculés. Cet écart peut étreadé méthode utilisée pour calculer le travail
d’adhésion. Cependant, la méme tendance est okserwést-a-dire que les systémes
emulsion/quartzite et émulsion/calcaire ont levaux d’adhésion les plus élevés. Les tensions
interfaciales obtenues sont plus élevées que oedliesilées. La tension interfaciale la plus élevée
est observée pour le systeme émulsion/quartziten lest déduit qu’un travail d’adhésion élevé
n’induit pas une tension interfaciale basse.

En travaillant avec des lames sciées, plus rugiseqae les lames polies, il a été constaté
gue les angles de contact liquide de référencefstiet émulsion/substrat sont plus faibles que
lorsque le substrat est poli. La rugosité favodeac le mouillage. Cette constatation est en accord
avec les données de la littérature dans le casutesrats hydrophiles. Une exception toutefoiga ét
observée avec le quartzite. Ceci peut étre attdblaéprésence de pores sur le quartzite a I'élat p
La comparaison entre les angles de contact apgaligoide de référence/substrat scié avec les
angles liquide de référence/substrat poli a pedaigonclure que le mouillage des substrats sciés
suivraient une loi de type composite, c’est-a-dire mouillage sur une surface rugueuse et
hétérogene solide/air.

Tous les résultats obtenus en termes d’adhésiate enouillage sont comparés dans le
chapitre suivant aux résultats d’essais empiriquatiqués dans l'industrie routiére pour qualifier
l'interface émulsion/substrat.
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VI. Confrontation des essais empiriques avec les essais
physico-chimiques

Dans ce chapitre, il est proposé de comparerdimbte des essais réalisés pour caractériser
d’'un point de vue scientifique l'interface émulsigubstrat minéral (essais de remontée de pH,
essais de zétamétrie et essais d’angles de comteet) les essais empiriques employés dans le
domaine routier pour qualifier la rupture, I'enrgleaet le collage de I'émulsion sur le substrat
(essais d’'indice de rupture, essais de consisetnd’enrobage, essais d’adhésivité).

Il est rappelé que les essais de consistanceeptafiage ont été pratiqués avec I'émulsion
E2 (a base de polyamine) sur des granulats réelgndess, diorite et calcaire a partir d’'une
recomposition granulométrique 0/10 basée sur labeodhéorique utilisée lors de I'étude de
formulation (cf. chapitre Il). Le quartzite ne faids partie de cette étude. La teneur en liarduéski
a été fixée a 5,2 % et la teneur en eau totald &bH,Ces paramétres de mélange sont les mémes
gue ceux utilisés lors de I'étude de formulatiore@ves granulats de gneiss (cf. chapitre II).
L'intérét sera porté sur l'aspect et sur I'enrobdges photographies des mélanges immédiatement
et 24 heures apres fabrication sont regroupéda stigure VI.1.

Les essais d’'adhésivité ont été réalisés suatdifm 6/10 des granulats préalablement lavés
et séchés a 105 °C pendant 2 heures.

L'ensemble des résultats de caractérisation efireps est rassemblé dans les Tableaux
VI.1 a VI.3. Les travaux d’adhésion ) et les tensions interfacialgs. sont ceux obtenus a partir
des mesures d’angle de contact émulsion/substtainpte 6. Le pourcentage d’enrobage apres
essai de consistance est symbolisé par le tergge téndis que le pourcentage d’enrobage apres
essai d’adhésivité est noté,$esivie Enfin, 'IREC représente l'indice de rupture miaglides
emulsions (cf. chapitre 1V).
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a1,

LU-!"S: 9)“( 4
fatols

c

Aspect légerementergid)

5 I, i M‘_D . e
Début d’exsudation d’eau (A3)

Aspécf normal (A2)

Figure VI.1 — Mélange de gneiss at =0 (a) et 24 h (b), mélange de diorite at =0 (c) et
at=24h (d), mélange de calcaire at =0 (@)tet 24 h (f)
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Tableau VI.1 — Parametres liés a l'interface éronl&1/substrat : réactivité minérale, charge dése, adhésion, mouillage, enrobage et adhésiviteé.
Granulat peu réactif en milieu acide E
Charge de surface des fines

négative a pH 3

Wagh= 55,6 £ 1,3 mJ/m?
ysL=21,9 + 2,2 mN/m
0=46,5+24°
Wadnesivite= 90 %

IREC =70

nnm—m2ZQ0O -+, m

} Charge de surface des fines
D négative a pH 3
('3 Wh= 55,7 + 1,2 mJ/m2
R YsL=23,8+3,7mN/m
I 0=46,2%+2,1°
; Yadhesivite= 75 %
IREC =59

Granulat réactif en milieu acide E

m>X—2>»0"r>» 0 ~¢F

Granulat réactif en milieu acide
Charge de surface des fines

positive a pH 3

Wh= 55,3 + 2,9 mJ/m?
vsL = 30,3 £ 4,4 mN/m
0=47,2+6,5°
Yadnesivite= < 50 %

IREC =106

Tableau VI.2 — Parametres liés a l'interface éronl&2/substrat : réactivité minérale, charge dése, adhésion, mouillage, enrobage et adhésiviteé.

m

n mnm —mMmZGo =N

Granulat peu réactif en milieu acide E

Charge de surface des fines
négative a pH 3

Wagh= 72,6 £ 2,8 mJ/m?
vsL= 14,4 + 3,3 mN/m
0=450%5,1°

Yenr t=0= > 95 %

% enr t=24 = 95 %

Enrobage des fines : ++
Enrobage des gravillons : +
Nadnesivite= < 50 %

IREC =74

2

m-4—2D 0 — 0O -

Granulat réactif en milieu acide

E

Charge de surface des fines?2

négative a pH 3

Wh= 71,2 £ 1,6 mJ/m?
ysL = 18,0 £ 3,9 mN/m
0=47,7+27°
Yoenrt=0= 75 %-95 %
Yoenr t=24 = 75 %-95 %
Enrobage des fines : ++
Enrobage des gravillons : +
Yadnesivite= 90 %
IREC =58

/

m>x— >0 >»0

Granulat réactif en milieu acide

Charge de surface des fines
positive a pH 3

Wh= 79,6 £ 0,7 mJ/m?
vsL = 15,6 £ 3,4 mN/m
6 =29,6+0,8°
Yoenrt=0= > 95 %
Yoenr t=24 = 50 %-75 %
Enrobage des fines : +
Enrobage des gravillons : ++
Yadnesivite= 0 %

IREC =129




Chapitre VI — Confrontation des essais empiriques des essais physico-chimiques

Tableau VI.3 — Paramétres liés a l'interface éronl&3/substrat : réactivité minérale, charge déase, adhésion, mouillage, enrobage et

adhésivité.

n nm—mZ2an - wm

Granulat peu réactif en milieu acide E
Charge de surface des fines ‘;3
négative a pH 3 b
Wagh= 73,8 £ 0,6 mJ/m? |
vs.=12,5+ 1,9 mN/m 0
0=40,1+0,9° R
Yoadnesivite= < 50 %0 L

E

IREC =60

Granulat réactif en milieu acide E

Charge de surface des fines
négative a pH 3

Wh=71,8 £ 0,9 mJ/m?2
vsL = 16,6 = 3,6 mN/m
0=442+15°

Ndnesivite— 75 %0

IREC =48

m>3X—> 0" >»0—-w

Granulat réactif en milieu acide
Charge de surface des fines
positive a pH 3

Wh=281,1 + 0,8 mJ/m?
vsL = 13,4 = 3,4 mN/m
0=20,4+25°
Yadneésivite < 50 %

IREC = 137




Chapitre VI — Confrontation des essais empiriques des essais physico-chimiques

Puisque le Tableau VI.2 est le plus riche enrmftions avec I'ajout des résultats des essais
de consistance, l'interprétation des résultats tihypar ce tableau. Les essais de consistance ont
permis de mettre en évidence deux phénomenes:

% bien que la diorite soit moins bien enrobée qugnleiss apres la fabrication, les
deux matériaux présentent des similitudes de comment vis-a-vis de
'émulsion E2. Les mélanges présentent un bon aspedébut d’essai et sont
globalement bien enrobés a la fin, avec un défamrabage sur les gravillons,

% a linverse, l'aspect du calcaire est humide enutiébessai et I'enrobage est

moyen (50 %-75 %), avec un défaut d’enrobage desidms les plus fines.

En présence de gneiss et de diorite, I'émulsionsBAsorbe préférentiellement sur les
fractions fines, au détriment des gravillons. Gtstdié a la surface spécifique avait déja été ems
evidence lors de I'étude de formulation avec leigméct. chapitre II) et lors de la discussion sur
l'indice de rupture modifié (cf. chapitre 1V). Lodu contact avec le calcaire, les fractions fines
mobilisent I'eau de I'émulsion et I'eau d’apportetGffet d'« écran » de I'eau empéche le collage
du liant résiduel qui va par conséquent enrobegtesses fractions granulaires. Il n'est pas sans
rappeler que I'apparition d’exsudation d’eau aeadt notée lors des essais de rupture modifié avec
les fractions fines de calcaire, pour lesquelleétdit plus difficile d’obtenir une pate ferme (cf.
IV.3.3). Cela semble indiquer qu’une relation emtxeessais de consistance et les essais d’indice d
rupture existe.

Le phénoméne d’exsudation observé lors des edsaisnsistance pour le calcaire est aussi
conditionné par la teneur en eau totale imposéederl’essai. En effet, si la teneur en eau totale
avait été plus faible, I'exsudation ne serait gasaaue. Afin de comparer les granulats entre eux, |
méme teneur en eau totale a été choisie (5,7 dhaBaque les granulats avaient globalement la
méme teneur en eau initiale (0,0 %-0,2 %) quellke spit la fraction granulaire, la méme quantité
d’'eau d’apport a été ajoutée aux granulats. L'easad d’eau par le calcaire ne peut donc pas étre
imputée a I’humidité des granulats. Ce sont bisrfilees de calcaire qui ont la capacité d’adsorber
I'eau.

Il est également remarqué que l'adhésivité de Uldion E2 est faible en présence de
calcaire (0 %), et légérement meilleure en présateaneiss et de diorite (< 50 % et 50 %
respectivement). Ladhésivité traduit I'aptitude kkau a dégrader l'interface liant/granulat. Les
gravillons de calcaire ont plus d’affinité pourdie que pour le liant, d'ou le mauvais résultat en
adhésivité. Il faut noter que dans I'essai, lesvifjoms ont été au préalable lavés et séchés. Les
fractions fines n’interviennent donc pas dans lecessus d’enrobage et de désenrobage. Cette
« hydrophilie » du calcaire avait été observée tas essais de mouillage. En effet, I'angle de
contact eau/calcaire poli est plus faible que legles eau/gneiss poli et eau/diorite polie (cf.
Tableau V.1). Les résultats montrent aussi qu’un barobage n’'induit pas une résistance au
désenrobage, d’apres les valeurs d’enrobage ehésadté obtenues en présence du gneiss et de la
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diorite. Bien que I'émulsion colle bien a la sudateau va s’introduire a I'interface liant/suladir
conduisant a I'abaissement de I'énergie de surfiacsubstrat. Ce mécanisme est d’ailleurs connu
dans la littérature pour expliquer le désenrobagge rdatériaux bitumineuxt$2. Le phénomeéne,
déja décrit pour le calcaire, peut se produire deegneiss et la diorite, mais de maniére moins
importante.

Les essais de mouillage et d’adhésion avec I'épwl€2 ont montré que le travalil
d’adhésion émulsion/calcaire est élevé et que lamde contact et la tension interfaciale
emulsion/calcaire est faible. Les résultats de ftamé et les résultats empiriques ne sont pas
incompatibles. En effet, I'émulsion montre une bemptitude au mouillage et une bonne stabilité
d’adhésion a court terme (travail d’adhésion életé&)le calcaire, mais peut mal enrober ce méme
substrat en présence de fractions granulaires ftratits diamétres. Le calcaire montre une forte
sensibilité a I'effet conjugué de la surface spgué et de I'eau. A l'inverse, le travail d’adhésio
emulsion E2/gneiss et émulsion E2/diorite est fidulsle que le travail émulsion E2/calcaire. Le
gneiss et la diorite semblent moins sensibles féet’'@éle I'eau a I'interface émulsion/substrat et
présentent de meilleurs résultats en adhésivité.

La tendance observée en adhésivité avec I'emulBrest également vérifiée avec les
autres émulsions (cf. Tableau VI.1 et TableaB\lle calcaire est a chaque fois désenrobé.dteff
conjugué de la surface spécifique des granulatdeefeau peut expliquer le comportement a
'adhésivité de toutes les émulsions en présenaaldaire. Les résultats d’adhésivité avec le gneis
et la diorite sont meilleurs que ceux obtenus deecalcaire, exception faite pour le systeme
émulsion E3/gneiss, ou le résultat est identiquBQ<€6). Cela confirme que le gneiss et la diorite
sont moins sensibles a la présence d’eau quedaicl

Enfin, il est intéressant de montrer que le gneisda diorite présentent des résultats
semblables en termes de mouillage, de travail dsidh, d’enrobage (avec I'émulsion E2) et
d’indice de rupture IREC, bien que les résultatedint quelque peu en adhésivité et qu’ils n'ont
pas la méme réactivité en milieu acide (cf. chapitf). Les deux matériaux ont des charges de
surface assez proches (cf. Figure 1V.16), ce wgiifje le méme comportement a la rupture observé
a l'essai IREC (cf. chapitre IV). De plus, ils pedent des énergies de surface équivalentes (cf.
Figure V.3), ce qui peut expliquer les similitudies travaux d’adhésion et d’angles de contact pour
une émulsion donnée. Les propriétés superficiediesgneiss et de la diorite permettent donc
d’interpréter quelques résultats empiriques.

Conclusions du chapitre VI
Les essais employés pour caractériser I'interéanalsion/substrat ont été comparés a ceux

pratiqgués dans le domaine routier pour qualifienibbage et I'adhésivité. Les principaux résultats
sont les suivants :

204



Chapitre VI — Confrontation des essais empiriques des essais physico-chimiques

X/
L X4

il existe une corrélation entre les essais d’ergebat les essais d’indice de
rupture. Les fines calcaires sont moins prompté&sré enrobées en raison de
I'action de I'eau a I'interface, provoquant un éffeexsudation observé a la fois
en essai de consistance et en essai IREC. Le#fefedu de I'émulsion est
probablement une des causes d'un indice de rupleeé, en plus de la
dissolution des fines et de I'incompatibilité élestatique entre les charges des
fines et les charges de I'émulsifiant,

le gneiss et la diorite présentent des comportesressgez similaires, tant sur les
essais dits « scientifiques » que sur les essgurigoes, sauf en remontée de
pH et en adhésivité. Les phénomenes superficibrge de surface, énergie de
surface) peuvent expliquer ces ressemblances,

un bon enrobage n'implique pas une bonne adhésiiiéeffet, si le substrat
possede une meilleure affinité pour I'eau que deuliant résiduel, I'eau va
s'infiltrer a I'interface et provoquer le désenrgbadu liant. D’autres facteurs,
tels que la rugosité, peuvent également justifi¢tecconclusion,

il semble difficile de corréler les essais de magi aux essais d’adhésivité et
de consistance. En effet, d’aprés les essais @dandé contact, un meilleur
mouillage et un plus fort travail d’adhésion oné @btenus en présence de
calcaire. Cependant, en travaillant avec différeritactions granulaires, I'effet
conjugué de la surface spécifique et de I'eau daece a défavoriser I'adhésion
a long terme.
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Conclusions générales, perspectives et apports da thése pour
I'Entreprise CHARIER

Conclusions générales

Le but de cette thése était de mieux comprendrenkcanismes mis en jeu lors du contact
emulsion de bitume/substrat minéral en vue de saitla fabrication de matériaux a 'émulsion.

Ce travail a d’abord consisté a proposer et appligine méthode de formulation des Bétons
Bitumineux a 'Emulsion (BBE), enrobés pour couake roulement. Il a fallu dans un premier
temps trouver les meilleurs parametres sur I'éronlsiui permettant d’étre compatible avec des
granulats neufs et des agrégats d’enrobés recyaésourbe granulométrique et les parametres liés
au mélange (teneurs en liant résiduel et eau jotale ensuite été fixés a partir d’essais de
laboratoire. Dans un second temps, les BBE onfiaét@ués dans un malaxeur de laboratoire et les
parametres liés aux meélanges ont été réajustés Darnroisieme temps, lI'aspect des mélanges
fabriqués dans un malaxeur grande capacité a étifiéev ainsi que les propriétés mécaniques
(pourcentage de vides, tenue a I'eau et rigidité} résultats ont montré que les BBE avec et sans
agrégats possedent une bonne compacité et une Wémistance a l'eau. La rigidité de ces
matériaux est satisfaisante, les matériaux avedartee quantité en agrégats présentant une rigidité
plus importante. Enfin, a partir de I'étude mengadaboratoire, un chantier expérimental de BBE a
été réalisé, puis les propriétés mécaniques deBfe dht été suivies au cours du temps. Quinze
mois apres la fabrication du matériau, la rigidité matériau est satisfaisante au regard du
pourcentage de vides en place. Cette étude de fatiiorua permis de rendre compte de l'effet
d’échelle sur les propriétés finales d’'un enrobd@jsma surtout mis en évidence la nécessité de
répondre de maniere rationnelle aux problématigled’interface émulsion de bitume/substrat
minéral. La compréhension des phénoménes macrogaspa I'interface émulsion/substrat passe
par une analyse au niveau microscopique des ini@na@ cette interface.

La seconde partie de ce travail s’est donc congéergur I'étude plus « rationnelle » de
l'interface émulsion de bitume/substrat minéraltt€étude s’est articulée autour de trois axes : la
réactivité chimique du substrat en milieu acids, ilgeractions émulsifiant/substrat et le contact
émulsion/substrat d’un point de vue thermodynamique

Concernant le premier axe, des essais de remdatpel ont été réalisés en milieu acide sur
des granulats de nature pétrographique différente granulat de type gneiss, un granulat de type
diorite et un granulat de type calcaire. Les espeekarguées par les granulats dans la phase acide
ont été analysées au cours du temps au moyen dpelaroscopie d’émission atomique. Les
résultats ont indiqué une faible réactivité du gaeait des agrégats d’enrobés et une forte réactivit
de la diorite et du calcaire. L'étude cinétiquerdlargage des éléments a montré que le calcium
était 'espéce majoritairement retrouvée en satuttbez la diorite et le calcaire. Dans le cas du
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gneiss, le calcium était également relargué, nmaistets espéeces telles que le fer, I'aluminiumeu |
potassium étaient présents. Ces résultats morjréumt mécanisme de dissolution se produit entre
les granulats et I'acide de I'émulsion. Afin deifiér si la dissolution a modifié la structure at |
surface des granulats, les granulats récupérés apsais de remontée de pH ont été observés en
microscopie électronique a balayage (MEB) et oatagialysés en diffractions des rayons X (DRX).
Ces analyses ont indiqué que le contact avec Badall’émulsion n’induisait pas de changements
morphologiques et structuraux a I'échelle du teoip$essai de remontée de pH (120 minutes). En
revanche, des fissurations et des dissolutions a&raux ont été constatées sur des lames
minérales lors du contact avec de I'acide concgrgnglant une période plus longue (36 heures).

Dans le second axe, des essais de mobilité ghcirétique par zEtamétrie ont été réalisés
sur des granulats dans I'eau et en phase aquegiseildion afin de rendre compte des interactions
émulsifiant/substrat minéral. Les essais de zét@nént montré que les charges de surface du
gneiss et de la diorite étaient globalement négataur toute la gamme de pH balayée (2-12). Le
calcaire a une charge de surface positive surdléelde pH 8-12, mais il a été impossible de
mesurer le potentiel zéta du calcaire a pH inférien raison de la dissolution du calcaire.
Dailleurs, le point isoélectrique du calcaire @tis élevé que celui du gneiss et de la diorite
(environ 2). Il a été remarqué que les chargesudace des granulats étaient toutes positives en
présence d’émulsifiant cationique de diamine epdiyamine, avec une valeur de potentiel zéta
avoisinant celle de I'émulsifiant seul. Cela sigriit que les émulsifiants a base de diamine et de
polyamine imposent leur charge en solution. En grés d’émulsifiant de type ammonium
guaternaire, la charge de surface des granulatposs#ive, mais le potentiel zéta est en valeur
absolue légerement inférieur a celui de I'émulsifid’ammonium quaternaire recouvre donc les
granulats, mais sans imposer sa charge de subasecalculs de recouvrement ont montré que la
surface potentiellement occupée par les molécukmudsifiant était beaucoup plus grande que
celle offerte par les granulats. La charge de sarfabservée en présence d’émulsifiant reste
fortement influencée par ces émulsifiants. Il estadifficile de conclure quant a une adsorption
effective au travers de ces essais.

Les essais empiriques de rupture d’émulsion orétpureliés aux essais de remontée de pH
et de zétamétrie. En effet, les résultats obtenustr@ant une différence de comportement vis-a-vis
de la rupture entre d’'un c6té le gneiss et la tHiat de I'autre coté le calcaire.

Dans le troisieme axe qui concerne |'étude thegymathique de l'interface émulsion de
bitume/substrat minéral, des essais d’angles d&cbant été effectués pour differentes émulsions
(E1, E2 et E3), différents substrats (gneiss, @ipdalcaire et quartzite) et pour différents éths
surface (poli, scié). Il a été constaté que lesgie® de surface du gneiss et de la diorite polig s
du méme ordre de grandeur, alors que celle duicaleadu quartzite au méme état de surface sont
plus élevées. Les composantes dispersives et @old@s émulsions E2 et E3 sont équivalentes. Les
travaux d’adhésion ont été estimés selon deux rdéthoLa premiére a consisté a calculer les
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travaux a partir des composantes dispersives eirpsldes émulsions et des substrats. Pour la
seconde méthode, des angles de contact émulsistraubpoli ont été mesurés et les travaux
d’adhésion ont été calculés a partir de I'équatierbupré dépendant des tensions superficielles des
émulsions et des angles de contact. Les travawhdson calculés selon la seconde méthode sont
globalement plus faibles que dans la premiére ndéthidéanmoins, les deux modalités donnent les
mémes tendances : les systemes émulsion/quartiéesgstéme émulsion/calcaire ont les travaux
d’adhésion les plus élevés. D’apres les essaiBalail d’adhésion varie en méme temps que la
composante polaire des substrats. Les essais dsdglcontact ont d’ailleurs montré que les angles
de contact émulsion/calcaire étaient plus faibles l@s angles émulsion/gneiss et émulsion/diorite.
Il a été constaté que les angles de contact émidsibstrat scié sont plus faibles que les angles
emulsion/substrat poli. Ces résultats prouventlguagosité favorise le mouillage des émulsions. |I
est également suggéré que cette rugosité favoedsorption des émulsifiants et des especes
polaires du bitume. Le comportement d’une gouttndilsion varie en fonction du temps : la
goutte forme au départ une calotte sphérique, Papdatit au cours du temps. Ce phénomene est lié
a I'’évaporation de I'eau, mais aussi a I'imprégmatie I'émulsion dans le cas des substrats sciés.

L'ensemble des essais de réactivité chimique, dleilité électrophorétique, de mouillage et
d’adhésion a été comparé aux essais empiriquestéasant la rupture, 'enrobage et I'adhésivité
d’émulsion sur un substrat. Des similitudes endiedssais de consistance et les essais de rupture
ont été mis en évidence. Les essais pratiques auligeé I'importance de l'effet de I'eau de
’émulsion ou d’apport ainsi que la surface sp@cié des granulats sur l'aspect visuel des
meélanges. Cela a été particulierement le cas gooaltaire. En effet, ce substrat minéral présente
de meilleures propriétés d’adhésion et de mouilldge-vis des émulsions et va étre perturbé par
la présence d’eau, conduisant a des résultate$adinl enrobage et en adhésivité.

Perspectives

Bien que les travaux menés aient permis de répaindertaines questions, quelques points
demeurent non résolus et pourraient étre étudiés ldacadre de la poursuite de ce travail.

Les essais de zétamétrie n'ont pas permis de engdtirement en évidence le phénoméne
d’adsorption des émulsifiants a la surface des rain€ Une réflexion est a mener sur la
prédominance des molécules d’émulsifiant autoutadeurface minérale. Il peut étre envisagé de
diminuer grandement la concentration en émulsifianir observer la valeur du potentiel zéta des
granulats. Cependant, la concentration en émuisifiboit rester au-dela de sa concentration
micellaire critique (CMC) pour étre détecté palaser.

Il semble que I'ajout de NaCl dans la phase agudespolyamine a eu un effet sur la double
couche ionique. Il pourrait étre envisagé de tlrah des concentrations inférieures en NacCl
(10° M) afin d’observer a la fois I'’évolution du pot@itzéta de la phase aqueuse de polyamine
seule et le potentiel z&ta des granulats en présgmcette méme phase aqueuse.

Au regard de la bibliographie, d’autres technigpearraient étre utilisées pour mettre en
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évidence ce phénoméne d’adsorption d’émulsifiaat®giques a la surface minérale, comme la
calorimétrie, la fluorescence ou encore la diffasiie neutrons aux petits angl&§][ Il faut insister
gue l'intérét de la démarche n’est pas de détemiaseisothermes d’adsorption mais de se mettre
directement dans les conditions expérimentalesilidation des émulsifiants, c’est-a-dire a des
concentrations supérieures a la CMC.

Enfin, les essais de zétamétrie et de mouillagatrpas permis de différencier les émulsions
utilisées dans cette étude. Cela est probablenieatdait que les émulsifiants sont chimiquement
proches. Il serait intéressant d’employer des éffariss de nature chimique différente, comme des
amido-amines ou des imidazolines.

Les essais de mouillage émulsion/substrat sciélardantage concerné des angles de contact
apparents. Dans le cadre de cette these, un ssail édangle d’avancée et de reculée a pu étre
effectué. Il serait intéressant de réaliser un mensguffisant d’essais afin de rendre compte de
I'influence de la rugosité sur le mouillage.

Les essais concernant les émulsions ont été ésapsur un seul type de bitume, en
'occurrence un bitume paraffinique faiblement aci®Pour compléter I'étude, il serait pertinent
d’employer un bitume naphténique, plus acide quhitume paraffinique, afin d’observer
I'influence de la nature chimique du bitume sumleuillage et I'adhésion. Il est vrai que dans les
travaux réalisés, I'effet bitume n’a pas été dédérde I'effet émulsifiant.

Les essais de consistance ont été réalisés paurseme teneur en eau totale. Il serait
intéressant de reproduire ces essais a plusiewgareen eau afin d’observer I'évolution de I'aspec
et de I'enrobage des mélanges, en particulier dganges de calcaire.

L'étude de formulation a été menée pour un matéuatier utilisé en couche de roulement.
Il pourrait étre envisagé d’appliquer la méthoddateulation proposée pour un matériau employé
en couche de base, comme la grave-émulsion (GE).

Apports de la thése pour I'Entreprise CHARIER

La thése a pu apporter quelques éclaircissemantstr les granulats de gneiss, matériaux
fournis par I'Entreprise CHARIER, que sur les énumils et les mélanges. Ces points sont
répertoriés ci-dessous.

Apports sur la connaissance des granulats de getesss leur comportement

Pour I'Entreprise, la caractérisation faite swg tganulats au moyen de la diffraction des
rayons X, de la spectroscopie d’émission atomiqudes essais de réactivité en milieu acide a
permis de mieux connaitre le matériau. Il est égld le gneiss est peu réactif en milieu acide et
gue sa charge de surface est négative sur une gatenpH de 2 a 12. Dans les essais de
formulation, la rupture de I'émulsion a été obsengtr les granulats de gneiss, alors que la
remontée de pH de I'émulsion est faible. Cette ung€tait plus rapide lors des essais a échelle
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intermédiaire et a grande échelle. En plus deswypetras liés au procédé, I'attraction électrostatiqu
des émulsifiants sur les granulats influe sur [ature. Les molécules d’émulsifiant « délaissent »
les gouttelettes de bitume pour migrer vers leageds, d’'ou la coalescence. Les indices de rupture
trouvés en présence de gneiss sont faibles emrdesdattraction électrostatique entre les fines d
gneiss chargées négativement au pH de I'émulsibénatilsifiant chargé positivement. Dans le cas
du calcaire, il pourrait se produire une réactiamd@basique entre I'émulsion et les fines,
conduisant a une dissolution de ces fines. L'ea @galement un réle dans les résultats d'IREC
pour le calcaire.

En somme, la rupture des émulsions sur les granutlt gneiss peut étre expliquée
« scientifiquement » et corrélée avec les phénomeraeroscopiques observés.

D’apreés les essais d’angles de contact réalisgmeiss poli présente I'énergie de surface la
plus faible parmi les substrats étudiés ; ce qadiprd’ores et déja un moins bon mouillage du
gneiss par rapport aux autres substrats. Les essalgjuide de référence et sur émulsion a I'état
scié ont montré que l'angle de contact apparentpkst faible. Cela signifie que la rugosité
ameliore le mouillage des granulats de gneiss.dranulats réels sont mouillables vis-a-vis des
emulsions de bitume. Le travail d’adhésion ess&dtiant, méme si les valeurs obtenues par calcul
ou par mesure d’angle de contact sont inférieuresllas trouvées avec la diorite, le calcaire ou le
quartzite. En revanche, les valeurs de tensionrfati@le obtenues par calcul ou par mesure
d’angles de contact ne permettent pas de dégagden@ances d’affinité d’émulsion vis-a-vis d'un
substrat.

Il a été remarqué lors des essais de consistanc@d teneur en eau totale fixée) que le
gneiss était le matériau le mieux enrobé avec lisimm de polyamine. Lors de l'étude de
formulation, il a été remarqué que I'enrobage dB& Rtait satisfaisant, bien que les granulats les
plus gros présentaient des défauts d’enrobage. €l&ié au fait que les éléments les plus fins
(ayant une surface spécifique plus élevée) mohbilifémulsion. Il reste donc moins d’émulsion
« disponible » pour I'enrobage des gros grainsvdrdage des essais d’angles de contact est qu’ils
ont été réalisés sur des lames minérales plangslies. Le parameétre surface spécifique n’entre
donc pas en compte dans les résultats. Néanme@nsrametre est a considérer dans les essais de
consistance. Les résultats d'angles de contacteiaispenser que le calcaire est le matériau pour
lequel 'émulsion s’étalera le mieux. Mais c’estgleeiss qui présente le meilleur enrobage. Deux
interprétations peuvent étre faites :

% la surface spécifique a joué un réle dans les tatsul les fines calcaires ont
mobilisé plus d’émulsion que les fillers de gneetsde diorite, menant a un
enrobage moindre,

< il ne suffit pas d’avoir une énergie de surfacevéeet un travail d’adhésion
élevé. Il faut aussi que la tension interfacialaiision/substrat soit basse et que
I'affinité émulsion/substrat soit plus forte queffinité eau/substrat.
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Apport sur 'émulsion
D’apres les résultats obtenus, il est difficilefdarnir une conclusion définitive quant a un
classement d’émulsion en termes de rupture ou deillage. Ces quelques points peuvent
néanmoins étre dégages :
s en zétamétrie, la charge de surface des granudata elus élevée en présence
d’émulsifiant diamine a pH acide,
% la diamine et de la polyamine imposent leur chageurface aux granulats, ce

gue ne fait pas I'émulsifiant a base d’ammoniumteunaire,

% dans le cas du gneiss et de la diorite, la rugiémulsion est plus rapide avec
I'émulsion a base d’ammonium quaternaire,

% en essais de tensiométrie, les tensions supeldEieles émulsions a base de
polyamine et d’ammonium quaternaire sont identiquasrs que celle de
'émulsion a base de diamine est plus faible. Cdapt) les répartitions des
composantes polaires et dispersives sont proches,

s l'effet du changement d’émulsifiant sur les anglescontact émulsion/substrat
n'est pas clairement établi. En revanche, les travdadhésion calculés et
déterminés a partir des mesures d’angles de costatplus élevés en présence
d’émulsion a base de polyamine et d'ammonium qoates,

% la consistance des mélanges fabriqués avec I'éomusibase de polyamine est
satisfaisante.

Apport sur la formulation d’enrobés

Une méthode de formulation a été proposée pournuk®riaux contenant ou non des
agrégats d’enrobés. La méthode choisie n’est paérfeent nouvelle au vu des pratiques existantes,
mais elle a au moins mis en exergue I'effet du gearent d’échelle et a permis de se questionner
sur les mécanismes se produisant lors du contagls@m/substrat. La méthode est transposable
pour d’autres émulsions et pour d'autres granutEsl’Entreprise CHARIER. De meilleures
connaissances technique et scientifique ont étéisespour la fabrication de BBE. Il est possible
de fabriquer d’autres matériaux pour d’autres apgilbns routieres (GE par exemple).
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Annexes

Annexe | — Extraction de liant bitumineux

L'extraction se pratique en présence d'un solvamganique, en l'occurrence ici le
perchloroéthyléne, pour lequel le liant est solubks agrégats ont été chauffés a 40 °C toute une
nuit, puis introduits dans une cocotte avec detgdide perchloroéthyléne et mis sous agitation.
Dans ces conditions de chauffage, aucun vieilligsgnsupplémentaire du liant n’est induit. La
solution a été ensuite récupérée par filtratiorsstrux tamis de 1 et de 0,063 mm, puis centrifugée
trois fois et enfin distillée dans un évaporateuatif (cf. Figure A.1).

: j ;r .. . o - §
W' o | a
e o / i

—_—

Figure A.1 — Centrifugeuse (a) et évaporateur ifqtaur la distillation des liants (b).

Annexe Il — Méthodes de caractérisation des liants

Il.1. Pénétrabilité des liants

Pour la mesure de la pénétrabilité, les liantsifé pur, liant extrait des agrégats d’enrobés
et liants extraits des formules d’enrobés F1 etdfi)eté chauffés a 100 °C pendant une heure, puis
coulés dans des pots métalliques. Les ensembldstiipot ont été maintenus pendant une heure a
une heure trente dans un bain d’eau thermostat°& 2En sortie de bain, les pots ont été placés
sous un pénétrometre muni d’'une aiguille normalida la pointe mesure 0,15 + 0,01 millimétre
de diamétre. L'aiguille a été placée sur la surfdaeliant et une charge de 100 grammes a été
appliquée sur cette aiguille pendant 5 secondegpéhatrabilité correspond a la profondeur atteinte
par l'aiguille sur ce laps de temps. La mesure @eéfrabilité a été réalisée avec trois aiguilles
différentes et deux essais par aiguille.
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Figure A.2— Pénétrométre.

[1.2. Température de ramollissement des liants (TBA)

Pour la mesure de la TBA, les liants ont été digaud 100 °C pendant une heure, puis
coulés dans des anneaux métalligues de 19,8 + Olimétres de diamétre supérieur. Apres
refroidissement des anneaux a température amtpanant 30 minutes, la surface des anneaux a
été arasée au moyen d'une spatule chauffée, pianeeaux ont été mis sous enceinte a 5 °C
pendant 5 minutes. En sortie d’enceinte, les annemi été placés dans des porte-anneaux.
L'ensemble a été introduit dans un bécher d’eal’@ Bt laissé pendant 15 minutes. Des billes en
acier inoxydable de 9,50 millimeétres de diametré @@ posées avec une pince sur les anneaux,
puis le bécher contenant les anneaux, les porteaamnet les billes a été installé sur I'appareil de
mesure. La température du bécher a été augmemsdgoa de 5 °C/min. La TBA correspond a la
température pour laguelle les billes ont atteinpleteforme supérieure du porte-anneaux, soit 50
millimetres sous le rebord supérieur des annealessai a été reproduit deux fois avec deux
anneaux différents.
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Figure A.3 — Appareil de mesure de la TBA.

I1.3. Teneur en asphalténes des liants bitumineux
La teneur en asphaltenes d’un liant corresporaldiffiérence entre la fraction du liant non
soluble dans le n-heptane et la fraction non selud#dns le toluene. Une méthode interne de
laboratoire a été utilisée pour déterminer cetteue
Dans le cas de la solubilisation dans le toluene, masse;Rle 2 a 3 grammes de liant est
introduite dans un erlenmeyer. Du n-heptane estt@ja raison de 30 ml par gramme de bitume.
L'ensemble est agité magnétiquement et porté exgfendant 60 minutes. Le chauffage est arrété
pendant que le mélange continue a étre agité peadaninutes. Lensemble est laissé a I'obscurité
pendant 2 heures. Le contenu de I'erlenmeyer kst §ous vide dans un creuset de massée.d
contenu du creuset est rincé avec 150 ml de n-hemtaaud, récupéré et séché a I'étude pendant 2
heures puis pesé 4P
La solubilisation du liant dans le toluene s’eftec de la méme maniere qu’avec le n-
heptane, a quelques exceptions pres :
% aprés introduction du liant de masse &ans I'erlenmeyer, 100 ml de toluéne
pur sont ajoutés,
s+ [I'ébullition a reflux prend 20 minutes,
s l'ensemble est laissé refroidi pendant 5 a 10 nasut
s le liant est filtré dans un creuset (de massgd®ec 100 ml de toluéne chaud.
La teneur en asphalténes A s’exprime ainsi :

P,-P P,-P
A =100x (Mj -100x (%j équation A.1

1 1

L'essai est répété deux fois avec le n-heptatetetuéne.
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II.4. Mise en évidence du vieillissement des liants papectroscopie infrarouge

Pour la détermination des indices carbonyde)(kt sulfoxyde o) des liants extraits, des
essais de spectroscopie infrarouge ont été realRésr ce faire, un échantillon de liant a
température ambiante a été prélevé a l'aide d’'patute préalablement chauffée, puis I'échantillon
a été posé une feuille de papier, elle-méme poséeairge plaque chauffante. Une fois le liant
devenu maniable, il a été étalé a I'aide de lapaur une lame de KBr. La lame a été montée sur
un dispositif de serrage, puis I'ensemble a érddhiit dans le spectroscope infrarouge. Les indices
lco et ko ont été déterminés a partir des aires des picesmondant aux liaisons carbonyle,
sulfoxyde et aliphatiques, comme cela a été déleits le chapitre I. L'essai de spectroscopie
infrarouge a été reproduit cing fois pour chaqastlrécupére.

[I.5. Caractérisation rhéologique des liants bitumineux

La veille de I'essai, le liant est chauffé a I\&ua 140-150 °C pendant 2 heures. Le liant est
ensuite coulé dans un moule a silastene usinélldestete a obtenir un « diabolo ». Le moule est
conservé au congeélateur toute une nuit. Le jouredsai, le liant est démoulé puis installé dans le
porte-échantillon de I'analyseur mécanique dynami@pi. Figure A.4). Le liant subit des essais de
traction-compression et des essais de cisailledelss températures comprises entre -20 et 40 °C,
et a des fréquences de 1 a 125 Hz.

Figure A.4 — Analyseur dynamique mécanique.
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