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Lexique

LEXIQUE

Asphalténes : Famille de composés chimiques du bitume insolubles dans les solvants de bas

poids moléculaire et soluble dans le toluéne.
Balance lipophile hydrophile : Echelle classant les tensioactifs par hydrophilie croissante.

Béton bitumineux : Enrobés riches en bitume, utilisés essentiellement en couche de roulement.
Les classes de ce type d’enrobé se différencient par 1’épaisseur de la couche qu’ils vont constituer sur

la chaussée. Ainsi, un BBSG est appliqué en couche de 6 a 14 cm en moyenne.

Bitume modifié polymeére : Liant qui, par addition de polyméres organiques a des bitumes,

conduit a des produits fabriqués en usine et livrés prét a I’emploi comme un bitume classique.

Bitume soufflé : Bitume modifié par soufflage d'oxygéne ce qui provoque une oxydation de

certaines fonctions et une augmentation globale de la viscosité.

Coefficient d'expansion : Rapport entre le volume maximum atteint par la mousse et le volume

de liant initial.
Complaisance : Inverse du module.

Concentration micellaire critique : Concentration a partir de laquelle les tensioactifs en

solution s'organisent sous la forme de micelles.

Couche de roulement : Couche supérieure de la chaussée, qui est contact directe avec les

véhicules.
Couche de base : Couche inférieure de base (Couche d'assise).
Cribler : Séparation des granulats d'enrobés selon leur taille.

Dopes d'adhésivité : Composés qui présentent une activité interfaciale et qui favorisent ainsi

I’enrobage du granulat par le bitume.
Ductilité : Capacité d'un matériau a se déformer plastiquement sans se rompre.

Emulsion directe : Dispersion d'une phase organique sous forme de gouttelettes, dans une

phase aqueuse.

Emulsion inverse : Dispersion d'une phase aqueuse sous forme de gouttelettes, dans une phase

organique.

Emulsion régénérante : Emulsion de bitume utilisée lors du recyclage de chaussée. Elle

contient en plus des fluxants lourds qui permettent de diminuer la viscosité d'un bitume vieilli.
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Lexique

Enduits superficiels : Couche de roulement réalisée en place et constituée de couches de liant

hydrocarboné et de granulats répandues successivement.

Enrobage séquentiel : Enrobage séquencé du squelette granulaire séparé en deux parties

chauffées a deux températures différentes.
Enrobé : Mélange de granulats et de liant bitumineux utilisable en technique routicre.
Eprouvette : Lors du moussage, il s’agit d’une éprouvette en verre graduce.
Eprouvette d’enrobé : Carotte d’enrobé (terme utilisé lors des essais PCG et Duriez).

Essais Duriez: Essai qui détermine la résistance a la compression et la résistance au

désenrobage d’un enrobé.
Essais PCG : Essai qui traduit le comportement de 1’enrobé lors du compactage.
Filler : Granulat fin, de 0 & 125 pm environ et destiné a augmenter la compacité du matériau.

Fluage : Déformation que subit un matériau lorsqu’il est soumis a une contrainte constante et

maintenu a une température donnée.

Fluxant : Agent chimique permettant de diminuer la viscosité du bitume et qui peut a terme

durcir dans le liant bitumineux.

Fraisage : Etape qui consiste a récupérer I’enrobé d’une route réduite sous forme de fragments

réduits.

Granulats d’enrobés : fragments issus d’enrobés bitumineux rabotés sur la chaussée, puis

concassés. Ils sont constitués de granulats entourés d’un film de bitume vieilli.
Grave : Graviers.

Grave-bitume : Enrobé a faible teneur en bitume destiné essentiellement aux couches de

fondation d’une chaussée.
Grave-émulsion : Mélange de grave avec une faible proportion d'émulsion de bitume.
Huile siccative : Huile végétale qui a la capacité de durcir sous l'action de I'oxygeéne de I'air.

Indice de pénétration : Indice qui permet de classer le bitume suivant sa susceptibilité

thermique.
Liant bitumineux : Mélange de bitume et d'un ou plusieurs additifs (huile, polymeére...).

Malténes : Famille de composés chimique du bitume, soluble dans le n-heptane, composée

d'huiles saturées, d'huiles aromatiques et de résines polaires.
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Module complexe : Caractéristique mécanique qui se préte a la modélisation de phénomeénes
viscoélastiques. Il s'agit d'un nombre complexe défini comme le rapport entre l'amplitude d'une
contrainte sinusoidale de fréquence w appliquée a un matériau et 'amplitude de la déformation qui en

résulte.
Moulin colloidal : Appareillage permettant la fabrication d'émulsion en usine.
Mousse : Dispersion de bulles de gaz dans un fluide plus ou moins visqueux.

Pénétrabilité : Mesure de consistance du bitume a 25°C (mesurée en dixiéme de millimétres :

dmm).

Point Fraas: Température, exprimée en degrés Celsius, pour laquelle un film de liant

bitumineux d’une épaisseur donnée et uniforme se fissure sous des conditions de charge définies.

Rhéologie : Science qui étudie les déformations des corps en fonction des contraintes qui leur

sont appliquées.

SHRP : Technique de caractérisation du bitume en fonction de ses caractéristiques rhéologiques

et de la météorologie du lieu ou il sera utilisé.
Siccatif : Catalyseur de réticulation par action de I'oxygene de l'air.

Squelette granulaire : Fraction minérale recomposée qui forme la fraction minérale de

l'enrobé.
Susceptibilité thermique : Qualifie la sensibilité¢ du bitume aux températures.
Température bille-anneau : Température a laquelle le bitume atteint une certaine consistance.

Ténacité : Comportement d'un matériau a la rupture. En général, un matériau tenace est peu

fragile.
Tension de surface : Tension qui existe a la surface de séparation de deux milieux.
Thixotropie : Fluides dont la viscosité¢ diminue avec la vitesse de déformation.
Viscoélasticité : Caractére d'un solide a la fois ¢lastique et visqueux.

Zéolithe : Silicate naturel.
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INTRODUCTION GENERALE

Le développement durable est aujourd’hui, sous toutes les latitudes, une préoccupation
majeure qui a comme conséquence la recherche, en marche forcée, de nouveaux produits et
procédés qui respectent ses fondements écologiques, tout en restant dans un cadre

économique raisonnable.

Il s’agit souvent de réduire la pollution aérienne et terrestre sous toutes ses formes en
privilégiant I’utilisation de ressources renouvelables et en remettant en cause, au passage, bon

nombre de matériaux et de méthodes de travail.

Les infrastructures routiéres sont donc aujourd’hui confrontées a ces exigences a travers
notamment leur niveau de performance face a un trafic en augmentation constante. La
consommation mondiale de bitume atteint 100 millions de tonnes par an, la France en
consomme, pour sa part, 3,3 millions de tonnes. Traduite en terme d’enrobés bitumineux,
c'est-a-dire de mélange granulats/bitume destiné a étre répandu sur la route, cela représente
1500 millions de tonnes d’enrobés a chaud qui génerent une forte pollution aérienne. La
consommation d’enrobés a froid a 1’émulsion, technique pourtant moins polluante, atteint

seulement & millions de tonnes.

Les enrobés a chaud nécessitent pour leur mise en ceuvre des températures élevées et
donc un chauffage important des granulats, générant une quantité importante de gaz a effet de
serre auquel il convient d’ajouter les fluxants pétroliers polluants et nocifs, qui, s’ils facilitent

la mise en ceuvre, génerent des COV.

Ce constat est a ’origine des travaux présentés dans ce manuscrit qui auront donc pour

objet la recherche de conditions permettant :
v' une diminution des températures de mise en ceuvre des enrobés,
v" une diminution de la quantité de fluxant pétrolier utilisé,

v" une utilisation plus importante des enrobés vieillis dans la formulation de nouvelles

routes.
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Il s’agit donc de mettre au point de nouveaux liants bitumineux qui permettent de
travailler a des températures largement inférieures aux températures usuelles d’enrobage et

qui soient, en outre, adaptés au recyclage de routes vieillies.

Le premier chapitre est consacré a une analyse bibliographique approfondie du bitume
et de ses principales applications en techniques routieres.

Les travaux expérimentaux, présentés dans un deuxiéme chapitre, traitent donc de
’utilisation d’huiles végétales et esters dérivés comme fluxant du bitume dans la fabrication
et la mise en ceuvre des enrobés.

Le chapitre III présente tout d’abord succinctement les caractéristiques et les principales
propriétés des émulsions ainsi que celles des mousses. L’¢étude expérimentale qui suit, est
consacrée a la mise au point a partir d’émulsion d’huile végétale et de bitume, de mousse de
bitume stabilisées et utilisées en centrale d’enrobage.

L’enrobage et le recyclage d’un squelette granulaire a partir de ce nouveau liant sont
alors décrits dans le chapitre I'V.

Enfin, nous étudierons la structure moléculaire, toujours mal connue, du bitume, selon

une approche originale, afin d’apporter quelques éclaircissements nouveaux.
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BITUMES ET ENROBES BITUMINEUX

I.1. Le bitume

I.1.1. Généralités concernant le bitume

I.1.1.1.  Définitions

Le bitume considéré dans tout ce travail est un bitume de pétrole, fraction la plus lourde
du raffinage de pétrole brut, par opposition au bitume naturel issu des roches. Le bitume est,
selon sa définition, la plus classique un ensemble de produits organiques naturels, riches en
carbone et en hydrogéne, fusibles, combustibles et solubles dans le sulfure de carbone. Sa
composition chimique et sa réponse aux sollicitations mécaniques sont complexes'. Son
utilisation en technique routiere est largement justifiée par ses qualités d’agglomérant a haut
pouvoir adhésif, surtout sur les minéraux.

Du fait de sa complexité, la composition chimique du bitume n’est jamais réellement
définie. Il n’existe pas un seul bitume mais de nombreux bitumes différents. Le mode de
raffinage et ’origine du brut pétrolier influent largement sur la composition chimique du
matériau. Le bitume au singulier sera employé en terme générique et ce méme mot sera
employé¢ au pluriel dans le cas d’une classification de divers bitumes selon leur grade ou leur
origine. Par ailleurs, le terme liant bitumineux, par opposition aux bitumes purs, regroupe

I’ensemble des bitumes purs qui ont été¢ modifiés, fluxés ou fluidifiés.

Ne pouvant étre caractéris€ d’un point de vue chimique, le bitume pur est défini par
deux parametres décrivant sa consistance :

v’ La pénétrabilité a I'aiguille est une méthode de détermination de la consistance des
bitumes et des liants bitumineux a 25°C. La pénétrabilit¢ d’un liant bitumineux est «la
consistance exprimée comme |’enfoncement, en dixiemes de millimetre (noté dmm),
correspondant a la pénétration verticale d’une aiguille de référence dans un échantillon d’essai
du matériau, dans des conditions prescrites de température, de charge et de durée
d’application de la charge»’.

v' La température de ramollissement bille-anneau représente « la température a

laquelle le matériau atteint une certaine consistance ». Les températures bille-anneau varient
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entre 30 et 150°C. Le bitume a sa température bille-anneau, n’est pas considéré comme
liquide, mais il est suffisamment fluide pour permettre son écoulement.

La pénétrabilité et la température bille-anneau varient en sens contraire.

Une mesure supplémentaire, « la détermination du point Fraass », permet de déterminer
le comportement du bitume aux faibles températures. Il s’agit de « la température, exprimée
en degrés Celsius, a laquelle un film de liant bitumineux d’une épaisseur donnée et uniforme
se fissure sous des conditions de charge définies »!. Cette température, inférieure a 0°C, est
directement corrélée au comportement a froid de 1’enrobé. Des problémes de répétabilité ont
¢té constatés avec les bitumes modifiés aux polymeres, notamment les bitumes fortement

modifiés aux élastomeres pour lesquels 1’échantillonnage est délicat.

Les bitumes traditionnels sont classés selon leur grade (ou classe), classification établie
par la norme NF EN 12591. Elle associe une valeur de pénétrabilité a I’aiguille et une valeur
de susceptibilité thermique mesurée par I’essai de ramollissement bille-anneau. En pratique,
un bitume de classe 70/100 doit présenter une pénétrabilité située entre 70 et 100 dmm, et une
température de ramollissement bille-anneau comprise entre 43 et 51°C. Il existe 5 grades de

bitume traditionnel, classé ici du plus dur au plus mou : 20/30, 35/50, 50/70, 70/100, 160/220.

1.1.1.2. Structure chimique

Le bitume est un corps noir. C’est, aux températures supérieures a 100°C, un liquide
plus ou moins visqueux suivant son origine et sa préparation. Utilisable tel quel, sa viscosité
peut étre réduite par ajout de fluxants (terme utilis€ lors de [’ajout de produits
pétrochimiques), de fluidifiants (terme utilisé lors de 1’ajout de produits carbochimiques) ou
par émulsification dans 1’eau. Le bitume ne possede pas de température de fusion. L’état
« liquide » et I’état « solide » sont séparés par un domaine de ramollissement pateux, étalé sur

une plage de température d’environ 100°C>.

D’un point de vue chimique, le bitume est un corps hydrocarboné, composé de 80 a
87 % en masse d’atomes de carbone (en moyenne 83 %), de 8 a 12 % d’atomes
d’hydrogéne®’ (en moyenne 10 %) et d’hétéroatomes. L oxygéne, ’azote et surtout le soufre
représentent globalement, en moyenne 7 % du bitume. D’autres éléments, tels que le fer, le
vanadium, le nickel, ’aluminium et le silicium sont aussi présents dans sa composition, a

I’état de traces.
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Le nombre important de molécules différentes constituant le bitume rend une
détermination précise de sa composition chimique impossible. En premiére approximation, le
bitume est divisé en 2 familles d’hydrocarbures : les malténes et les asphalténes. Les malténes
sont, par définition, solubles dans un hydrocarbure de faible poids moléculaire généralement
le n-heptane, tandis que les asphalténes, par définition, précipitent dans ce solvant mais sont
solubles dans le toluéne. A ces deux familles s’ajoutent parfois 0 a 2 % de carboides et 0 a

0,2 % de carbénes.

I.1.1.2.1. Structure chimique des malténes

Les malténes, constituants principaux du bitume, représentent la fraction la plus légere.

Ils contiennent 3 familles chimiques de masse moléculaire croissante :

v Les huiles saturées, légerement colorées, de masse molaire moyenne de 300 a
600 g/mol, sont liquides a température ambiante. Elles sont composées de paraffines,
d’isoparaffines, de cycloparaffines et de naphténes éventuellement condensés et ne
contiennent aucune structure aromatique. D’aprés Lesueur et Planche®, ces huiles saturées ont
un effet néfaste sur le bitume pour une utilisation en technique routiére. En effet, elles
induisent des problémes d’adhésivité liants-granulats ainsi qu’une forte susceptibilité

thermique. Leur cristallisation a froid fragilise le matériau’.

v Les huiles aromatiques et naphténoaromatiques, liquides colorés jaunes ou
rouges, ont une masse molaire moyenne de 800 g/mol. 30 % des carbones sont inclus dans des
cycles aromatiques. Elles ne contiennent pas de molécules aliphatiques, mais une quantité
importante d’hétéroatomes. La plus grande partie des produits sont des hydrocarbures
naphténo-aromatiques. Les huiles saturées, aromatiques et naphténo-aromatiques représentent

40 a 60 % des constituants du bitume.

v Les résines sont des solides noirs, de masse molaire comprise entre 1000 et
2000 g/mol. Elles sont composées de plusieurs cycles aromatiques condensés et contiennent
des composés polaires notamment des acides carboxyliques a caractere tensioactif. Le nombre
de noyaux aromatiques par molécule est plus élevé que dans les huiles aromatiques. Les
composés a hétérocycles soufrés ou oxygénés sont prépondérants. Les qualités d’adhésivité

du bitume sur la matiére minérale sont dues en partie aux éléments polaires des résines’.
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I.1.1.2.2. Structure chimique des asphalténes

Les asphalténes, solides noirs, durs et friables, de point de ramollissement supérieur a
150°C, sont caractérisés essentiellement par leur solubilité dans le toluéne et leur insolubilité
dans les solvants paraffiniques, tels que le n-heptane'®. Malgré la complexité du matériau,
Lagunillas a proposé une formule brute moyenne pour les monomeres d’asphalténes :

C74H84NSzO.

Composés des mémes ¢léments que les résines mais avec un caractére aromatique plus
marqué’, les agrégats d’asphalténes sont parfois considérés comme le produit de maturation
des résines. Les asphalténes sont essentiellement composés d’atomes de carbone et
d’hydrogéne. Des études RMN'! ont permis d’évaluer le rapport C/H a 1,1, et ont montré que
pres de 40 % des atomes de carbone sont inclus dans des cycles aromatiques et 90 % des
atomes d’hydrogene sont portés par un carbone saturé. La concentration en hétéroatomes est

¢levée (N : 0,5-0,7 %, O : 1,5-5 %, S : 1,6-10 %).

Comme la composition globale des bitumes, la composition et la structure des
asphalténes sont différentes suivant le mode de fabrication du bitume. En effet, les
asphaltenes résultent d’une polycondensation de monomeres qui a lieu en deux temps : tout
d’abord, dans le pétrole brut, au cours de I’évolution géologique, et ensuite lors de la
production du bitume. Par ailleurs, les asphalténes d’un bitume soufflé sont différents de ceux

d’un bitume issu de distillation directe'>.

Il reste de nombreuses incertitudes quant a la masse molaire moyenne des asphalténes.
Un facteur 10 peut apparaitre entre des masses molaires d’asphalténes issus d’un méme
échantillon, mais mesurées avec deux techniques différentes’. En effet, les asphalténes
peuvent s’associer sous forme d’agglomérats méme a des concentrations aussi faibles que
0,01 g/L d’asphalténes dans le bitume. Cette organisation sera décrite ultérieurement. De
nouvelles techniques ont permis aux équipes de Badre et coll'*. et de Groenzin et Mullins" de
situer la masse moléculaire moyenne de monomeres d’asphalténes a 750 g/mol. Par ailleurs,
ces deux équipes ont mis en évidence qu’il n’existe qu’un seul systéme polycyclique qui
comprend un nombre de cycles aromatiques compris entre 8 et 20. Une structure hypothétique

d’asphalteénes est donnée dans la Figure I-1.
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Figure I-1 : Structure hypothétique des asphalténes

I.1.1.2.3. Caractérisation et séparation des différentes familles

S’il est impossible de déterminer la composition chimique précise d’un bitume, il est
envisageable et parfois nécessaire de séparer les quatre familles qui le composent. La teneur
relative de chacune des familles influe sur la viscosité du systeme et surtout sur la rhéologie.

La séparation chimique des différentes familles est présentée dans la Figure I-2.

Bitume
T

Traitement au n-heptane

y v
Asphalténes Maltenes
(précipités) (en solution)

!

Chromatographie sur gel de

silice/alumine
| | |
Elution Elution Elution
au n-heptane au toluéne au toluéne/méthanol
Huiles Saturées Huiles Aromatiques Résines

Figure I-2 : Séparation chimique des 4 familles de constituants du bitume
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1.1.1.3. Structure colloidale du bitume

I.1.1.3.1. Organisation structurale du bitume

Nellenstein'®, en 1924 a été le premier & proposer pour le bitume, une structure
colloidale. Les quatre familles définies précédemment (les huiles saturées, les huiles
aromatiques, les résines et les asphalténes), forment un mélange biphasique. La fraction
asphalténique est dispersée dans la fraction malténique sous forme de micelles plus ou moins
agglomérées. Ces micelles sont stabilisées par les résines tensioactives malténiques dont la

fraction de plus haut poids moléculaire s’adsorbe sur le réseau asphalténique.

Les études des asphalténes solides en microscopie électronique'® montrent que ces
asphalténes s’associeraient sous la forme de feuillets a partir des cycles aromatiques plans,
polynucléaires, dont la cohésion est assurée par liaison ©'% . Ces feuillets plans, de rayon
compris entre 8,5 et 15 A et d’épaisseur comprise entre 16 et 20 A, s’empilent pour constituer
des micelles sur lesquelles les résines polaires, s’adsorbent. Les résines polaires jouant le role
de tensioactif du systéme colloidal, assurent la répulsion entre les micelles asphalténiques
ainsi que leur dispersion. Des édifices plus complexes peuvent alors étre créés par association
de plusieurs micelles en agglomérat (Figure I-3). La nature des interactions intermoléculaires

responsables de cette cohésion est mal définie.

Micelle

Molécule

d’asphalténes

Agglomérat

Figure I-3 : Hypothése d’organisation des asphalténes.

Les asphalteénes garantissent les propriétés de cohésion du produit, mais c’est la matrice

malténique qui détermine leur organisation au sein du matériau.
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1.1.1.3.2. Influence de la structure du bitume sur la rhéologie

Di Bendetto et Corté' considérent que le comportement rhéologique du bitume résulte
du type de dispersion des asphalténes dans la fraction huileuse. L’organisation de la structure
peut, en effet, conférer au fluide un caractére « sol », un caractére « gel » ou un caractére
intermédiaire « sol-gel ». Kennel' a étudié les 2 structures colloidales extrémes, sol et gel,

structures schématisées dans la Figure I-4 et la Figure I-5, ainsi que la structure sol-gel

intermédiaire.
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Figure I-4 : Bitume type gel Figure I-5 : Bitume type sol
| Hydrocarbures aromatiques/naphténiques
vV Hydrocarbures naphténiques/aliphatiques

——  Hydrocarbures saturés

Asphalténes

Résines

1.1.1.3.2.1. Bitume « gel » (type I selon Kobanovskaja)

L’organisation est due a un squelette continu et tridimensionnel d’asphalténes (Figure
I-4). Les micelles d’asphalténes sont floculées. Cette structure apparait quand la quantité de
résines est trop faible pour stabiliser le systtme ou que leur pouvoir solvant n’est pas
suffisant pour disperser ces micelles. Le bitume a alors un comportement gel, caractéristique
des fluides non-newtoniens. Le caractere €lastique I’emporte sur le caracteére visqueux. Les
bitumes oxydés ou soufflés, riches en asphalténes présentent généralement ce type de

structure « gel »'.
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1.1.1.3.2.2. Bitume «sol » (type 1I selon Kobanovskaja)

La quantit¢ de résines et d’huiles aromatiques est suffisante pour disperser les
asphalténes (Figure 1-5). La suspension asphalténique est diluée. Leur enchalnement est
structuré et régulier. Les bitumes « sols » ont le comportement newtonien de la matrice
malténique. Le caractére visqueux I’emporte sur le caractére élastique. Ils sont donc tres
résistants aux sollicitations courtes, mais plus sensibles aux sollicitations longues et aux

variations de température qu’un bitume gel.

1.1.1.3.2.3. Structure intermédiaire « sol-gel » (type 111 selon Kobanovskaja)

Les bitumes routiers ont généralement un comportement intermédiaire entre la
structure sol et la structure gel. Les agrégats de micelles d’asphalténes et les autres formations
structurales baignent dans un milieu dispersant. L’organisation de la structure est donc

intermédiaire entre celle des milieux dispersant sol et gel.

Brion a donné une composition chimique pour chacune des structures'? (Tableau I-1):

Type de bitume | % Asphalténes | % Résines % Huiles saturées et aromatiques

I: GEL >25 24 50
II: SOL <18 36 48
IIT : SOL-GEL 21a23 30234 45449

Tableau I-1 : Composition chimique du bitume suivant son caractére rhéologique

I.1.1.4. Vieillissement

I.1.1.4.1. Constat

Le bitume évolue et s’altere au cours de son utilisation, depuis sa fabrication en
raffinerie jusqu’a son utilisation comme liant routier. En pratique, le vieillissement se traduit
par une augmentation importante de la viscosité du matériau pouvant entrainer la perte de
plusieurs grades. L’oxydation des différentes familles du bitume et la désorganisation du
systéme colloidal en sont les causes principales'®. Toutes les familles présentes dans le bitume

sont concernées par ce vieillissement (Figure 1-6). Le vieillissement est différent suivant
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I’opération a laquelle est soumis le bitume : stockage, enrobage, répandage, vieillissement in
- 19 . : \ 1 . : .
situ sur la chaussée . Deux types d’évolution sont a considérer : des évolutions physiques et

un vieillissement chimique®.
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Figure I-6 : Evolution de la viscosité et de la composition chimique du bitume au cours de son cycle

de vie depuis la phase d’enrobage jusqu’a son évolution dans la chaussée.

I.1.1.4.2. Le vieillissement physique du bitume

Le vieillissement physique se traduit par une augmentation de la viscosité sans
modification chimique des constituants®'. Tl touche essentiellement 1’organisation colloidale
du matériau. La premiére cause est le chauffage lors de I’enrobage. L’augmentation de
température permet une solubilisation, dans la matrice malténique, des résines adsorbées sur
les micelles asphalténiques. Les micelles et les agglomérats d’asphalténes sont alors
déstabilisés. Le réseau se désorganise et tend a se casser. Cette thixotropie est plus ou moins
intense selon la nature et la classe du bitume. La remise en structure, par diminution de
température, est lente®'.

Avec certains granulats dont le caractére absorbant par porosité est prononcé, les
huiles 1égéres peuvent migrer dans les pores des granulats et des fines, la composition globale
du systéme est alors modifiée. Si cette migration est faible et lente, elle n’est pourtant pas
négligeable et entraine un déséquilibre a I'origine de la formation d’agglomérats de taille

importante?'.
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Cependant le durcissement physique contrairement au vieillissement chimique est un
phénoméne réversible, la vitesse de retour a 1’état initial du systéme dépend de la viscosité du

solvant c'est-a-dire des huiles saturées malténiques.

I.1.1.4.3. Le vieillissement chimique

Le vieillissement chimique est essentiellement du a des phénoménes d’oxydation et de
polymérisation. Il implique une évolution structurale et rhéologique des composants du
bitume. Lors du vieillissement, une partie des huiles aromatiques oxydées subit une
polycondensation qui les convertit en résines et les résines se condensent en agrégats
d’asphalténes. Les ruptures des chaines hydrocarbonées des huiles entrainent la formation
d’alcanes et d’hétérocomposés. Les asphalténes subissent, eux aussi, une oxydation par
I’action de I’oxygene de I’air, lors des étapes de vieillissement. Des carbénes peuvent
¢galement étre engendrés. La viscosité du bitume augmente. La pénétration et la susceptibilité
thermique du matériau diminuent. Cette derniére peut étre attribuée a des changements de
composition chimique. En effet, parmi les 4 familles composant le bitume, la fraction
asphalténique est la seule a augmenter, or c’est la fraction de plus basse susceptibilité
thermique'®. De tendance « sol » & « sol-gel », le fluide acquiert une tendance « gel ».

Ramond et Such® distinguent deux types de vieillissement chimique, caractérisés par

des mécanismes différents :

v Un vieillissement a court terme a lieu a ’enrobage. L’oxydation violente est liée a
un apport d’énergie intense et surtout a des températures de travail élevées (>150°C). Le
durcissement est d’autant plus important que la température d’enrobage est élevée, que la
durée de malaxage est longue et que la teneur en bitume est faible*”. Le test RTFOT (Rolling
Thin Film Oven Test : test du film mince tournant en étuve) simule, en laboratoire, I’évolution
du bitume lors de 1’étape d’enrobage. L’application de ce test a une fraction de bitume a
permis & Mastrofini et Scarsella'® de prouver I’existence de ces réactions d’oxydation au cours
de 'opération d’enrobage. L’analyse ¢lémentaire appliquée a la fraction bitumineuse vieillie
par RTFOT, a mis en évidence une augmentation du pourcentage d’atomes d’oxygeéne ainsi
qu’une diminution de celui des atomes d’hydrogeéne dans la fraction étudiée. Les fonctions
C=C, C=0, S-H, S-O sont toutes concernées par des réactions d’oxydation. Les réactions a
cinétique lente n’entrent pas en jeu dans ce type d’oxydation. On considére en général que

I’étape d’enrobage est responsable de la perte d’un grade de bitume'.
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v' Un vieillissement a long termea lieu in situ sur la chaussée. A plus basse
température, 1’énergie apportée est largement diminuée, mais, la complexité de la composition
chimique du bitume ainsi que les contraintes météorologiques interviennent pour permettre le
déroulement d’autres mécanismes simples d’oxydation, a cinétique ralentie tels que des
réactions radicalaires ou de cyclisation. L oxygene de I’air et la vapeur d’eau sont les vecteurs
essentiels de cette oxydation. Les asphalteénes vieillis forment un réseau plus structuré. Les
résines malténiques sont plus petites et leur polarité diminue. Les malténes acquierent un état
de plus en plus sol, les asphalténes de plus en plus gel. Ce vieillissement est simulable en

laboratoire par 1’essai Paving test (test de pavage).

I.1.1.5.  Propriétés

Le bitume a été choisi comme matériau principal dans 1’¢laboration des routes pour sa
souplesse d’emploi, ses propriétés d’adhésivité, de plasticité, d’¢lasticité, d’insolubilité dans

I’eau et d’inertie a de nombreux agents chimiques.

I.1.1.5.1. Réactivité

En général, le bitume est inerte chimiquement vis-a-vis de la plupart des composés
hydrocarbonés, mais, les composé€s aromatiques peuvent réagir notamment avec 1’oxygene.
Les bitumes soufflés ou oxydés sont d’ailleurs préparés grace a ce type de réaction. Outre ces
réactions d’oxydation, des réactions de condensation peuvent avoir lieu a des températures
supérieures 4 160°C en présence de H,S™. Les acides présents dans les résines du bitume sont

aussi sensibles a certaines attaques basiques.

I.1.1.5.2. Adhésivité

Le bitume se comporte comme une colle de trées bonne qualité qui assure une liaison
entre les granulats. Il adhere sur la plupart des roches. Cette adhésivité se manifeste d’une
maniere active par le collage solide des granulats secs et propres entre eux et d’'une manicre
passive en permettant une résistance aux phénomenes de désenrobage dus a I’eau et aux
attaques chimiques. Seuls les produits chimiques dérivés du pétrole, tel que le kéroseéne et le

gazole, peuvent endommager I’enrobé.
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I.1.1.5.3. Cohésion

Méme lors de contraintes particulieres exercées sur la chaussée, 1’enrobé ne se
désagrége pas. La ductilité du bitume permet un écoulement lent au sein de I’enrobé et non
une rupture, tandis que sa ténacité assure une résistance suffisante sous 1’effet de contraintes

de traction.

I.1.1.5.4. Viscoélasticité

Le bitume n’est ni un fluide newtonien, ni un solide ¢€lastique, il a un comportement
intermédiaire suivant la température, et la charge appliquée. La viscoélasticité confére des
propriétés mécaniques de souplesse et de fermeté au bitume. Mais ce caractere est largement
dépendant de la température et de I’origine du bitume.

En premiére approximation, le bitume peut étre considéré comme un solide ou un
liquide visqueux a haute température (> 80°C), un liquide ou un solide viscoélastique de 0°C
a 80°C, et un solide ¢élastique fragile a basse température <0°C. Le comportement du bitume

suivant la température a été résumé par Olard et coll.** (Figure I-7).

Déformation

A PR

Fragile Ductile s

T Purement

memememim T T o visqueux
Non linéarité- Irrévefsibilité

Elastique Viscoélastiaue linéaire
' » Température
Fissuration Orniérage Enrobage-compactage
< > “—> «—>

Fatigue

»
»

Figure I-7 : Classe de comportement du bitume.

Ainsi, a basse température, pour des temps de charge trés courts, le bitume se comporte
comme un fluide élastique, la déformation est proportionnelle & la charge appliquée et le

fluide retrouve sa position initiale si la charge est annulée rapidement. A -20°C, le module de
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cisaillement G tend vers une valeur fixe de 1 GPa indépendamment des conditions de mesure.

1l se trouve en fait dans le domaine vitreux des malténes®, le liant est alors trés fragile.

Pour des températures supérieures a 60°C et une contrainte appliquée lentement, le

bitume se comporte comme un fluide newtonien de viscosité n,, la déformation est continue.

Pour des températures intermédiaires, le bitume a un comportement viscoélastique. La
viscoélasticié du bitume peut étre mise en évidence en soumettant un échantillon de bitume a
une sollicitation périodique et en analysant sa réponse. C’est le principe des essais de module
complexe E*, notion ¢élargie du module d’Young. Le module complexe E* est ainsi défini par
E*= (c/e)e, o est la norme de la contrainte, € celle de la déformation et ¢ représente le
déphasage du aux frottements moléculaires. Ce module contrairement au module d’Young,
pour les corps élastiques dépend de la température et du temps de charge. En effet, un bitume

eiot

soumis a une contrainte périodique *=ocy , subit une déformation déphasée retardée

gr=g, el

. L’angle de phase ¢ dépend du caractére visqueux ou élastique du liant. Pour un
corps a tendance visqueuse (liant a haute température), I’angle de phase ¢ tend vers n/2, pour
un corps a tendance solide (liant a basse température), 1’angle de phase ¢ tend vers 0 (Figure

1-8).

Composante
E %
visqueuse
o
Composante
¢lastique

Figure I-8 : Viscoélasticité du bitume

A basse température, le module mesurable, est un module de traction-compression, E,
a haute température, c’est un module de cisaillement G. Cette mesure donne acces aux
rigidités d’une part et a ’amortissement d’autre part. Pour des matériaux homogenes et
isotropes, une relation relie le module de traction-compression au module de cisaillement :

E*=3G*.

En conclusion, un module trop fort a basse température implique une rigidification

intense et une fragilisation de 1’enrobé¢, tandis qu’un module trop faible a haute température,
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implique, non seulement des possibilités de fluage, mais une résistance trop faible aux
contraintes du trafic, engendrant des phénoménes d’orniérage. Il est donc essentiel de
caractériser les bitumes et les enrobés avant leur mise en place, pour déterminer leur réaction

face au trafic et aux conditions climatiques.

1.1.1.6. Obtention et caractérisation

Le bitume est obtenu a partir de pétrole brut, mélange d’un grand nombre de substances

a lorigine de plusieurs produits commerciaux®. La composition des bitumes varie :
v’ d’une nappe pétrolifére a une autre,
v d’un mode d’extraction et de raffinage a I’autre.

Les pétroles bruts a partir desquels les bitumes sont produits, ont une couleur qui varie
du brun jaunatre au noir, selon leur origine. Leur consistance peut étre faible ou forte. Les
différences observées proviennent essentiellement des proportions et du type d’hydrocarbures
présents. Dans chacun de ces bruts, une quantité¢ plus ou moins importante d’hydrocarbures
légers ou de gaz peut y étre dissous. On peut aussi différencier des bruts paraffiniques des

bruts naphténiques. Un brut naphténique est plus riche en bitume qu’un brut paraffinique.

Par ailleurs, les différentes méthodes de raffinage de pétrole brut influent aussi sur la

composition finale du bitume.

I.1.1.6.1. Obtention

1.1.1.6.1.1. Production par concentration

Le bitume peut €tre obtenu soit par distillation soit par extraction.

v' Dans le premier cas, le pétrole brut est d’abord distillé a 340°C, sous pression
atmosphérique. Les produits légers tels que I’essence et le kéroseéne sont éliminés du pied de
distillation. Une seconde distillation a une pression de quelques dizaines d’hectopascals,
permet ensuite d’éliminer les produits plus lourds. Pour éviter 1’altération du bitume par
craquage, la température de distillation doit nécessairement rester inférieure a 400°C. Cette

opération est menée jusqu’a ce que le bitume recueilli en pied de distillation atteigne la
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consistance recherchée. Si le bitume obtenu n’est pas en adéquation avec les spécifications,

une étape de soufflage est nécessaire.

v’ L’utilisation, lors du raffinage, d’un solvant non polaire de bas poids moléculaire
ajouté au pétrole brut permet, quant a lui, un raffinage par extraction. L’opération s’effectue a
température modérée. La structure chimique n’est donc pas dégradée, la formation
d’asphalténes est inhibée. Les bitumes obtenus contiennent beaucoup d’aromatiques. La
susceptibilité thermique de produits peut ainsi étre augmentée. Par ce mode de raffinage, un

bitume et une base pour lubrifiant sont obtenus.

1.1.1.6.1.2. Production par craquage

Des fonds de colonne de distillation de pétrole brut sont chauffés a une température
comprise entre 450°C et 500°C sous une pression variant de 2 a 25 bars. Ils sont ensuite
distillés sous vide pour donner des bitumes tres durs, trop durs pour envisager une utilisation

en technique routiére.

1.1.1.6.1.3. Production par soufflage

Le soufflage corrige certaines caractéristiques du bitume comme la susceptibilité
. 12 , . . .. . . . \
thermique “. Le mode opératoire consiste en une injection d’air dans le bitume a une

température comprise entre 250 et 300°C. L’oxygene est peu consommeé mais permet :

v’ la réticulation oxydante de molécules du bitume, par arrachement d’atomes
d’hydrogene de certains hydrocarbures,
v' la formation d’asphalténes.

Le bitume durcit.

Il existe deux types de soufflage :

v' le semi-soufflage. Il s’agit du traitement de bitume trop mou issu de fond de colonne
de distillation, afin d’obtenir un bitume routier,

v le soufflage d’une base plus complexe afin d’obtenir des bitumes de faible

susceptibilité thermique.
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I.1.1.6.2. Caractérisation

1.1.1.6.2.1. Caractérisation classique

Trois mesures classiques caractérisent le bitume de manicre empirique.

v’ La pénétrabilité,

v’ La température de ramollissement bille-anneau,

v' Le point Fraass.

La pénétrabilité et la température bille-anneau définissent la consistance du bitume et
permettent de le classifier et de déterminer un indice de pénétration noté IP. Cet indice de
pénétrabilité caractérise la susceptibilité thermique du bitume et I’évolution de sa consistance
en fonction de la température®. Plus cet indice est élevé, moins le bitume est sensible & des
variations de température

Malgré leur fiabilité et leur reproductibilité sur la plupart des bitumes purs, les
problémes d’adaptabilité de ces méthodes aux bitumes modifiés aux polymeres et aux bitumes
soufflés, notamment lors de 1’essai Fraass, ont nécessité la mise en ceuvre de nouvelles

méthodes de caractérisation : les essais SHRP.

1.1.1.6.2.2. Essais américains SHRP (Strategic Highway Research Program :

programme de recherche concernant 1’étude des routes)

Cette technique prend en compte de nouveaux parametres tels que la météorologie du
lieu (température maximale et minimale a la surface de la chaussée), sa situation
géographique (latitude) et la rhéologie?. Elle permet d’accéder aux caractéristiques
intrinseques du bitume telles que la mesure du module de rigidité. Ce module peut étre
déterminé a toutes les températures auxquelles la chaussée peut étre soumise. Avec les essais

SHREP, le liant est entiérement décrit d’un point de vue rhéologique.

[.1.1.6.2.2.1 Définitions des températures

Le systéme classique définit la température bille-anneau et la pénétrabilité. Le systeme

SHRP définit quant a lui 3 températures caractéristiques du systeme (Tableau I-2) :
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Désignation Définition Phénomene étudié

Température maximale atteinte par la surface .
T1* Orni€rage
de la chaussée

Température moyenne annuelle évaluée sur )
T2 ) Rupture par fatigue
plusieurs années

T3 Température minimale de 1’air Fissuration et fragilité

Tableau I-2 : Températures caractéristiques SHRP

* T, peut aussi s’appliquer a la température atteinte par une sous-couche pour une profondeur déterminée®®,

1.1.1.6.2.2.2 Spécifications sur les grandeurs rhéologiques

Dans le systtme SHRP, les températures précédemment définies sont reliées aux
grandeurs rhéologiques telles que le module complexe, grandeur intrinséque du bitume. De
nouvelles spécifications rhéologiques sont ainsi définies. Elles tiennent notamment compte du
comportement du bitume au jeune age, mais aussi apres vieillissement du a I’enrobage. Ainsi,
la mesure du module complexe et de la complaisance (inverse du module) permet de
déterminer les températures T1, T2 et T3, et de valider I’utilisation d’un bitume dans une zone
climatique précise. Les spécifications établies par le systtme SHRP sont répertoriées dans le

Tableau I-3.

Température Phénomene étudié Avant RTFOT? Aprés RTFOT®
T1 lutte contre 1’orniérage G*/sing > 1kPa G*/sing > 2.2 kPa
T2 lutte contre la fatigue G* <5MPa
T3 fissuration thermique G* <300MPa

Tableau I-3 : Spécifications SHRP reliant les températures du lieu au module complexe du bitume.
(a) Caractéristiques du liant frais

(b) Caractéristiques du liant apreés enrobage

Dans le systtme SHRP, chaque classe de bitume est définie par T1 et T3. Un nouvel
intervalle de plasticité est caractérisé par la différence T1-T3. Dans le cas ou des conditions
de trafic augmentent les contraintes subies par la chaussée, le grade du bitume peut alors étre

corrigé en augmentant la température haute T1%. Les essais SHRP peuvent étre reliés aux
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essais traditionnels de pénétrabilité et de température de ramollissement bille-anneau grace a

I’abaque mis au point par Van Der Poel®®.

L’inconvénient majeur des bitumes pur réside dans leur susceptibilité thermique
importante. Elle conduit notamment au fluage a haute température, a une rigidité et une
fragilité a basse température. Par ailleurs, leur sensibilité aux produits chimiques et surtout au
kéroseéne peut étre génante sur certains chantiers. L’augmentation perpétuelle du trafic a
nécessité la mise au point d’enrobés de plus en plus performants. Cette amélioration a abouti
notamment a la premieére modification des bitumes par ajout de polymeres en 1963. Il
s’agissait alors d’ajouter au niveau du malaxeur divers caoutchoucs naturels ou synthétiques
mais les résultats ne furent pas exploitables industriellement. D’autres recherches se sont
orientées vers 1’addition de polymeéres thermoplastiques pour développer des enrobés dont les
performances mécaniques ou rhéologiques furent bien meilleures® comme nous allons le

préciser.

1.1.2. Bitumes modifiés aux polymeéres

Dans toute cette étude, le terme bitume est employé pour qualifier un bitume pur, et le
terme liant regroupe le mélange contenant un bitume et un ou plusieurs additifs : polymeres,

fluxants, cires...

1.1.2.1. Evolution des caractéristiques mécaniques des bitumes

Par définition, un bitume modifié aux polymeres (BmP) est un liant qui, par addition
de polymeres organiques a des bitumes, conduit a des produits fabriqués en usine et livrés prét
a ’emploi comme un bitume classique™. Le but de cette modification est d’approcher le
comportement rhéologique d’un liant idéal décrit par Brilé® (Figure 1-9), en vue de diminuer

la susceptibilité thermique du liant™.
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Bitume classique

1 ité ) ey 1,
Viscosite Bitume modifié idéal

v

Température

Figure I-9 : Caractérisation d’un liant bitumineux idéal

Le liant idéal garde une viscosité tres €levée jusqu’a des températures supérieures a
celles que peut atteindre la chaussée. Le phénomene d’orniérage est alors limité. Au-dela de
cette température, la viscosit¢ du liant doit chuter rapidement pour qu’il acquiere une
maniabilité importante et ceci a des températures peu €levées. L’enrobage est ainsi possible a
des températures plus basses qu’avec un bitume classique. Il s’agit, finalement, en modifiant
le liant, d’augmenter le domaine de température sur lequel un enrobé peut résister a

I’orniérage, a la fissuration thermique et a la fatigue.

I.1.2.1.1. Structure chimique

1.1.2.1.1.1. Compatibilité bitume-polymere

Tous les bitumes ne sont pas modifiables par des polymeres. La compatibilité du
bitume avec le polymere se traduit par un mélange bitume/polymere visuellement homogene
auquel D’ajout de polymeres confere des propriétés mécaniques intéressantes. Elle est
étroitement liée a la stabilit¢ de la structure colloidale du bitume et & sa composition
chimique®. Pour cela, le polymére ne peut étre compatible avec le bitume que s’il est au
moins gonflable ou mieux soluble dans la fraction huileuse des malteénes. Seuls les polymeres
thermoplastiques, les plastomeres (en général les copolymeres d’éthylene) et les élastomeres
(les copolymeres séquentiels styréne-butadiéne pour les plus connus), sont compatibles avec

ce type d’utilisation.
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[.1.2.1.1.2. Structure du mélange

La notion de compatibilit¢é est une notion macromorphologique et non
micromorphologique®. Le mélange idéal bitume/polymére a un aspect homogéne a 1’eeil nu,
il est ainsi macrohomogene. En revanche, observé au microscope, il n’est pas formé d’une
phase unique mais d’une phase polymeére et d’une phase bitume finement imbriquées 1’une
dans Pautre®, il est microhétérogéne. Lors de I’ajout de polyméres au bitume chaud, le
polymére gonfle par absorption d’une partie des huiles des malténes. Le bitume est alors
appauvri en malténes et enrichi en asphalténes. Sa composition chimique et sa structure
colloidale sont largement modifiées. Les BmP ne forment pas une solution mais un mélange.
Des problémes de stabilité peuvent donc se rencontrer lors du stockage du matériau. La
stabilité thermique de ce nouveau liant dépend notamment de leur micromorphologie mais

. .. . 34
aussi de la composition du bitume de base™.

Le mélange biphasique peut présenter 3 structures différentes suivant la teneur en
polyméres du BmP?' (Figure I-10). C’est le mode de dispersion des deux phases liquides qui

est modifié :

v Si la teneur en polymére est inférieure a 4 % en masse, le bitume appauvri en
malténes constitue la phase continue dans laquelle le polymere gonflé par ces malténes est
dispersé. Le bitume est faiblement modifié par cet ajout, la température bille-anneau (TBA)

n’est pas modifiée (Figure I-10).

v" Si cette teneur est supérieure a 7 %, le polymére gonflé par une partie de la fraction
malténique occupe un volume qui est de 5 a 10 fois plus élevé que le volume du polymere
seul. La phase polymere constitue alors la phase continue dans laquelle le bitume est dispersé.
Le liant devient un adhésif thermoplastique. La TBA a largement augmentg, le liant modifié
est beaucoup plus dur que le bitume de départ. Il est peu utilisable en tant que revétement

routier.

v Pour une teneur intermédiaire, 5 % par exemple, les phases polymeére et bitume sont
continues et imbriquées 1'une dans 1’autre. La TBA se situe dans un domaine intermédiaire.
Cette modification permet une augmentation souhaitée de la consistance du liant. On

cherchera, en général, a travailler dans ce domaine.
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TBA 4

»
»

4 % 7 % % polymeére

Figure I-10 : Evolution de la viscosité d’un BmP en fonction de la teneur en polymére

I.1.2.1.2. Propriétés du mélange

En général, une modification aux polyméres renforce la consistance a chaud
(diminution du fluage) et/ou améliore la souplesse a froid (diminution de la fragilité aux
basses températures)’. Le gonflement du polymere par absorption d’huiles malténiques a pour
effet d’enrichir la phase bitume en résines et en asphalténes. Ceci se traduit par une
augmentation de la viscosité de la phase bitumineuse. Le liant devient plus ¢€lastique et plus

. . < 1s s 34
résistant a 1’écoulement™".

1.1.2.1.2.1. Bitumes modifiés par des élastomeéres

Les ¢lastomeres utilisés sont des copolymeres styrene-butadiene-styréne (SBS), styréne-
isopréne-styréne... Lors du mélange du bitume et du copolymeére, les blocs centraux
¢lastomériques, butadiéne ou isopreéne, du polymere absorbent une partie importante des
huiles malténiques. Sous cette action, ils gonflent occupant un volume 5 a 10 fois supérieur a
celui du volume de départ du polymere. Aucune trace de polymere n’est observée dans la

phase bitume car ce type de polymere n’est pas soluble dans le bitume.

D’un point de vue composition chimique, Dony et Durrieu ont étudié 1’influence de la
nature du bitume de base sur les propriétés des bitumes modifiés par 5 % de copolymere
SBS™. Dans cette étude, les auteurs ont seulement changé la nature du bitume de base. Il en
ressort que quelque soit la nature du bitume de base, le taux de gonflement du polymeére est
constant dans les différents cas testés, mais la teneur en asphalténes augmente différemment

d’un BmP a I’autre. Elle est multipliée d’un coefficient 1,1 a 1,5. Les composés saturés et
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aromatiques diminuent eux aussi dans tous les cas, a des taux variables. Bralé rapporte par
ailleurs que I’aromaticité des malténes joue un rdéle important sur la compatibilit¢é SBS-

bitume?'.

Outre une influence sur la composition chimique du mélange, la modification aux
polyméres influe sur les propriétés du mélange®'. Ainsi, comme nous I’avons vu, la TBA du

BmP différe de celle du bitume pur. Cette augmentation est due :
v d’une part a la masse moléculaire des séquences polystyréne et polybutadiéne,
v’ d’autre part a la teneur en huile saturée du bitume.

La composition du polymeére influe peu sur le taux de gonflement. Selon Brion®, le taux
de gonflement du polymeére varie 1égérement et en sens inverse de la concentration en styréne
dans le polymeére. Le mode de préparation peut aussi avoir une influence sur le taux de

gonflement, notamment les agitateurs et la température d’élaboration du mélange.

La modification du bitume par des ¢lastomeres induit des différences de comportement
rhéologique. Le bitume modifi¢ par le SBS présente, a basse température, une meilleure
flexibilité¢ que le bitume pur. La situation s'inverse a haute température. Le comportement

d’un BmP est plus élastique que celui du bitume pur.

1.1.2.1.2.2. Bitumes modifiés par des plastomeres

Les polymeres utilisés sont des copolymeres éthyléne-acétate de vinyle (EVA),
éthylene-acrylate de méthyle (EMA), éthyléne-acrylate de butyle (EBA) et les
polyisobutylénes. Les EVA ayant une teneur en acétate de vinyle de 18 a 33 %, sont
particulierement adaptés a la modification de bitume en vue d’une utilisation en techniques
routiéres®®. Brion et Brulé® ont mis en évidence un gonflement de la phase polymére lors de
I’ajout du polymére mais contrairement a ce qu’il se passe avec les ¢élastoméres, la phase
bitume contient aussi une fraction polymeére. Il y aurait une solubilisation partielle des

plastomeres dans le bitume.

Le comportement du BmP dépend de la teneur en plastomere. Ainsi, aux faibles teneurs
en plastomeéres (inférieures a 5 %), la modification des propriétés est due essentiellement a
l'augmentation de la teneur en asphalténes de la phase bitume. Dans ce cas, le choix du bitume

d'origine est prépondérant. Les copolymeres d’éthyléne sont qualifiés de semi-cristallins, les
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séquences polyéthyléne étant susceptibles de cristalliser. Cette cristallinité est d’autant plus
importante que la teneur en comonomeres acétate de vinyl est faible. Une augmentation en
comonomeres diminue la cristallinité¢ du liant et augmente sa flexibilité. Cette diminution de
la rigidité du liant est accompagnée d’une amélioration des propriétés a basse température
ainsi que d’une augmentation de ’adhésivité et de la compatibilité avec les granulats®’. Par
ailleurs, une augmentation de la masse moléculaire du polymeére s’accompagne :

v" d’un mélange plus difficile avec le bitume,

v d’une diminution de la rigidité du liant,

v’ de propriétés mécaniques améliorées, notamment en traction,

v d’un comportement élastique plus prononcé.

Ainsi, suivant le choix du plastomeére, selon sa cristallinité et sa masse moléculaire, il
est possible d’orienter les propriétés du mélange final. L'addition de PIB (polyisobutylene)
aux bitumes routiers en diminue la fragilité a froid. L'utilisation conjointe de PIB et d'EVA,
telle que 1’a proposée Lesage™®, permet d'améliorer simultanément le comportement a haute et
basse température par cumul des qualités des 2 polymeres.

Par ailleurs, lors de I’enrobage, Wegan et Brulé® ont mis en évidence qu’une partie de
la phase polymeére semble se concentrer autour des granulats. Le reste de cette phase est

dispersé sous forme de globules dans le bitume.

Les BmP modifiés aux plastomeres ou aux élastomeres ont une susceptibilité thermique
plus faible que le bitume pur de départ. Les propriétés escomptées pour le BmP conduisent au

choix du copolymeére a utiliser.

[.1.2.1.2.3. Comparaison

Chappat et Durand*” ont étudié la modification aux élastoméres et aux plastoméres, via
les essais SHRP, en comparant les indices de plasticité, avant et apres vieillissement. L’indice
de plasticité est défini par la différence entre les températures T1 et T3 caractéristiques des
essais SHRP définis au paragraphe 1.1.1.6.2.2.1. De ce point de vue, il apparait que la
modification par des élastomeres est 2 fois plus efficace qu'une modification aux plastomeres.
L’indice de plasticité obtenu par un liant modifié¢ avec 3.5 % d’¢élastomeres (SBS) est en effet
de 110°C pour un liant vieilli et de 105°C pour un liant neuf. Pour un bitume modifi¢ par des

plastomeres (EVA), cet indice est obtenu avec un taux de plastomeres ajouté au bitume de
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7 %. Cependant il est nécessaire de garder a I’esprit qu’une modification d’un bitume par des
polymeéres est fortement influencée par le bitume de base et par le polymeére utilisé. Les études

sont menées dans des cas particuliers difficilement comparables

I.1.2.1.3. Méthodes d’étude

De nombreuses techniques analytiques peuvent étre utilisées pour caractériser un
BmP*!. Ainsi, la spectroscopie infrarouge et la RMN du proton permettent I’identification du
polymere. La chromatographie sur gel perméable (GPC) peut compléter ces analyses par un
dosage du polymere. Mais I'utilisation de la GPC implique une détermination préalable de la
nature du polymére. Les techniques de spectroscopie UV* permettent d’observer la structure
des BmP. Eclairé¢ en lumiére excitatrice, le bitume seul n’est certes pas observable. Mais
lorsque le polymeére est intimement lié a certains composants de ces bitumes, le polymeére

répond a I’excitation par la lumic¢re UV.

Si les essais traditionnels, pénétrabilité, température bille-anneau, sont parfaitement
adaptables aux BmP, ils ne définissent pas la performance de 1’enrobé. La structure du liant
bitumineux modifi¢ dans 1’enrobé n’est pas toujours identique a celle du BmP avant
I’enrobage™. D’aprés Brilé et coll.*’; les essais les plus acceptables pour la prédiction des

propriétés des enrobés se basent préférentiellement sur I’approche SHRP.

1.1.2.2. Les autres modifications

La faible affinité bitume/polymere diminue considérablement la stabilité au stockage,
et engendre un vieillissement prématuré du liant**. Pour pallier a cela, Puls et coll.*® ainsi que
Planche et coll.*® ont chacun mis au point leur propre procédé de BmP réticulé au soufre. La
réticulation améliore la compatibilité du mélange bitume-polymeére, par formation de ponts
soufrés entre les chaines polymére et des molécules du bitume’. La dispersion du polymére est
alors bien meilleure et la solution se rapproche d’une solution homogene. Des observations au
microscope a fluorescence UV soulignent la meilleure dispersion des polymeres dans les BmP
réticulés au soufre (Figure I-11-a, b). Le phénoméne de séparation de phase est largement

diminué. On constate par ailleurs une diminution des problémes de rigidité.
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a) Bmp non réticulé b) BmP réticulé au soufre

Figure I-11 : Observations en microscopie UV des BmP (grossissement *40)

Cette technique connait aussi certaines limites. Ainsi les produits soufrés utilisés ont
une toxicité importante ce qui se traduit par une corrosion accrue des appareils de mise en
ceuvre. Brilé et coll*” préférent quant 4 eux un nouveau procédé de fabrication basé sur une
augmentation de la température de 180 a 250°C, lors du mélange du bitume et de
I’¢lastomere. L’augmentation de la température de mise en ceuvre améliore 1’affinité
bitume/polymeére sans aucune conséquence néfaste tant au niveau de I’oxydation du bitume
qu’au niveau de ses propriétés mécaniques. Par ailleurs, pour une méme température
d’enrobage, les propriétés mécaniques a basse température sont mémes meilleure que celles
d’un BmP classique. La température bille-anneau est augmentée et la pénétrabilité est

diminuée par rapport a un BmP classique.

De leur coté, Ernst et coll.* modifient le bitume avec des polyméres contenant des
fonctions isocyanates libres. Ces polyméres sont formés a partir d’un polyisocyanate, d’un
polydieéne-polyol et d’un copolymére d’éthyléne contenant des fonctions hydroxyles. La
réticulation du polymere a lieu apres compactage par action de I’oxygene de 1’air. Ce liant a
été testé selon les criteres SHRP. Une addition de 10 % de ces polyméres augmente la
température maximale d’utilisation T1 de 19°C, la température minimale d’utilisation T3 du
liant n’augmentant quant a elle que de 2,3°C. En outre, une moindre sensibilité au kéroséne a
¢té mise en évidence. Ce liant est particuliecrement adapté aux zones ou les températures sont

élevées.

Pour pallier aux problémes de stockage des BmP et aux problémes de toxicité¢ du
soufre évoqués précédemment, Dempsey et Bellomy* ont ajouté au bitume des amides
linéaires de type R;-CO-N-(CH;)x-N-CO-R, (éthyléne bis-stéramide). L’amide est ajouté a
des bitumes purs, a des taux variant entre 0,5 et 3 % aussi bien qu’a des BmP pour lesquels le

taux d’amide varie de 0,1 a 0,3 %. Ce nouveau liant a été étudié selon les critéres SHRP. Il en
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ressort que la température maximale d’utilisation T1 d’un bitume pur modifi¢ par 2,5 %
d’amide peut augmenter de 18°C alors que la température minimale reste constante. Il est
intéressant de préciser que, lors d’une modification d’un bitume par 2,5 % de polymére et par
1,5 % d’amide, les actions de ’amide et du polymere se cumulent. Ainsi, I’ajout du polymere
seul permet une augmentation de 6°C de la température maximale d’utilisation T1 définie par
les essais SHRP et une diminution de 6°C de la température minimale d’utilisation T3 définie
par les mémes essais. L’addition conjointe de I’amide et du polymére permet une
augmentation de 6°C supplémentaires de la température maximale T1. L’indice de plasticité,
défini par la différence T1-T3, est, par conséquent, largement augmenté. Ce bitume modifié
permet a 1’enrobé d’étre moins sensible a 1’orniérage, puisque la température T1 a été
augmentée de 12°C. A froid, il résiste mieux a la fissuration dans la mesure ou la température

T3 a été diminuée de 6°C. Ainsi les effets des deux polymeres se cumulent.

Shuey et Custer™ se sont plus particuliérement intéressés aux problémes d’adhésivité.
Pour cela, ils ajoutent préférentiellement 0,1 a 1 % d’extraits végétaux contenant des
polyphénols (Figure 1-12) traités avec de I’ammoniac. Ces extraits végétaux proviennent

essentiellement du quebracho

Figure I-12 : exemple de polyphénol naturel contenu dans le quebracho

Utilisé a chaud, cet additif permet d’augmenter I’adhésivité et la résistance a I’abrasion.
Par ailleurs, un ajout de 1 % d’extrait de quebracho au bitume augmente la température bille-
anneau du liant de 15°C, diminue de 2 dmm la pénétrabilité. Ainsi, la viscosité du bitume
augmente fortement. De plus, la résistance au désenrobage d’un enrobé fabriqué avec ce
nouveau liant peut augmenter jusqu’a 12 % par ajout de 0,5 % de NPVE (natural
polyphenolic-containing vegetable extract), et atteindre la valeur de 89,7 % de tenue au
désenrobage, par combinaison avec un agent « anti-désenrobage » classique. De plus, cet

ajout permet, en outre, une meilleure stabilité au stockage.

Une autre possibilit¢ de modification* de bitume consiste 4 ajouter un polymére

inorganique, non oxydant, I’APP (Acide Polyphosphorique) sur des bitumes purs et sur des
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BmP. Un ajout de 1,2 % d’APP sur un bitume pur diminue la susceptibilité thermique du liant
et augmente son caractere ¢lastique. Par ailleurs, le comportement d’un bitume pur modifié
avec 1,2 % d’APP est similaire a celui d’un bitume modifi¢ par 4 % de styréne-butadieéne-
styréene (SBS). Une attention particuliére doit étre portée au type de bitume utilisé. Ainsi, le
bitume naphténique est beaucoup plus sensible a la modification a ’APP qu’un bitume
paraffinique. L’ APP peut également étre ajouté a des BmP. Ainsi un bitume modifié par ajout
de 3 % de SBS a des caractéristiques rhéologiques similaires a celles du méme bitume
modifié par ajout de 0,5 % d’APP et de 1,5 % de SBS. L’ajout de cet acide inorganique
permet de diminuer la quantit¢ de SBS dans le liant modifié. Ce nouveau liant présente un
caractere €lastique plus prononcé, les propriétés dues au polymere et a I’APP se cumulent.
Pour interpréter ces résultats, les auteurs ont émis 1’hypothése d’interactions APP-asphalténes
covalentes de type ester. Ainsi les agglomérats d’asphalténes seraient détruits et la surface des
particules polaires dans la phase malténique serait augmentée. L’organisation colloidale du

bitume est modifiée et le comportement rhéologique aussi.

Sainton et coll.>" ont quant & eux montré les avantages d’un ajout de chaux. Au départ
la chaux est utilisée pour pallier aux problemes d’adhésivité du liant sur le granulat. La chaux
réagit a la fois avec le bitume et avec le granulat, elle modifie ainsi le comportement de
I’enrobé. Outre I’amélioration de la tenue au désenrobage, elle permet une résistance plus
importante aux phénomenes d’orniérage, une plus grande souplesse a faible température et

une meilleure tenue au vieillissement du bitume.

Les modifications du bitume par ajout de polymeres améliorent donc les propriétés
mécaniques du liant mais ne résolvent pas encore les effets néfastes d’un point de vue

¢cologique et d’un point de vue sanitaire, de la mise en ceuvre du bitume et des enrobés.
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I.2.  Les enrobés basse énergie

1.2.1. Définition

1.2.1.1. Les enrobés actuels

1.2.1.1.1. Généralités

1.2.1.1.1.1. Les composants d’un enrobé

Un enrobé bitumineux est un mélange de 94 a 96 % de granulats et de 4 a 6 % de liant
bitumineux. C’est le squelette minéral et la teneur en liant qui déterminent les caractéristiques
mécaniques et fonctionnelles de 1’enrobé.

Les granulats regroupent 1’ensemble des sables, gravillons ou pierres concassées. La
taille des granulats composant un mélange, constitue la granulométrie de ce mélange. Les
classes granulaires d/D sont définies par le diamétre du plus petit élément de la classe, d, et

celui du plus grand élément, D, les diamétres sont exprimés en mm (Tableau 1-4).

Désignation Types de composés Classe granulaire
Gravillons 2/6, 6/10, 10/14...
Granulats
Sables 0/2 ou 0/4
Filler Filler ou fines <0,063 ou <0,08

Tableau I-4 : Définition des granulats en fonction de leur classe granulaire'

Outre la taille des granulats, leur friabilité, leurs caractéristiques géométriques et leur
résistance aux efforts influent sur les caractéristiques de 1’enrobé final. Une étude préalable
des granulats est donc nécessaire avant toute formulation d’enrobé.

Cette étude des granulats couplée a une description compléte du bitume pur ou modifié,
utilisé dans I’enrobé permet de mettre au point un enrobé bitumineux. La validation de cette

formulation, en vue d’une application sur la chaussée, est soumise a différentes analyses.
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1.2.1.1.1.2. Les méthodes d’étude des enrobés

11 existe plusieurs méthodes pour établir, en laboratoire, les propriétés mécaniques d’un
enrobé’. Ainsi, ’essai & la presse a cisaillement giratoire (PCG) traduit le comportement de
I’enrobé lors du compactage™. Cet essai permet d’évaluer la compacité de ’enrobé, c’est a
dire le pourcentage de vides dans le mélange ainsi que sa maniabilité lors de la mise en
ceuvre. Lors de cet essai, ’enrobé est compacté, a une température constante, celle de la mise
en ceuvre sur chantier, dans un moule cylindrique tournant avec un certain angle par rapport a
la verticale. L’évolution de la hauteur de I’éprouvette, donc de son volume, est enregistrée en
fonction du nombre de girations. La compacité peut aisément en étre déduite. Elle influe
largement sur I’imperméabilité du revétement, sa rigidité et sa durabilité.

L’essai Duriez™ détermine, pour sa part, la résistance a la compression et la résistance
au désenrobage d’un enrobé. Des éprouvettes normalisées d’enrobé sont confectionnées puis
conservées a 18°C. Une partie des éprouvettes est conservée a 1’air, [’autre partie est
conservée immergée dans 1’eau. Apres 7 jours de conservation, la résistance en compression
des éprouvettes conservées a 1’air (R) et la résistance en compression de celles conservées
dans I’eau (r) sont évaluées. Le calcul du rapport des résistances a 1’eau par rapport aux
résistances a l’air quantifie le désenrobage. Les normes caractérisant différents enrobés
attribuent une valeur inférieure limite pour ce rapport. Au dessous de cette valeur, I’enrobé est
trop sensible au désenrobage et ne peut étre utilisé tel quel.

Enfin, I’essai d’orniérage™ permet de déterminer la résistance de 1’enrobé soumis a
I’action des véhicules et sous haute température. I simule un trafic avec une roue de voiture
animée par un robot €lectrique sous des températures €levées, susceptibles d’étre atteintes par

la route.

1.2.1.1.1.3. Formulation d’enrobés

La teneur en liant et la granulométrie du squelette minéral différent selon la position de
I’enrobé dans la chaussée et les caractéristiques escomptées de ce dernier. Ainsi, les propriétés
mécaniques attendues d’une couche de roulement (couche supérieure de la chaussée) sont
différentes des propriétés mécaniques d’une couche de structure. Pour la couche de
roulement, ’accent est mis sur les caractéristiques de surface de ’enrobé et notamment,
I’adhérence, la résistance a I’orniérage et au fluage, la souplesse, le confort de I'usager et la

résistance au désenrobage... Pour la couche de structure, I’accent est mis d’avantage sur les
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propriétés mécaniques de 1’enrobé que sont le module, la résistance a la traction et la capacité
de déformation. Les propriétés mécaniques de résistance a la fatigue et a la fissuration sont
quant a elles communes a toutes les couches de la chaussée. Ceci explique la complexité de la
formulation d’un enrobé, et le nombre important de type d’enrobés existant. Ainsi a titre
d’exemple, nous pouvons citer les Béton Bitumineux Semi Grenu (BBSG), les Grave-
Emulsions (GE), les Enrobés a Module Elevé (EME), chacun devant satisfaire a des
caractéristiques mécaniques définies dans la norme EN 13108.1. Ces caractéristiques

mécaniques seuil tiennent aussi compte du trafic attendu sur la chaussée.

1.2.1.1.2. Les enrobés a chaud

Il convient de savoir que pour obtenir un enrobage correct en centrale d’enrobage, la
viscosité du bitume doit étre inférieure a 200 mm?%s. En outre, elle ne doit pas excéder
800 mm?/s pour le compactage sur la chaussée’. La mise en ceuvre d’enrobés bitumineux a
chaud nécessite quant a elle, un chauffage des granulats a une température avoisinant 160°C,
voire une température supérieure. A cette température, le bitume est suffisamment fluide pour
permettre un bon enrobage. Mais, ce procédé d’enrobage a chaud a de nombreux
inconvénients que sont :

v' le chauffage élevé des granulats qui implique un dégagement élevé de gaz a effet de
serre (dioxyde de carbone),

v’ le chauffage du bitume qui implique un dégagement de composés organiques
volatils (COV),

v’ la mauvaise adaptation de la technique a des chantiers trop éloignés des centrales
d’enrobé a chaud.

Par ailleurs, les étapes de répandage et de compactage de ce type d’enrobés sur
chantiers ont nécessairement lieu a haute température, pour une question de maniabilité. Elles
occasionnent des génes pour 1’équipe d’application notamment en raison du dégagement
d’importants volumes de fumées ainsi que des dégagements de composés organiques
volatiles. Tous ces inconvénients sont largement reconnus par la profession. Outre cette
technique d’enrobage a chaud, il existe d’autres procédés de fabrication d’enrobés notamment

des procédés a froid.
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1.2.1.1.3. Les enrobés a froid a I’émulsion

1.2.1.1.3.1. Définition et caractéristiques principales des émulsions de bitume

L’utilisation de 1’eau sous forme d’émulsion dans les enrobés est connue depuis 1900.
Actuellement, les émulsions utilisées sont des émulsions directes cationiques dans lesquelles
le bitume est dispersé, sous forme de globules, dans une phase aqueuse. Le bitume représente
60 a 80 % en masse du mélange. Le liant, se présentant sous forme d’émulsion, est
suffisamment fluide pour permettre un enrobage des granulats sans les chauffer.

Les émulsions directes cationiques™ utilisées en technique routiére, sont généralement
stabilisées par des tensioactifs a base de sels d’ammonium quaternaire : R-NH3", CI’, ou R est
un dérivé d’une chaine grasse hydrocarbonée. Le caractére amphiphile du tensioactif est
exalté par sa dissolution dans une phase aqueuse acide. Lors de I’émulsification du bitume
dans une phase aqueuse, la téte apolaire R du tensioactif s’adsorbe sur les globules de bitume,
conférant ainsi a la surface du globule une charge positive. La répulsion électrostatique alors

créée entre globules, stabilise 1’émulsion.

Lors de I'opération d’enrobage des granulats, la phase aqueuse continue assure le
mouillage de I’ensemble du squelette granulaire. Sa mise en contact avec les granulats se
traduit par un échange d’ions en raison de la dissolution partielle des ions alcalins et alcalino-
terreux (K', Na", Mg”", Ca*") provenant du minerai*® (dissolution de silice venant du quartz,
dissolution de carbonate de calcium, dissolution de feldspath). La dissolution de ces minerais
implique une consommation des protons de la phase aqueuse’ . Une remontée de pH plus ou
moins importante suivant la nature du granulat est ainsi induite au sein de la phase aqueuse.
Du fait de la remontée de pH, le tensioactif subit une réaction acido-basique et prend sa forme
basique R-NHs. Il perd alors son caractére tensioactif, I’émulsion est déstabilisée et la phase
de rupture amorcée. Dés que la rupture a débuté, les globules de bitume peuvent rentrer en
contact les uns avec les autres et avec les granulats et, sous 1’effet d’une action mécanique

(éventuellement due au compactage), créer un film continu de bitume autour du granulat.

Lors de I’é¢tape de mouillage du squelette granulaire par I’émulsion, une partie des
tensioactifs est adsorbée sur les granulats. Les caractéristiques acido-basiques du granulat ont
ainsi elles-aussi leur influence sur la rupture de I’émulsion. Le caractére acide ou basique d’un
matériau est déterminé par la mesure du pH d’une solution agitée contenant le granulat étudié
et une phase aqueuse de pH 2,5 contenant le tensioactif de I’émulsion. Si le pH de cette

solution est supérieur a 8 apres quelques minutes d’agitation, le granulat est considéré comme
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étant basique, si le pH de cette solution est de I’ordre de 2 a 4, le granulat est considéré acide.
La quantité de tensioactifs nécessaire pour permettre une remontée de pH peut ainsi différer

suivant le type de granulats™.

1.2.1.1.3.2. Avantages et inconvénients des émulsions

Les enrobés a froid ont constitu¢ le premier substitut d’enrobés a chaud, alliant de

\ roN . 9 \
nombreux avantages par rapport a un enrobé a chaud classique™ dans la mesure ou :

v’ la géne aux utilisateurs et aux travailleurs sur chantier est largement diminuée par

une manipulation a température beaucoup plus basse, de 1’ordre de 60°C,

v’ le travail a froid permet une utilisation de I’enrobé sur un laps de temps plus long et

est notamment adaptable a des chantiers trés €loignés de centrales a chaud.

La rupture de I’émulsion se fait par remontée de pH lors de la mise en contact de
I’émulsion avec le granulat qui s’entoure alors d’un film mince de bitume. L’enrobé se
rigidifie. Malgré la séparation de la phase organique et de la phase aqueuse par rupture de
I’émulsion, 1’évacuation totale de 1’eau présente dans 1’enrobé est particulierement longue.
L’enrobé¢ ainsi répandu sur la route évolue donc sur une durée importante pouvant atteindre

une année. Ceci est un des inconvénients majeurs des enrobés a I’émulsion.

Par ailleurs, la formulation de 1I’émulsion doit aussi prendre en compte :

v’ la nature des granulats qui ne réagissent pas tous de la méme maniére face a
I’émulsion,

v" I’enrobé final qui peut présenter une inhomogénéité.

Si les émulsions de bitume sont connues et utilisées depuis plus d’un siecle, les
mécanismes qui entrent en jeu lors de la mise en contact de I’émulsion avec le granulat sont
trés complexes et toujours mal compris malgré les recherches effectuées dans le cadre du
projet international OPTEL® (Optimisation des émulsions cationiques de bitume & rupture

lente pour la construction et la maintenance des chaussées) qui a regroupé plusieurs centres de

recherche de travaux publics durant 5 ans.
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1.2.1.2. Définition et avantages des Enrobés a Basse Energie (EBE)

Prenant en compte la politique de développement durable, la plupart des industriels
routiers orientent leurs recherches vers la mise au point de produits moins polluants tels que
les enrobés dits « basse énergie ». Il s’agit d’enrobés qui, aprés refroidissement, ont les
mémes caractéristiques et performances que des enrobés a chaud classiques, mais grace a des
modifications du procédé ou de la formulation sont préparés et compactés a des températures

de 40°C a 60°C inférieures aux températures usuelles des enrobés a chaud.

1.2.2. Différents procédés a basse énergie

1.2.2.1. Addition d’eau dans le bitume

1.2.2.1.1. Généralités sur les mousses de bitume

Par définition, une mousse est une dispersion de gaz dans un liquide. Il est important de
noter qu’un liquide pur ne mousse pas méme s’il présente une activité de surface®'. Une bulle
de gaz introduite dans un liquide pur éclate immédiatement apres avoir été drainée par le
liquide. La formation de mousse impose, nécessairement, 1’utilisation de tensioactifs. La
mousse de bitume consiste en une dispersion de bulles de vapeur d’eau dans une phase

continue de bitume. Peu d’études fondamentales ont été publiées sur les mousses de bitume.

Bonvallet®? définit la mousse de bitume comme étant un matériau contenant 97 a 98 %
de bitume, 1 a 3 % d’eau et un éventuel additif présent notamment pour augmenter le
moussage. Le bitume chaud (170-180°C) est mélangé a de I’eau froide ou tempérée. Cette
eau, par échange thermique avec le bitume, se vaporise instantanément. Les bulles de vapeur
d’eau entrent en contact avec le bitume et créent un volume de mousse largement supérieur au
volume de bitume initial. La viscosité apparente du bitume est diminuée et permet I’enrobage

de la matiere minérale. Ce mélange est appliqué sur des granulats froids.
Le moussage est défini par :

v Le rapport maximum, not¢ ERm (Expansion Ratio maximum), entre le volume

de mousse observé et le volume de bitume injecté,
v Le temps de %2 vie de la mousse qui varie en sens inverse d’ERm,

v La température d’injection du bitume,
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Des parametres extérieurs interviennent également lors de la mise en ceuvre de cette

technique notamment :

v la température des granulats. On constate que 1’enrobage aura tendance a étre

hétérogeéne, quand la température est inférieure a 15°C,
v I’humidité du milieu,
v le pH de la phase aqueuse.

Cette technique présente I’avantage de pouvoir étre appliquée au recyclage d’enrobés
bitumineux. De nombreuses €quipes ont étudi€¢ ce bitume mousse pour mettre au point de

nouveaux procédés d’enrobage a basse énergie a partir de mousse de bitume.

1.2.2.1.2. Enrobé basse énergie par introduction d’eau dans le bitume

1.2.2.1.2.1. Formation de mousse par modification de la pression du systéme

Les procédés de moussage du bitume sont connus depuis 1959 grace aux travaux de
Csanyi®. Cet auteur proposait d’insuffler de la vapeur d’eau sous pression dans une chambre
de mélange pour provoquer le moussage du bitume. Cette technique était trop complexe d’un

point de vue industriel et n’a pu étre exploitée directement telle qu’elle.

Wentzel et Aune® ont présenté une méthode et un appareillage permettant de fabriquer
une mousse de bitume a partir de 97 a 99 % de bitume et de 1 a 3 % d’eau. La phase aqueuse
contenant une amine tensioactive (préférentiellement une diamine) a un taux de 0,2 a 1,5 %
par rapport au bitume, est mélangée au bitume sous une pression supérieure a la tension de
vapeur saturante de ’eau a la température a laquelle le bitume est injecté. L’expansion du
mélange a lieu ensuite a travers une vanne d’étranglement dans laquelle 1’opérateur réduit la

pression pour permettre la vaporisation de I’eau.

Sur ce méme principe, Hoad® a développé une mousse formée a partir d’une émulsion
directe de bitume. L’émulsion directe contient préférentiellement 65 a 80 % de bitume, 20 a
30 % d’eau, et 0,2 a 0,8 % d’un composé tensioactif, pouvant étre des diamines ou des
ligninosulfonates. Elle est préalablement préparée dans un moulin colloidal. Dans une
premiere chambre, 1’émulsion soumise a une pression P1, est portée a une température T1. A

cette température et sous cette pression, 1’eau est liquide. L’émulsion est ensuite déversée
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dans une seconde chambre sous une pression P2, inférieure a P1. A cette pression et a la

température T1, I’eau se vaporise, permettant ainsi le moussage du bitume.

L’utilisation de I’eau sous pression étant un inconvénient industriel important, de

nombreux procédés ont été proposés pour permettre de travailler a pression atmosphérique

1.2.2.1.2.2. Mousse créée a partir d’eau liquide injectée dans le bitume, a

pression atmosphérique

1.2.2.1.2.2.1 Choix du tensioactif agent moussant

Holthoff et coll.®® ont travaillé avec un tensioactif siliconé (Figure I-13) qui, ajouté a

I’eau, augmente le volume d’expansion et la stabilité de la mousse.

r N r N
CH; CH; 4 CH; ) / CH; \ CH; CH;
| | | | | |
R— Si—0 —Si—O0 S|i—O S|i—O Ti—o— S|i—R
| |
CH, CH; o) o) CH; CH;
" ), | | " ,
a ||cH,— Si— CH CH; — Sli— CH a
b b’

\ Ry /c \ R /c’

Figure I-13 : Formule du tensioactif siliconé mis au point par Holthoff
R, Ry, R,, sont des radicaux alkyles contenant, de préférence, 8 a 22 atomes de carbone ou le motif —
Z-(C,H;nO-)wmRs,
a et 2’ ont une valeur comprise entre 4 et 1500
b et b’ ont une valeur comprise entre 0 et 100

c et ¢’ ont une valeur comprise entre 0 et 50

Dans le procédé proposé, le taux d’eau ajoutée dans le bitume est de 1 a 5 % (par
rapport au bitume), le taux de tensioactifs est de 0,02 a 2 % (par rapport au bitume). Une
phase aqueuse contenant 1’eau et le tensioactif précédemment défini, est ajoutée dans le
bitume chauffé a une température comprise entre 140°C et 200°C. L’expansion est immédiate,
le coefficient d’expansion atteint des valeurs de 15 a 25. L’utilisation de ce composé permet
la formation de mousse a partir de nombreux bitumes notamment ceux qui ne pouvaient
produire de mousse avec les procédés et les additifs usuels, mais ce procédé reste plus

particuliérement adapté a des bitumes de pénétrabilité supérieure a 70 dmm.
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Cerino et Koenders®” préférent, quant a eux, utiliser des acides gras insaturés
polymérisés en tant qu’agent moussant. Contrairement aux tensioactifs siliconés précédents,
ces acides gras, lipophiles, sont ajoutés dans le bitume et non dans ’eau, a des taux de 0,75 a
1,25 % par rapport au bitume. Le taux d’eau permettant le moussage est de 1 a 5 % par
rapport au bitume. Le mélange bitume/acide gras et I’eau sont injectés simultanément dans la
chambre d’expansion. La mousse de bitume ainsi préparée enrobe des granulats chauffés a
des températures inférieures a 130°C voire inférieure a 100°C. Cet additif permet aussi la

formation de mousse avec des BmP et des bitumes modifiés par des cires

1.2.2.1.2.2.2 Evolution du procédé

Les travaux d’Hendricks® concernant un procédé de double enrobage d’un squelette
granulaire par un bitume mou puis un bitume dur, a été adapté par Larsen et Robertus® a la

mousse de bitume. Le procédé est détaillé dans la Figure I-14.

5% filler

}

Tambour
granulats ., Moulin Silo Transport
— | sécheur [—» — L
130°C 120°C 90-110°C 70-100°C

7t

Bitume mou  Mousse de Bitume

2,5% dur 2,5 %

Figure I-14 : Procédé de double enrobage d’un squelette granulaire

Le squelette granulaire chauffé a 130°C est tout d’abord enrobé par un liant bitumineux
mou, puis par une mousse de bitume dur. La mousse est préalablement préparée par injection
d’un flux de phase aqueuse dans un flux de phase bitumineuse. Le liant mou a une viscosité
suffisamment faible pour permettre le pré-enrobage a 120°C. Si ce procédé¢ parait simple, il

est difficile de le mettre en place en centrale d’enrobage classique.
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1.2.2.1.2.3. Formation de mousse par introduction d’émulsion

Smadja” a proposé un procédé de moussage plus particuliérement adapté aux bitumes
modifiés par des polymeéres. Une émulsion d’élastomeres dispersés dans une phase aqueuse
est ajoutée au bitume dont la température est supérieure a 140°C. L’expansion est immédiate.
La formation de mousse est accompagnée de la modification du liant bitumineux par les
¢lastomeres de 1’émulsion. L’émulsion d’¢lastomeéres contient au moins 30 % de polyméres
sous forme solide. L’intérét de ce procédé est double: la dispersion des polymeéres est

particuliérement homogene et I’enrobage des granulats également.

Deux types de procédés ont, par ailleurs, été développés avec des émulsions de bitume.
Ils différent selon le type de dispersion : bitume dans eau (sens direct) ou eau dans bitume

(sens inverse).

Crews et coll.”" emploient ainsi I’émulsion directe de bitume sans fluxant. Les granulats
sont chauffés a une température comprise entre 60 et 140°C, comme pour tout enrobé tiede.
Une mousse est créée si la température de chauffage de granulats est supérieure a 100°C.
L’émulsion utilisée contient des promoteurs d’adhésivité, des agents émulsifiants’ et des

composés qui augmentent la maniabilité.

Placin et Petiteau” proposent, pour leur part, un procédé de moussage & partir
d’émulsion inverse de bitume ainsi qu’un appareillage adapté a cette technique. L’émulsion
inverse d’eau dans le bitume, est préparée initialement par mélange de 30 % d’eau a une
température comprise entre 85 et 100°C avec 70 % de bitume placé a la méme température.
L’émulsification est d’autant plus aisée que les températures de I’eau et du bitume sont
élevées. Elle se fera donc préférentiellement a 95°C car au dessus de cette température, I’eau
commence a se vaporiser. Cette émulsion inverse, stabilisée par les composés amphiphiles
intrinseéques aux résines du bitume (paragraphe 1.1.1.2.1), est ajoutée a un bitume porté a une
température comprise entre 150 et 170°C. L’évaporation immédiate de I’eau contenue dans

I’émulsion inverse de bitume permet une forte expansion de la mousse de bitume.

L’avantage principal de cette technique est la maitrise de la taille des bulles de vapeur
d’eau dans la mousse grace a la maitrise de la taille des gouttelettes d’eau de 1’émulsion
inverse. Les propriétés de la mousse sont ainsi améliorées. L’installation proposée est

simple puisqu’il suffit d’un réacteur mélangeur pour permettre le moussage.
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1.2.2.1.3. Formation de mousse par ajout d’eau dans ’enrobé

1.2.2.1.3.1. Ultilisation de zéolithe

La premiére utilisation de zéolithe, en tant que donneur d’eau, dans le domaine des
bitumes, a été proposée par Mueller et Barthel’. Si la zéolithe ajoutée, au cours de leur
travail, améliore les propriétés mécaniques de 1’enrobé, elle ne permet, toutefois, pas la
diminution de la température de travail.

Barthel” a donc poursuivi ses travaux et propose, en 2005, 1utilisation d’agrégats de
zéolithe, capables sous ’effet de la chaleur de libérer des molécules d’eau emprisonnées dans
le réseau de la zéolithe. La zéolithe utilisée est un aluminosilicate synthétique contenant 21%

d’eau dans le réseau.

Le bitume est ajouté, dans le malaxeur, aux granulats séchés a une température
inférieure de 30°C a celle du bitume’®. On introduit alors la zéolithe a raison de 0.2 a 0,8 %
par rapport au poids de granulats secs. Au contact des granulats et du bitume chaud, I’eau
contenue dans la zéolithe est libérée progressivement sous forme de vapeur d’eau. Il en résulte
I’expansion d’une mousse de bitume. La viscosité artificielle du liant est diminuée, I’enrobage

est possible a des températures voisines de 120°C.

L’enrobé final a toutes les caractéristiques d’un enrobé classique a chaud (maniabilité,
compacité...). Des chantiers tests de Béton Bitumineux Semi-Grenu (BBSG) ont permis de
comparer un enrobé tiede contenant la zéolithe avec un enrobé chaud classique. Dans le
premier cas, les granulats sont chauffés a 130°C et dans le second cas, ils sont chauffés a
160°C. Si les performances mécaniques sont les mémes, cette diminution de température
présente 1’avantage de diminuer la quantité de carburants nécessaire au chauffage des
granulats et par voie de conséquence de diminuer de 25 % 1’émission des gaz a effet de serre

lors de I'utilisation de la zéolithe. Les COV sont quasi absents lors du répandage””.

1.2.2.1.3.2. Utilisation de I’eau intrinséque des granulats

Dans des travaux préliminaires, Romier et Martineau’® proposent 1’ajout d’une phase
aqueuse constituée d’eau et de tensioactifs, a ’enrobé chaud. Cet ajout se fait sur chantier
juste avant I’étape d’épandage. Ceci présente ’avantage d’augmenter la maniabilité de

I’enrobé par production d’une émulsion inverse d’eau dans le bitume.
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1” en centrale ou

La méme équipe a ensuite développé un procédé d’enrobage séquentie
seule une partie du squelette granulaire, est séchée. Ce procédé trés simple n’engendre qu’une
faible modification du poste d’enrobage. Il se déroule suivant différentes phases :

1°® phase : Séparation du squelette minéral en 2 parties : une premiére partie contenant
gravillons et sables sans fines, et une seconde partie contenant les sables fillérisés et le filler.

Héme

phase : Séchage de la premiere fraction granulaire a une température comprise

entre 120°C et 150°C

3°™ phase : Chauffage du bitume a une température de ’ordre de 170°C, fixée selon le

grade du bitume

4°™ phase : Enrobage a chaud des gravillons avec une trés bonne répartition du bitume

5™ phase : Ajout de la partie non séchée du squelette granulaire. L énergie calorifique

de ’enrobé obtenu dans la 4™ phase, permet I’évaporation de ’eau contenue dans les fines et
I’expansion d’une mousse de bitume. L’enrobage du squelette granulaire est homogene.

L’enrobé est compacté, sur chantier, a une température de 60 a 70°C.

Antoine et coll.*® ont élargi ce procédé. Ils proposent d’inclure dans le séchage des
granulats, les fines, et de ne pas sécher une partie des fragments solides. Les propriétés

mécaniques obtenues a partir de ce nouvel enrobé sont les mémes que celles d’un enrobé a

\

chaud classique, les températures d’enrobage et de compactage correspondent a celles

fournies par Romier et coll”.

1.2.2.2. Modification de la formulation par ajout d’autres composés

1.2.2.2.1. Ajout de cires et de plastifiant

1.2.2.2.1.1. Ajout de cires aux enrobés a chaud

La premiere utilisation des cires et autres plastifiants dans les bitumes n’était pas
destinée a la production d’enrobés tiedes mais a 1’amélioration des propriétés mécaniques des
enrobés. En effet, les cires sont solubles dans le bitume a haute température mais en
refroidissant, elles précipitent pour former un réseau de fibres qui arme le revétement et

améliore ses propriétés mécaniques®'. Ainsi, 1’ajout, dans le bitume, de 0,5 % de paraffines est
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essentiellement destiné a I’augmentation de la durabilité de la route®. Les températures
d’enrobage et de compactage de 1’enrobé ne sont pas réduites par cet ajout.

Dans une autre approche®, les cires sont ajoutées pour augmenter la résistance du
bitume aux attaques des hydrocarbures tels que le kéroséne et le gazole. Ce sont les
caractéristiques de réactivité chimique des cires qui sont utilisées dans ce cas. Les cires
utilisées a des taux de 2,5 % a 6 % par rapport au bitume sont soit des cires synthétiques, soit

des cires de pétrole.

1.2.2.2.1.2. Ajout de cires dans le cadre des enrobés tiedes

Dean et Jollet® ont mis au point un liant comprenant une cire hydrocarbonée de point de
fusion supérieur a 85°C, associée a une cire d’ester d’acide gras synthétique de point de
fusion inférieur a 85°C. Ce meélange de cires permet une diminution des températures
d’enrobage, de compactage et de répandage, celles-ci sont toutes inférieures a 130°C. En
outre, I'utilisation d’esters d’acide gras présente I’avantage de diminuer notablement les

fumées sur le chantier.

Riebeselh et Hildebrand® utilisent, pour leur part, un mélange de paraffines, obtenues
par synthése de Fischer-Tropsch, solubles dans le bitume a des températures supérieures a
110°C¥. Elles sont constituées de longues chaines hydrocarbonées de Czp & Cio plus ou
moins oxydées. Leur point de fusion varie de préférence entre 90 et 105°C. Elles sont
introduites & un taux voisin de 3 % par rapport a la masse de bitume®®. A des taux supérieurs a
4 % et a basse température, des conséquences néfastes peuvent apparaitre dans le bitume ainsi
modifié. Utilisées dans des conditions optimales, elles permettent une diminution de la
viscosité du bitume a 100°C et donc une mise en ceuvre de I’enrobage a des températures
largement inférieures a celles des enrobés a chaud. L’évolution de la viscosité du bitume en
fonction de la température correspond en effet a celle rapportée au paragraphe 1.1.2.1 qui fait
¢état de la caractérisation d’un liant bitumineux idéal. La présence d’une telle cire modifie

donc la susceptibilité thermique du bitume.

Une étude concernant les performances de ce nouvel enrobéa montré qu’a basse
température, les propriétés mécaniques restent inchangées alors qu’a haute température, le
fluage diminue et I’enrobé présente une meilleure résistance a 1’orniérage. Le compactage

peut ainsi avoir lieu a une température voisine de 80°C.
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Figure I-15 : Relation température/viscosité en présence ou en I’absence de paraffines

Ainsi, P’ajout de paraffines présente 1’avantage non seulement de diminuer la
température de fabrication de I’enrobé mais aussi, d’un point de vue mécanique, d’augmenter

la compacité et d’améliorer la résistance a la rupture, a froid.

Des composés autres que les cires, ont été ajoutés au bitume pour favoriser les

enrobages a basse énergie, il s’agit essentiellement de composés a caractére tensioactif.

1.2.2.2.2. Ajout d’autres composés tensioactifs

Trés récemment, Barreto et Fraboulet® ont mis au point un mélange d’additifs
contenant des tensioactifs et autres dopes d’adhésivité qui sont, généralement, des
alkylamidopolyamines. Ces derniers présentant une activité interfaciale, favorisent I’enrobage
du granulat par le bitume. Ce mélange d’additifs, ajouté a de faibles taux (de 1’ordre de 3 kg/t
de bitume) soit au bitume, soit pendant la phase d’enrobage des granulats, permet d’enrober
les granulats a 120°C, température inférieure a celle d’un enrobé a chaud classique.

Ce procédé est intéressant dans la mesure ou :

v" la consommation de combustible nécessaire au chauffage des granulats est réduite,

v' la température de répandage de 1’enrobé sur la chaussée, est diminuée,

v' la géne occasionnée pour le personnel de chantier est moindre.

Aucune modification de la centrale d’enrobage a chaud ni des engins d’application n’est
nécessaire. C’est pourquoi cet additif est utilisé par plusieurs entreprises dans les techniques
d’enrobé basse énergie®®. C’est notamment le cas de I’entreprise MALET®. Les enrobés sont

généralement fabriqués a une température inférieure a 120°C.
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1°° utilisent un liant

Pour I’enrobage de granulats froids, Marcilloux et Claude
bitumineux fluxé par un ester méthylique de colza chaud associé a des composés tensioactifs.
Le tensioactif joue le réle de promoteur d’adhérence sur le granulat. Ce procédé présente les

avantages d’un enrobage a I’émulsion détaillé au paragraphe 1.2.1.1.3.

Il s’agissait jusqu’a présent de n’utiliser que des liants bitumineux pour mettre au point
un enrobage a chaud, un enrobage a froid, a 1’émulsion, ou un enrobage basse énergie.
Cependant, les liants bitumineux peuvent également étre associés a des liants hydrauliques

pour créer un enrobé¢ dit « mixte » a froid qui présente de nouvelles propriétés.

1.2.3. Enrobé mixte a froid

Raynaud® propose, quant a lui, un nouveau procédé d’enrobé mixte a froid en
mélangeant un liant hydraulique et un liant organique. Ce nouvel enrobé cumule les qualités
de chaque liant :

v" Le liant hydraulique, tel que le ciment, se forme et durcit par réaction chimique avec
I’eau. Les matériaux routiers a base de liants hydrauliques ont comme qualité principale la
rigidité. Leur insensibilité a la température permet d’éviter tout phénomene d’orniérage et de
fluage. Toutefois, utilis¢ en couche de roulement, leur module de rigidité important implique
un manque de souplesse sur la chaussée et un manque de confort pour les automobilistes. Ils
sont inévitablement soumis a une fissuration.

v’ Le liant organique apporte de la souplesse a la chaussée, une bonne résistance a la
fissuration et a la fatigue, mais il engendre des phénomenes d’orniérage et de fluage.

Le cumul des propriétés de chacun de ces liants fait que 1’enrobé mixte a froid proposé,
présente une flexibilité convenable, une bonne résistance a la fissuration et a la fatigue et
aussi une bonne résistance au fluage et a I’orniérage. De plus, fabriqué a froid, il présente les
avantages écologiques et la simplicité des techniques d’enrobage a I’émulsion.

Le procéd¢ utilisé est visualisé sur la Figure I-16.
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Enrobé mixte a froid

Figure I-16 : Procédé de préparation de I’enrobé mixte

v' La fraction granulaire fine présente une distribution granulométrique 0/d avec
d<4mm et contient de 15 a 25 % de fines.

v" Le liant organique est une émulsion de bitume mou a rupture rapide, dosée a 60 %
de bitume.

v Le liant hydraulique est un mélange maniable de métakaolin et de chaux. Son
pouvoir de durcissement est élevé, la prise est lente, limitant 1’apparition de fissures
éventuelles. Il se présente sous forme pulvérulente.

La prise du liant hydraulique nécessite 1’apport d’une certaine quantité d’eau car elle est
insuffisamment présente dans I’émulsion de liant organique. Le mélange de la fraction
granulaire grossiere enrobée par I’émulsion de bitume et de la fraction granulaire fine enrobée
par le liant hydraulique, a lieu a froid, de préférence au moment de la rupture de 1’émulsion
organique. Cet enrobé mixte a froid devient alors un matériau dense formé de gravillons et

d’agglomérats de mortier durci dont la cohésion est assurée par le liant souple organique.

Ainsi, ces techniques d’enrobés basse énergie permettent de travailler les enrobés a une
température généralement inférieure a 120°C, limitant I’émission de gaz a effet de serre
notamment lors de I’étape de chauffage des granulats. Cependant, se pose toujours le
probléme de I’émission de COV. Si elle est réduite par 1’'utilisation de techniques « basse
énergie », elle n’est pas pour autant stoppée, notamment lors de I’utilisation de fluxants
pétrochimiques de plus en plus décriés. C’est pourquoi de nombreuses €quipes se sont
intéressées a la mise au point de nouveaux fluxants du bitume essentiellement issus des huiles
végétales, ces équipes vont méme jusqu’a proposer des substituts de bitumes enticrement

issus de la maticre végétale.
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I.3.  Utilisation de dérivés végétaux dans les bitumes

I1.3.1.  Les bitumes fluxés par des huiles et esters végétaux

L’ajout d’un fluxant pétrolier, dans les enduits superficiels, diminue la viscosité du
bitume et permet un répandage a plus basse température. Pour retrouver ses caractéristiques
originelles, le durcissement de 1’enrobé implique une évaporation des fluidifiants ou des
fluxants, ce qui induit un relargage de composés organiques volatils toxiques (COV). Un
rapport récent’> alerte I’opinion publique sur la dangerosité de ces fluxants puisque sur 13
fluxants testés, seuls 2 ne sont pas considérés comme cancérogenes ou susceptibles de 1’étre.
Il s’agit d’un ester méthylique dérivé d’une huile végétale, et d’un fluxant pétrolier dont les
produits dangereux sont suffisamment dilués pour perdre de leur toxicité. L’idée principale,
développée aujourd’hui, est d’utiliser un produit, issu de ressources naturelles, compatible
avec le bitume et capable de diminuer sa viscosité. Ce produit doit étre peu volatil, pour son
répandage mais permettre un durcissement rapide du liant pour une ouverture immédiate a la
circulation.

En général, le mot fluxant désigne des produits issus du pétrole qui diminuent
momentanément la viscosité du bitume, par extension, nous utiliserons ce méme terme pour

des produits issus d’agroressources.

1.3.1.1.  Utilisation des huiles et de ses dérivés en tant que fluxant

I.3.1.1.1. Les huiles végétales

Durant les 20 dernieres années, un important travail a été effectué sur les fluxants issus
de la matiere végétale et plus précisément sur des huiles végétales et leurs dérivés. Ce sont, en
effet, de bons solvants du bitume, non toxiques, non dangereux pour I’environnement et
présentant un point éclair élevé de I’ordre de 200°C.

Herczeg” a ainsi mis au point le premier fluxant de bitume a base d’huile végétale
siccative. Contrairement aux fluxants pétrochimiques ou carbochimiques, le durcissement de
cette huile végétale n’a pas lieu par évaporation mais par siccativité, c'est-a-dire par
réticulation lors de la réaction de polymérisation des chaines grasses de la matiere végétale
sous I’action de I’oxygene de I’air. Ce durcissement a lieu directement sur la chaussée. Cette

polymérisation dans le cas du fluxant brevet¢ par Herczeg, est accélérée par 1’ajout d’un
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catalyseur métallique de réticulation a base de cobalt, généralement de 1’octoate de cobalt.
Une étude plus compléte concernant le mécanisme de durcissement des huiles siccatives et
semi-siccatives ainsi que celui de leurs dérivés est menée au chapitre 2. Joly et Frinault** ont
poursuivi cette étude en utilisant au maximum 20 % de ce fluxant dans des émulsions de
bitume.

Raad”®, quant & lui, ajoute au bitume des huiles végétales polymérisées, du type huiles
végétales usagées ou recyclées. Ces huiles permettent, par réaction de polymérisation, de
créer des ponts entre le bitume et les huiles recyclées. La réaction est accélérée par des
catalyseurs métalliques a base de cuivre, de zinc, de fer ou de zirconium. Si cette réaction peut
avoir lieu avec des huiles neuves, elle est plus rapide avec des huiles usagées. Elle a licu a des
températures plus faibles et les liaisons bitume-huile sont plus fortes. Cette modification par
polymérisation augmente la résistance et la rigidité du liant.

Hackl et Eybl96 ont, pour leur part, proposé¢ une émulsion ayant une meilleure
compatibilit¢ avec ’environnement en remplacant les fluxants pétroliers par une huile
végétale mais sans utiliser de siccatif. Le mode de durcissement du fluxant n’est, ici, pas
précisé. Cependant, cette application se limite aux traitements de surface.

Martineau®’, de son c6té, propose comme nouvel adjuvant un résidu de distillation
d’une huile ou d’un ester végétal qui, contrairement aux huiles végétales pures, a une bonne
tenue au vieillissement. Ainsi, un bitume fluxé par des résidus de distillation d’ester
méthylique présente un vieillissement simulé par RTFOT moins important qu’un bitume fluxé
avec l’ester méthylique lui-méme. Aucun siccatif ou accélérateur de durcissement n’est
proposé pour permettre le séchage de ce nouveau compose. Il semblerait, en realité, que
I’additif soit utilis€¢ uniquement pour diminuer le grade d’un bitume trop dur. Dans ce cas, il
ne doit, effectivement, pas durcir. Il ne s’agit alors plus réellement d’un bitume fluxé dans le

sens « routier» du terme mais d’un bitume modifié par des huiles.
Ces fluxants issus des huiles ont donné naissance a une nouvelle gamme

d’ « agrofluxants » issus de la transestérifiaction des huiles végétales, il s’agit essentiellement

d’esters méthyliques ou éthyliques issus du colza
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I.3.1.1.2. Les esters

1.3.1.1.2.1. Ester méthylique d’huile végétale

AT -9
De son coté, Pasquler8

a récemment mis au point un fluxant issu de la
transestérification d’une huile siccative ou semi-siccative. Il s’agit d’ester méthylique de colza
auquel est ajouté un ou plusieurs siccatifs tels que des sels organiques de cobalt, de
mangangse ou de zirconium. Les esters méthyliques issus de la transestérification d’une huile
végétale présentent une viscosité plus faible que celle de I’huile dont ils sont issus, ils ont
donc un pouvoir fluxant plus important®. Ils peuvent ainsi étre utilisés a des taux plus faibles.

Comme la chaine hydrocarbonée n’est pas modifiée lors de la transestérification de
I’huile, elle comporte toujours le méme nombre d’insaturations. Etant donné que ce sont les
insaturations qui sont responsables de la réticulation, le mode de durcissement du présent liant
est le méme que celui contenant de I’huile. Ce fluxant est écologiquement tres intéressant car
biodégradable, non volatil, non toxique. Il ne dégage pas de COV. La valeur relativement
¢levée de son point éclair, 185 °C, limite les problémes liés a son utilisation puisque le
fluxage est réalisé a une température comprise entre 150° et 160°C. Ce liant, essentiellement
utilisé dans les enduits superficiels, est émulsionnable, il est constitué de bitume de grade

70/100". 11 est adaptable sur chaussée a faible et moyen trafic.

1.3.1.1.2.2. Modification du siccatif

Le principal reproche retenu a I’encontre du fluxant de Pasquier concerne sa lenteur de
durcissement donc de réticulation des chaines grasses du fluxant. Cette constatation serait due
selon Pacz Dunas et coll.' a la difficulté de diffusion des peroxydes formés lors de la
premiére étape de la réticulation. Ces derniers étant responsables du durcissement du bitume,
la réticulation est donc lente. Une augmentation de la concentration en siccatif ne permet pas
d’accélérer ce durcissement au contraire. Employé a un taux trop élevé, le catalyseur inhibe la
réaction de séchage'".

Pour pallier a cet inconvénient, Pacz Dunas et coll. proposent une amélioration du
procédé par une dilution plus importante du bitume au moyen d’acides gras insaturés. La
meilleure diffusion des peroxydes favorise alors la réticulation au sein du bitume. Cependant,

aucune précision n’est donnée quant aux propriétés mécaniques d’un tel enrobé.
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Par ailleurs, les siccatifs, notamment ceux contenant du cobalt, présentent une toxicité

importante. Pour cette raison, Lommerts et coll.'®

remplacent, dans le cas de bitumes
modifiés par des élastomeres, le catalyseur métallique par un composé donneur de soufre
auquel est ajouté un ester méthylique issu de la transestérification d’huile. Les ponts oxygéne
sont alors remplacés par des ponts souftés.

Pour pallier a I'utilisation de tout catalyseur, Deneuvilliers et coll. utilisent, quant a eux,
une nouvelle gamme d’ « agrofluxants », a base d’huiles végétales, de graisses animalesm, ou
d’huiles végétales transéstérifiées par un alcool a chaine courte saturée'”. Les huiles et esters
végétaux n’ont pas un caracteére siccatif suffisant pour durcir sans 1’action d’un catalyseur.
Afin de les rendre plus réactifs face aux composés du bitume, ces auteurs ont proposé de
fonctionnaliser ces huiles et esters avant leur introduction dans le bitume. La
fonctionnalisation des chaines hydrocarbonées des matieres végétales consiste en un greffage
de fonctions susceptibles de réagir avec le bitume. Ces fonctions peuvent étre des fonctions
acide carboxylique, époxyde, peroxyde... Le greffage peut notamment étre effectué par 1’acide
maléique. La réticulation n’implique plus le dioxygeéne de I’air et le pontage entre deux
molécules de fluxant en est ainsi facilité. Ce procédé est amélioré par 1’incorporation de
cire'®. Ainsi le liant routier mis au point contient outre cet « agrofluxant », des cires qui,

comme nous I’avons vu, améliorent les performances mécaniques de 1’enrobé.

I.3.1.1.3. Fluxants issus de dérivés de sucre

Mentik et coll.'"” utilisent un nouveau fluxant issus des agroressources, mais celui-ci ne
dérive pas d’une huile végétale. L additif est formé préférentiellement de dérivé de sucres, ou
d’acides organiques tels que les acides glycolique, lactique, gluconique ou glutamique. Le
composé¢ le plus adapté au traitement des compositions bitumineuses est le diméthyl

isosorbide, un éther issu de la déshydratation du sorbitol (Figure 1-17).

CH;0

OCH;

Figure I-17 : Diméthyl isosorbide

Les auteurs ont montré qu’introduit aux bitumes ou sur des résines, ce composé se

substitue parfaitement au fluxants pétroliers et aux dérivés des huiles. Le durcissement du
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liant ainsi modifié¢ est rapide. Ce produit se révele utilisable non seulement sur des bitumes
classiques pour obtenir un bitume fluxé mais aussi sur des résines telles que la colophane en
vue d’obtenir un substitut de bitume présentant un grade conforme a une utilisation en
technique routic¢re. L’ajout du présent fluxant sur ces résines a, effectivement, permis la mise

au point d’un nouveau substitut de bitume.

1.3.1.2. Les substituts de bitume

Outre les fluxants issus des agroressources, des travaux importants ont ét¢ menés pour
mettre au point de nouveaux liants routiers synthétiques et écologiques. Le premier substitut
d’asphalte fut un produit fabriqué a partir de résidus organiques issus de la fabrication des
huiles de palme et de coco, ainsi que d’effluents d’eaux usées'®®. Ce liant se présente a
température ambiante sous forme de granulés secs, il est stockable a basse température et
incorporable aux granulats a 110°C. Ce nouvel enrobé est compacté a 90°C. Ses propriétés
mécaniques et rhéologiques sont meilleures que celles d’un enrobé classique : il présente une
résistance a la fatigue, a I’usure et a la fissuration plus forte ainsi qu’une durabilité accrue. Il
résiste mieux aux solvants, dégage moins de COV, et est antidérapant. Ce nouveau liant
¢cologique est plus performant que certains liants classiques.

De son c6té, Ballie'” a breveté un liant routier purement végétal. La formulation de ce
nouveau produit comprend essentiellement des résines naturelles ou naturellement modifiées,
associées a des huiles végétales.

v" Les résines utilisées sont présentes a un taux compris entre 40 et 70 % dans le liant.
Elles dérivent en général de la colophane et ont une température bille-anneau comprise entre
120 et 180°C.

v" Les huiles quant a elles sont issues du ricin, du lin ou du bois. Il est souhaitable d’y
ajouter un catalyseur de polymérisation.

Le procédé d’enrobage et de malaxage est le méme que celui d’un bitume classique.
L’huile est chauffée a une température supérieure de 30°C a la température bille-anneau de la
résine qui lui est incorporée peu a peu. Le répandage de 1’enrobé sur la chaussée a lieu a
110°C. Les propriétés de cohésivité, d’¢élasticité et d’adhésivité sont les mémes que celles
d’un liant classique''’. Ce type de liant est utilisé aujourd’hui exclusivement sur des

chaussées a faible trafic, ou pour la confection de cour d’écoles et de pistes cyclables.
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Plus récemment, Andersen'!! a développé un liant synthétique contenant une résine, une
huile végétale et un additif aminé, notamment 1’éthyléne bistéaramide. Cet additif permet
d’augmenter les propriétés de séchage et la résistance du matériau au vieillissement a haute
température. L’enrobé est préparé¢ a 120°C. Comme pour le liant précédent, I’application de
ce liant n’a lieu que sur chaussées a tres faible trafic comme des pistes cyclables.

Marcilloux et Antoine''? ont, quant & eux, développé des liants synthétiques issus d’un
résidu de distillation du tall oil, sous produit de I’industrie papetiere. Il s’agit de liants clairs
synthétiques mais contrairement aux substituts de bitumes précédemment cités, ils ne sont pas
issus de produits renouvelables. Ce substitut de bitume permet :

v" une diminution des émissions irritantes,

v une diminution des températures d’enrobage et de compactage par rapport a celles

des enrobés a chaud.

Tous ces substituts de bitume présentent 1’avantage d’étre pigmentables. Cette
caractéristique est notamment utilisée pour les pistes d’athlétisme ou pour la mise en valeur
de passages piétons. A ce jour, I’utilisation de tous ces substituts de bitume est limitée aux
chantiers réduits (piste cyclable, cour d’école...). En effet, les surcolits par rapport a un
enrobé bitumineux sont importants et les matériaux de base souvent difficilement
mobilisables a grande échelle. Malgré leurs avantages écologiques, il semble difficile de les
appliquer sur des chantiers plus importants.

Cependant, pour pallier a un éventuel manque de bitume qui est une ressource non
renouvelable, de nombreuses études sont menées sur le recyclage de route vieillies. Les routes

vieillies constituent en effet la plus grande réserve mondiale de bitume.
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I.4. Lerecyclage

Les granulats d’enrobés sont des granulats entourés de bitume vieilli, recueillis lors du
rabotage d’une route. En 2004, en France, moins de 20% des enrobés bitumineux étaient
recyclés. L’objectif commun des industries routiéres est aujourd’hui, de fabriquer un enrobé
ayant des caractéristiques comparables a celles d’un enrobé neuf mais en utilisant le plus
possible de matériaux récupérés tout en respectant des contraintes €conomiques et
¢cologiques. Ceci implique, dans un premier temps, une réutilisation des enrobés vieillis et,
dans un second temps, une régénération du bitume vieilli. Le but de cette régénération est
d’atteindre, a partir d’un bitume vieilli, un bitume de classe supérieure dont I’évolution dans

le temps serait similaire a celle d’un bitume neuf.

La variété des techniques utilisées, lors du recyclage, est liée aux contraintes
environnementales et économiques, aux conditions de trafic, et surtout a 1’état de dégradation
de la chaussée. Actuellement, il est tout a fait possible d’utiliser 10 % d’agrégats d’enrobés
dans la fabrication d’enrobés neufs sans aucune étude des granulats d’enrobés. Au-dela de ce

taux, une étude précise de ces agrégats est nécessaire.

I.4.1. Lerecyclage a chaud

Il existe deux types de recyclage a chaud : le recyclage en centrale d’enrobage et le

recyclage en place qui a lieu directement sur le chantier'"”.

1.4.1.1. Recyclage en centrale

Le principe du recyclage a chaud consiste en la réutilisation de granulats d’enrobés, par
simple mélange avec des granulats neufs et un liant bitumineux. Si le taux de recyclage
d’enrobé est faible (10 a 20 %), ou si le liant a peu vieilli, on ajoute comme liant un bitume
classique. Dans le cas contraire, il faut ajouter un liant plus spécifique''®, a effet régénérant.

Ce liant est vraisemblablement un bitume mou ou éventuellement un bitume fluxé.

Ce type de recyclage est adaptable au décollement d’interface ainsi qu’aux couches de

roulement, ou a la restauration en place d’enrobés dégradés avant le répandage d’une couche
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de roulement. Mais cette technique n’est adaptable que sur couche mince et n’empéche pas les

remontées de fissures.

1.4.1.2. Recyclage en place a chaud

Une adaptation des appareillages permet de recycler les matériaux en place. En
général, un bitume chaud est ajouté a I’enrobé raboté, concassé et chauffé, éventuellement par
un engin préchauffeur. Le nouveau mélange est alors répandu sur la chaussée. Kazmierowski,

115
1.

et col ont, dans cet esprit, décrit plusieurs techniques de recyclage.

Un premier procédé consiste a déposer une couche d’enrobé frais (bitume et granulats
neufs) sur la couche de revétement vieillie réduite en petits fragments, le tout étant ensuite

compacté de maniére a ne plus former qu’une seule couche.

Un second procédé nécessite, quant a lui, la mise en place d’une centrale d’enrobage
mobile. Aprés décapage de la chaussée, le revétement a recycler est mélangé a un
liant constitué de bitume et de produits régénérants. Les produits régénérants sont souvent des
distillats 1égers contenants des hydrocarbures aromatiques. Ils permettent notamment
d’augmenter la pénétrabilité¢ du bitume. Un apport de granulats neufs peut s’avérer nécessaire

pour affiner la courbe granulométrique. Ce procédé n’est applicable que sur de faibles

€paisseurs et ne convient pas a la correction de défauts profonds.

1.4.2.  Lerecyclage a froid

En général, les matériaux a traiter sont obtenus par fraisage a froid ou concassage. Un
traitement de 1’enrobé vieilli par une émulsion de bitume permet essentiellement d’augmenter
la pénétrabilit¢ du bitume vieilli. Ce traitement a lieu soit en place soit en centrale. Il est

\ r s 11
adaptable & toutes les couches de la chaussée : base, liaison ou roulement'®.

1.4.2.1. Recyclage a froid en centrale

Apres malaxage en centrale des agrégats avec des granulats neufs et une émulsion de
bitume, le nouvel enrobé est répandu sur la chaussée. Ainsi, cette technique économe en

énergie et en matériau, présente 1’avantage d’éviter une ¢élévation de la chaussée. Par ailleurs,
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cet enrobé recyclé atteint des propriétés mécaniques €levées, il résiste bien a la fissuration.
L’utilisation d’émulsion implique un délai de mirissement de quelques semaines pour
évacuer la plus grande partie de ’eau. Malgré ce délai de mirissement, I’ouverture au trafic
est immédiate apres le répandage de I’enrobé recyclé. Ce procédé est adaptable a toutes les
couches de la chaussée dans le cas de trafics moyens a faibles, si les granulats d’enrobés sont
suffisamment homogenes. En revanche, pour les forts trafics, le recyclage a froid en centrale
ne sera utilisé que pour les couches de base. Il présente par ailleurs les inconvénients de tout

enrobé a I’émulsion : son délai de mirissement.

Une variante de ce procédé consiste a remplacer le traitement a I’émulsion par un
traitement 4 la mousse de bitume''’. Les produits issus de ce procédé présentent une
susceptibilité thermique moindre, une résistance a la déformation permanente accrue, de
bonnes caractéristiques mécaniques, et une meilleure résistance a la remontée de fissures.

Cette technique est cependant peu utilisée.

1.4.2.2. Recyclage a froid en place

La technique de recyclage a froid en place est 1égérement différente, dans la mise en
oeuvre. L’ancien revétement est fraisé. L’émulsion est répandue sur ce squelette granulaire
éventuellement corrigé par un ajout de granulats neufs, le tout est malaxé et compacté. Si
I’ouverture au trafic est immédiate, il convient apres le mirissement de 1’enrobé a 1’émulsion,
d’ajouter une couche de revétement. Ce procédé présente certains inconvénients car la couche
d’enrobé bitumineux ne doit pas €tre trop épaisse et les matériaux fraisés doivent étre
compactables. Cette technique implique, en outre, 1’utilisation d’engins de taille importante.
La présence d’obstacles sur la route tel que des terre-pleins centraux, des dos d’ane ou des

ronds-points est donc un inconvénient a la mise en place de ce type de recyclage.

Ce procédé a les mémes avantages qu’un recyclage a froid en centrale, avec une
réduction des colits plus importante. Ce type de recyclage est trés intéressant pour les routes

¢loignées de toute centrale d’enrobage''®.

Ballié et coll.'*® ont quant & eux mis au point un nouveau procédé de recyclage en place

a froid.
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v’ si le recyclage concerne des couches de roulement, il implique, aprés fraisage, le
traitement de la chaussée par une émulsion de bitume régénérante. Le caractére régénérant,
comme c’est le cas pour le recyclage a chaud, est apporté soit par utilisation de bitume plus
mou, soit par utilisation de bitume fluxé mais dont le fluxant durcit lentement dans le temps.
Le fluxant est en général un fluxant pétrolier lourd constitué essentiellement d’huiles
aromatiques. L’utilisation de fluxant léger n’est pas envisageable. En effet, il engendre une

régénération éphémere du bitume en s’évaporant trop rapidement.

v’ §’il concerne des couches de base, un liant hydraulique est mélangé avec un liant
hydrocarboné, le tout est ensuite ajouté a une émulsion de bitume. Cette technique permet un
recyclage total de la couche concernée. L’enrobé recyclé en place présente de bonnes
performances mécaniques. Comme tous les procédés en place, il nécessite la présence de

nombreuses machines sur le chantier.

Jourdan et coll.'?

ont mis au point un enrobé bitumineux a froid composé d’une
émulsion de bitume régénérante et d’enrobés recyclés concassés et criblés de manicre a
atteindre une granulométrie 0/10. Outre une trés bonne maniabilité, cet enrobé ainsi recyclé

présente de bons résultats aux essais PCG et Duriez.

Une évolution des fluxants a permis la mise au point d’un nouveau produit'*' pour
lequel le fluxant est 1’ester méthylique de colza décrit en 1.3.1.1.2.1. Ce recyclage est
essentiellement destiné aux grave-émulsions. Les deux techniques permettent un recyclage de
100 % d’agrégats d’enrobés mais uniquement pour des chantiers de grave-émulsion, donc
pour des couches d’assises. Ils s’adaptent aux techniques de recyclage a froid en place et en

centrale que nous avons présentées.

1.4.3.  Cas particuliers de recyclage

1.4.3.1. Le micro recyclage

Cette technique concerne des défauts ponctuels. C’est certainement une des moins

4 122 s 7 L1z s . r oo .
répandue. Berger et coll.”“* ont ainsi proposé¢ un procédé de mini-thermorégénération des
joints longitudinaux et des réfections de chaussée. De nouveaux enrobés sont incorporés dans

la zone fissurée. Un apport d’enrobé fin corrige la courbe granulométrique. Un adjuvant
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régénérant permet une augmentation de la pénétrabilité du bitume et rend ainsi au bitume ses
qualités premicres. Le raccordement se fait sans joint. Ce type de recyclage ne géne pas le

trafic.

1.4.3.2. Matieres premiéres recyclées

Godard'® remplace une partie de la fraction sableuse des granulats par des granulés de
caoutchouc recyclé, issus des pneus usagés, de taille inférieure a 1,5 mm. Ils sont ajoutés a la
fin de I’opération de séchage des granulats juste avant I’enrobage et font partie intégrante de
la fraction granulaire. IIs ne modifient en aucun cas le liant. Le liant utilisé peut étre un
bitume pur ou un bitume modifié (par exemple par un élastomere) ou une émulsion. Outre
I’utilisation de pneus usés d’origines diverses, cet ajout augmente 1’¢lasticité, la cohésion,
I’adhésion du bitume dans ’enrobé et la résistance a la fatigue a basse température, par
ailleurs, il diminue le bruit et les réflexions lumineuses.

Mazé et coll.'* recyclent, quant 4 eux, des déchets de polyéthyléne (issu de cables...)
en les ajoutant au bitume. Ces déchets conferent a 1’enrobé une meilleure résistance a
I’orniérage. Par ailleurs, il a été montré par DSC (Differential Scanning Calorimetry : analyse
calorimétrique différentielle) que plus le taux de cristallinité du polymere est élevé, plus faible

est la profondeur d’orniérage, et plus forte est la résistance au fluage.

1.4.4. Conclusion

Le recyclage est peu utilisé dans les techniques routieres. En effet, si les enrobés a
recycler contiennent une grande quantité de bitume, les industriels routiers ne savent pas
aujourd’hui le régénérer efficacement. Trois solutions sont ainsi offertes :

v" une utilisation des granulats d’enrobés en tant que matiére minérale. Le bitume n’est
ainsi pas du tout régénére,

v un recyclage a faible taux (de I’ordre de 10 %), I’influence du bitume vieilli sera
limitée sur le nouveau bitume,

v une utilisation de bitume fluxé. Le fluxant est choisi de telle maniére que son
durcissement soit lent. Mais, il y aura, tout de méme, un durcissement beaucoup plus rapide

du bitume que lors de I’utilisation d’un bitume neuf. De plus, cette régénération implique
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parfois I’emploi d’huiles aromatiques, largement incompatibles par leur toxicité avec les
notions de développement durable.
Par ailleurs, le recyclage est essentiellement utilis¢ a fort taux pour fabriquer des

couches de base de chaussée.
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CONCLUSION

Les professionnels de la route s’engagent aujourd’hui dans deux voies distinctes
concernant le développement durable

v Une premiére voie, celle des enrobés tiédes, permet la réduction des températures de

fabrication et de répandage. Les températures de chauffage des granulats sont largement

diminuées, réduisant ainsi fortement 1’émission de gaz a effet de serre.

v' Une seconde voie implique I’utilisation de produits issus des agroressources,
essentiellement destinée aux substituts de bitume et aux bitumes fluxés. Ils permettent de

limiter I’émission des COV, habituellement relargués par I’évaporation de fluxant pétrolier.

v Une derniére voie consiste a réutiliser de vieux enrobés par différentes techniques

de recyclage.

On va s’intéresser dans le chapitre suivant a substituer des fluxants pétroliers par des

fluxants issus des agroressources.
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CHAPITRE 2 :

MODIFICATION DES BITUMES PAR
DES LIANTS RETICULABLES
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MODIFICATION DES BITUMES PAR DES
LIANTS RETICULABLES

Le fluxant utilisé dans les techniques routicres, doit présenter deux caractéristiques :

v" il doit tout d’abord diminuer la viscosité du liant bitumineux lors de I’enrobage des
granulats et du répandage de 1’enrobé,

v' il doit ensuite durcir rapidement dans 1’enrobé répandu sur la chaussée de maniére a
retrouver la consistance du bitume avant fluxage.

Les fluxants pétroliers utilisés jusqu’a présent, possédent ces deux caractéristiques. Ils
sont suffisamment fluides pour diminuer la viscosit¢ du bitume. De plus, ils ont des
températures d’ébullition suffisamment faibles pour s’évaporer et permettre un durcissement,
rapide. Cependant un durcissement par évaporation de ces fluxants engendre une émission de
COV, toxiques pour le personnel de chantier. L’utilisation de tels produits est incompatible
avec un travail dans le cadre du développement durable. C’est pourquoi les industriels routiers
orientent une partie de leur recherche vers le remplacement de ces fluxants pétroliers par des
fluxants issus des agroressources.

Notre objectif consiste donc a trouver un produit qui permet provisoirement de diminuer
la viscosité du bitume pour faciliter I’étape d’enrobage et celle du répandage. Une fois
répandu sur la chaussée, le fluxant doit ensuite durcir mais de maniére limitée, de la méme
fagon qu’un fluxant pétrolier. Le grade du liant final ne doit pas étre modifié par rapport au
grade du bitume avant qu’il ne soit fluxé. Les huiles végétales, notamment les huiles
siccatives, devraient étre tout a fait adaptées a ce type d’application.

Si ’oxydation des huiles siccatives pures est largement décrite dans la littérature, elle
est rarement évoquée pour des huiles en mélange, notamment avec le bitume. Une étude
bibliographique préliminaire concernant les huiles et leur siccativité introduit 1’étude
expérimentale de ce travail. Cette derniere traitera ensuite du pouvoir fluxant de différentes

huiles et de leurs dérivés sur le bitume puis du durcissement d’une huile dans un bitume.
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II.1. Rappel bibliographique

II.1.1. Généralités sur les huiles

Les huiles sont des corps gras d’origine végétale, minérale ou animale composées a
plus de 99 % de triglycérides (triesters d’acides gras et de glycérol, Figure II-1), et d’acides
gras libres. D’autres constituants sont présents en trés faibles quantités comme des cérides,

des phosphatides et des composés insaponifiables...

O
/
R1_<
(6]
Ry
>/7O (0]
o =

Figure II-1 : Formule générale des triglycérides

R1, R2, R3 sont des chaines grasses contenant au plus 3 insaturations'”.

I1.1.1.1. Les acides gras

Les acides gras présents dans les huiles sont des acides carboxyliques comportant un
nombre pair, compris entre 8 et 22, d’atomes de carbone. Sur ces atomes, sont fixés des
atomes d’hydrogene, parfois des atomes d’oxygeéne. Les chaines grasses peuvent comporter
plusieurs insaturations. Celles-ci, quand elles sont en configuration « cis » sont fragiles et
peuvent facilement s’isomériser et/ou former des peroxydes par oxydation. Les insaturations

sont responsables de 1’association des chaines grasses entre elles.

11.1.1.2. Composition des huiles

Une huile comporte différents acides gras. La proportion relative de chacun de ces
acides gras modifie les propriétés physiques et chimiques de 1’huile. Les compositions de
deux huiles couramment utilisées dans le bitume, I’huile de lin et I’huile de colza, sont
présentées dans le Tableau II-1. Leurs caractéristiques physico-chimiques sont rapportées

dans le Tableau II-2.
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EXEMPLE DE COMPOSITION D’HUILE

Nombre d’atomes ) ] ]
] ) Huile de colza alimentaire sans
Nom de l’acide gras de carbone et Huile de lin o
acide érucique
d’insaturations
Myristique Cl4:0 0-1 %
Palmitique Cl16:0 4-6 % 1-5 %
Stéarique Cl18:0 2-3 % 0,5-2 %
Oléique Cl18:1 10-22 % 50-65 %
Linoléique Cl18:2 12-18 % 15-30 %
Linolénique Ci8:3 46-71 % 6-13 %
Eicosénoique C20:1 1-3%
Béhénique C22:0 0,5 %
Erucique C22:1 0-5 %

Tableau II-1 : Composition des huiles de lin et de colza'

25

Il convient de préciser que pour déterminer le nombre d’insaturations que contient un

acide gras, on utilise I’indice d’iode (noté II). En effet, celui-ci représente la masse de diiode,

exprimée en g, capable de se fixer sur les insaturations des acides gras pour 100 g de matiére

grasse. Ainsi, la connaissance de cet indice permet de classer les huiles selon leur siccativité,

définie comme leur potentiel a réticuler sous 1’action de I’oxygene de I’air. En comparant

I’indice d’iode de I’huile de lin a celui de ’huile de colza (Tableau II-2), il apparait que

I’huile de lin est une huile que I’on qualifiera de siccative (II>170) et ’huile de colza, une

huile semi-siccative (II compris entre 110 et 170). En effet, I’huile de lin, beaucoup plus riche

en acide linolénique, comporte plus d’insaturations que I’huile de colza (Tableau II-1).

Caractéristiques Huile de colza | Huile de lin
Densité 0,914-0,917 | 0,928-0,933
Indice d’iode (11) 112-117 170-204
20°C 72-82 42-47
Viscosite (cP) | 50°C 23-28 18-20
70°C 8-9 7-8
Indice de saponification 190-193 189-196

Tableau II-2 : Caractéristiques des huiles de lin et de colza'”
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I1.1.2. La siccativité

La siccativité (autoxydation) est définie comme « la propriété que possedent certaines
substances appliquées en couche mince, d’évoluer de fagon irréversible de 1’état liquide a
I’¢tat solide par polymérisation oxydative sous 1’action de l’air, et éventuellement de la
lumiére». Ces réactions d’oxydoréduction, éventuellement catalysées par des sels de métaux,
sont mises en jeu entre les doubles liaisons des triglycérides et 1’oxygene de I’air. Ainsi, le
pouvoir siccatif d’une huile dépend du degré d’insaturation de I’huile et donc de sa

composition chimique.

11.1.2.1. Meécanisme de la siccativité des huiles non conjuguées

. . . . . 126
Le mécanisme de 1’autoxydation des huiles se déroule en 2 étapes ™ :

v une premiére étape consiste en 1’oxydation des insaturations des acides gras de
I’huile par 1’oxygéne de l’air. Cette étape a été confirmée par les travaux de Farmer et

Sutton127,

v une deuxiéme étape correspond a la polymérisation des composés oxydés (Figure

11-2).

Un mécanisme de séchage de I’acide linolénique contenu dans 1’huile de lin'" est
propos¢ dans la Figure II-2. L’hydrogeéne en position allylique étant labile, il peut étre

facilement arraché par un radical libre. Dans cet esprit, Koley'?®

a émis I’hypotheése que
I’autoxydation se poursuit par attaque du dioxygeéne sur une double liaison suivie d’une
attaque substitutive en position allylique. Un complexe activé se forme entre les €lectrons ©
de la double liaison, et la molécule d’oxygene. La polymérisation se propage alors par capture
d’un atome d’hydrogéne allylique par un radical peroxyde, soit par addition du peroxyde sur
un carbone éthylénique. Les produits finaux sont ainsi obtenus par pontage —C-C-, -C-O-C-

et -C-O-O-C-.
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Etape 1 : oxydation

AN X, ANl %y, A=

0)
. o 00
OOH
Etape 2 pyration
Initiation ROOH —» RO + o

Propagation ~ \="\=/ + RO —» A4 N + ROH
(1] (2]

W + 02 —> T _\
(6]0)
(3]
Terminaison [2] + [2] B — N N
\: :/
/_Y\
(2] + (3] — |

\AOJ

Figure I1I-2 : Mécanisme de séchage de I’huile de lin d’apreés Menghetti

De nombreuses réactions secondaires, notamment la décomposition des radicaux
129 . \ . . . . , .
peroxydes ©°, conduisent & un mélange complexe de composés saturés et insaturés, de poids

moléculaires plus faibles et parfois volatils'.

Ceux-ci sont composés essentiellement
d’aldéhydes, d’esters et de cétones. Hancock et Leeves™! ont étudié ’autoxydation de 1’acide
linoléique et analysé les produits de décomposition ou il apparait que les premiers diméres

sont formés par ponts peroxydes.
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11.1.2.2. Phénomeénes physiques et chimiques

Mallégol et coll.'*?

ont suivi I’évolution du linoléate d’éthyle, par RMN, sur une
période de 6 mois. Si, au cours de cette période, la concentration en peroxydes (intermédiaires
de synthése) stagne, la concentration des ponts éthérés augmente. Les composés dimeres,
quant a eux, se transforment en composés triméres. Sur toute cette période de 6 mois, le

linoléate d’éthyle continue d’évoluer.

Le séchage de I’huile se fait en deux temps d’un point de vue physique'® :

v" 11 se déroule tout d’abord en surface. Une couche superficielle réticulée de forme

définitive apparait.
v" Le séchage se prolonge ensuite en profondeur.

Le séchage implique une modification de volume donc I’apparition de contraintes. Ces
contraintes s’appliquent aussi sur la pellicule de surface et peuvent causer 1’apparition

d’éventuelles fissures.

Les mécanismes évoqués précédemment ne sont valables que pour des huiles non
conjuguées. Pour des huiles conjuguées telles que I’huile de tung'?, le mécanisme est
différent. Le séchage consomme moins d’oxygene, la formation de peroxydes ne suit pas le
méme schéma, et la premiere étape ne passe pas par un hydroperoxyde. Ces huiles sont moins

communes, nous ne nous y attarderons pas.

11.1.2.3. Inhibition du séchage

Les huiles contiennent naturellement des composés a caractére antioxydants, les
tocophérols'**. Tls présentent un effet inhibiteur pour le séchage des huiles. L’hydrogéne du
groupement hydroxyle des tocophérols est trés labile. Il peut étre attaqué par 1’oxygene de la
méme maniere que I’hydrogene activé du groupement allylique de 1’acide gras (Figure I1-3).
Ils sont responsables notamment de la période d’induction mise en évidence dans tous les

séchages d’huile.
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ROO ¢
- RN )/ + ROOH
0O~ (CHy CHy); R,
O\ \ Rl O\ Rl
. +x°* e X
\ R2 R2

Figure II-3 : Exemple d’immobilisation du peroxyde dans un complexe avec le tocophérol.

X' =ROO, RO ou R

Si le radical peroxyde attaque le tocophérol plutét que I’acide gras, 1’étape de
propagation de la polymérisation de 1’huile est remplacée par une étape de recombinaison
radicalaire (Figure II-3). Le radical s’immobilise dans un complexe avec le tocophérol. Le
séchage de I’huile ne peut avoir lieu. Un traitement par sels métalliques en présence d’agents

oxydants permet de désactiver voire de détruire ces composés antioxydants.

11.1.2.4. Utilisation de siccatifs

I1.1.2.4.1. Les différents siccatifs et leur mode d’action

Les siccatifs sont des sels métalliques ou des complexes de métaux de transition qui
catalysent la réaction de polymérisation oxydative. Les métaux sont utilisés sous forme de
carboxylates solubles dans une huile. Si seul le métal joue un role sur le séchage, la partie
organique du siccatif est indispensable pour une bonne dispersion des siccatifs dans les

135

huiles ™. En général, le sel métallique est utilisé sous forme d’octoate, benzoate, succinate,

palmitate ou naphténate.

La polymérisation se déroule en deux étapes :

v/ une étape oxydative dans laquelle I’augmentation de la concentration en

hydroperoxydes est linéaire,
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v’ une étape de polymérisation durant laquelle cette concentration suit une courbe a

maximum'*%.

Par la différenciation de ces deux étapes, Middlemiss et Olszanxsky™® ont effectué un

classement des siccatifs (Tableau II-3).

o M o Ont plusieurs degrés d’oxydation
Siccatifs primaires Vi ,Fe2+ , ’ Catalysent ’oxydation, c'est-a-dire la
’ décomposition des hydroperoxydes.
Siccatifs secondaires | Pb*", Zr*", A" Catalysent la polymérisation
Siccatifs auxiliaires Ca’", K', Li, zn™ Modifient I’activité des siccatifs primaires

Tableau II-3 : Classification des siccatifs.

11.1.2.4.2. Mode d’action des siccatifs primaires

Les siccatifs primaires sont des cations de métaux qui peuvent atteindre différents états
d’oxydation. Le composé de plus faible degré d’oxydation est susceptible d’étre oxydé par les
hydroperoxydes en un composé de degré d’oxydation supérieur. De nombreuses hypothéses

ont été émises pour expliquer la catalyse de la siccativité :

v Soit le mécanisme correspond a un mécanisme classique de décomposition des
hydroperoxydes.

v" Soit le mécanisme passe par la formation d’un complexe de transition instable entre
les électrons m des chaines d’acides gras insaturés. Ce mécanisme impose des conditions
strictes, différentes de celles qui prévalent dans les réactions réalisées a température ambiante.

v’ Soit un complexe métal/O; est formé. Ce complexe n’a pu étre observé que dans des

solutions jamais dans des huiles pures.
La premiere hypotheése s’avere étre la plus représentative de la réalité. Ainsi, la

réaction d’oxydation catalysée suit trés probablement le mécanisme d’Haber et Weiss (Figure

11-4), comme 1’ont précisé Mallégol et coll.™” :
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M™ + ROOH —» M@+ ROe + OBH-

MU 4+ ROOH —» Y + ROOe + H'

Figure II-4 : Mécanisme de la réaction d’oxydation en présence d’un siccatif primaire.

L’¢énergie d’activation de la réaction de décomposition des hydroperoxydes diminue de
plus de 50 %, lors de I'utilisation d’un siccatif primaire. Ces derniers n’agissent que sur la
décomposition des hydroperoxydes. Mais, la décomposition des hydroperoxydes engendre les
radicaux alkoxyles ou peroxy qui amorcent des réactions d’oxydation. Ainsi, 1’addition de
siccatifs primaires modifie la cinétique de la réaction ; le mécanisme global du séchage de

I’huile et la stoechiométrie réactionnelle restent inchangées.

11.1.2.4.3. Cas du cation cobalt

Le catalyseur de siccativité le plus efficace est a base de cobalt. Il est en général utilisé
sous forme de 2-éthylhexanoate de cobalt plus communément appelé¢ octoate de cobalt.
Mallégol et coll.’®”  ont ¢tudié, par iodométrie, 1’évolution de la concentration en
hydroperoxydes lors de I’utilisation du siccatif au cobalt. Un ajout d’octoate de cobalt
diminue en effet la période d’induction de la réaction. L’indice maximum de peroxyde est
atteint en 3h lors de I'utilisation du cobalt, et en 180 heures en son absence. Houghton et
Rice'® expliquent le mode d’action du cobalt dans cette réaction par une coordination entre
les hydroperoxydes (HP) et le cobalt. Cette coordination implique 1’oxygéne du groupement
hydroxyl¢, les autres atomes ayant un encombrement stérique trop important. Ce complexe
HP-Co(II) est instable, il se décomposerait suivant différentes voies selon la nature du ligand
initial du sel de cobalt.

Par un suivi cinétique du séchage de I’huile de lin en fonction de la concentration en

cation métallique, Menghetti et coll.'*?

ont mis en évidence ’effet néfaste d’une trop forte
concentration en métal. Au-dela de 6 mmol de cation cobalt pour 500 g d’huile, la constante
de vitesse de décomposition des hydroperoxydes diminue de mani¢re importante. Les
radicaux alkoxy trés oxydants, peuvent former des complexes stables avec le cobalt (II). Ils
inhibent ainsi la réaction de polymérisation, dont I’amorcage est du a ces radicaux alkoxy et

peroxydes.
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Les siccatifs primaires ont uniquement une action en surface, ainsi, le film issu du
séchage d’une huile en présence de cation cobalt est plus dur qu’en 1’absence de siccatif. I est
aussi trés mince. De plus, le cation cobalt se désactive rapidement. L utilisation d’un siccatif

secondaire permet de réduire ces inconvénients majeurs.

11.1.2.4.4. Effet de I’ajout de siccatifs secondaires et auxiliaires

Les siccatifs secondaires n’ont aucune activité lorsqu’ils sont utilisés seuls. Combinés
aux siccatifs primaires, ils catalysent la réaction de polymérisation amorcée par le siccatif
primaire'®. Ils prolongent, dans la durée, I’efficacité du cation cobalt. Le séchage est plus
complet par la combinaison d’un siccatif primaire et d’un siccatif secondaire et
éventuellement d’un siccatif auxiliaire. Les siccatifs secondaires permettent un séchage en
profondeur, par une décomposition des peroxydes dans la masse. Le cation cobalt, utilisé seul,

n’agit pour sa part qu’en surface.

Mallégol a mis en évidence, par suivi de I’indice de peroxyde, une désactivation du
siccatif primaire aprés 1500 heures d’oxydation. Ce n’est plus le cas lorsqu’un siccatif
secondaire est ajouté au siccatif primaire. Apres 2000 heures de séchage, 1’indice de peroxyde

102
l.o,ont

diminue toujours de manic¢re importante, la réaction se poursuit. Menghetti et col
montré que les meilleurs effets catalytiques ont été¢ obtenus quand la combinaison Co/Zr était
de stoechiométrie 1 : 3. Ils émettent ainsi I’hypotheése qu'un complexe secondaire se formerait
entre les deux métaux. Ce complexe éviterait la désactivation du métal. Les siccatifs
auxiliaires pourraient, quant a eux, se lier aux acides carboxyliques produits par
I’autoxydation de I’huile. La précipitation des métaux de siccatifs primaires dans un complexe
avec les radicaux alkoxy, serait alors réduite, et leur pouvoir catalytique maintenu'®.

Cependant, les mécanismes d’action des siccatifs secondaires et auxiliaires restent flous,

méme si leur efficacité est unanimement reconnue.
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11.1.3. Conclusion

Le séchage des huiles est donc réalisé en 2 étapes, une ¢étape d’oxydation des doubles
liaisons par 1’oxygene de 1’air, suivie d’une polymérisation des chaines grasses. Ce séchage
dépend de la siccativité de I’huile. Pour accélérer le durcissement, 1’ajout d’un siccatif
primaire peut s’avérer nécessaire. Il catalyse la réaction de décomposition des
hydropéroxydes et permet un durcissement des huiles en surface. A cette action peut étre
ajoutée 1’action des siccatifs secondaires et auxiliaires qui ralentissent la désactivation du
siccatif primaire et permettent une polymérisation de ’huile en profondeur. Il existe un taux
critique de siccatif primaire au-dela duquel le role du catalyseur est inversé, il devient

inhibiteur de réticulation.

Ces ¢léments sur les huiles étant acquis, nous allons, a la lumicre de ce qui précede,
examiner plus en détails, le comportement d’huiles végétales siccatives et de leur esters
¢thyliques mélangés au bitume au titre de fluxants. Ce comportement n’a été que trés peu

décrit, a ce jour, dans la littérature.
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I1.2. Etude expérimentale du pouvoir fluxant des huiles et des esters

sur le bitume

11.2.1. Choix des matiéres premieéres

Les bitumes fluxés doivent durcir rapidement sur la chaussée. Dans le cas de
I’utilisation d’huiles végétales ou d’esters issus de la transéstérification d’huiles végétales, le
durcissement s’effectue par réticulation des huiles. Par définition, ce type de réticulation ne
peut avoir lieu que sur des couches minces. Or 1’épaisseur d’un film de liant bitumineux
entourant les granulats dans I’enrobé est inférieure a 1 mm. L’huile peut donc réticuler dans
I’enrobé, son utilisation en tant que fluxant du bitume est parfaitement justifiée. Par ailleurs,
la réticulation doit étre d’autant plus rapide que 1’huile est siccative. Pour réaliser cette étude
expérimentale, mon choix se porte

v" sur ’huile de colza, huile semi-siccative choisie pour des raisons de disponibilités et
de coit,

v' sur I’huile de lin pour sa siccativité importante.

11.2.1.1. Préparation des matiéres premiéres

Les huiles végétales de lin et de colza utilisées, sont des huiles commerciales. Les esters
¢thyliques sont préparés par réaction de transestérification en présence d’éthanolate de
sodium, entre les triglycérides de 1’huile et 1’éthanol, réaction largement décrite dans la

littérature notamment par notre laboratoire'*® (Figure II-5).

H,C—O —ﬁ —Ry H,C—OH EtO—ﬁ —R
O O
EtO
H,C—0O —ﬁf —R, +3ETOH +—= H,C—OH + EtO—ﬁf —R;
O O
H,C—0 —ﬁ —R3 H,C—OH EtO—ﬁf —R3
O O

Figure II-5 : Réaction de transestérification d’une huile
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L’utilisation d’éthanolate de sodium anhydre en guise de catalyseur permet d’éviter la

réaction de saponification de I’huile.

11.2.1.2.

Composition des huiles et esters en acides gras

L’huile est difficilement observable en CPG, ce qui n’est pas le cas de 1’ester éthylique

obtenu par transestérification. La composition en acide gras de chaque huile est donc évaluée

a partir de I’ester éthylique correspondant (Tableau I1-4).

Ester / Huile de colza

Ester / Huile de lin

Valeurs Valeurs
Acide gras Aire des indiquées Aire des indiquées
Tr* ] Tr )
pics (%) dans la pics (%) dans la
littérature (%) littérature (%)
Palmitique 19,52 4,60 1-5 19,72 5,18 4-6
Linoléique | 22,74 20,98 15-30 22,91 15,8 12-18
Linolénique
. 22,98 69,53 60-91 23,10 75,83 68-82
et oléique
Stéarique 23,34 1,72 0,5-2 23,53 3,20 2-3
Eicosénoique | 26,40 1,35 1-3

Tableau II-4 : Composition des huiles de colza et de lin utilisées.

*Tr: temps de rétention du composé étudié, lors de son analyse en chromatographie phase gazeuse

Chacune des huiles de lin et de colza contient une quantit¢é non négligeable

d’insaturations dues a la présence d’acides gras insaturés : linolénique, linoléique et oléique.

Ainsi ces deux huiles ont un pouvoir siccatif suffisamment important pour réaliser notre

¢tude. La comparaison de nos résultats avec ceux rapportés dans la littérature permet de

valider notre choix quant aux huiles sélectionnées.
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11.2.2. Comparaison du pouvoir fluxant des huiles

11.2.2.1. Meéthode de fluxage et analyse

Les deux huiles, lin et colza, et les esters préparés par transestérification ont été testés
en tant que fluxant du bitume. Le bitume utilisé¢ est un bitume de grade 70/100 de TBA
45,7 °C. Pour permettre le fluxage, le bitume est chauffé a 140 °C. L’huile ou un ester dérivé
sont ajoutés sous agitation mécanique. Le mélange est agité 30 minutes puis analysé.

I1 existe plusieurs méthodes pouvant s’appliquer a la mesure de la viscosité du bitume.
Nous avons choisi d’utiliser la mesure de la température bille-anneau car elle est adaptée a des
bitumes dont la température de ramollissement bille-anneau (TBA) est supérieure a 30°C.

Il se trouve, en effet, que la mesure de la viscosité des bitumes fluxés, a 1’aide d’un
viscosimetre a écoulement : le Standard Test Viscosimeter (STV), décrite dans la norme
NF EN 13 357", ne convient pas a cette étude. En effet, pour de faibles taux de fluxant ou
pour des bitumes durs, la viscosité du bitume fluxé est trop importante pour permettre un
¢coulement en des temps suffisamment rapides (inférieurs a 500s comme le précise la norme).
Cet appareillage n’est donc pas adapté a I’étude du pouvoir fluxant des huiles ou dérivés

employés a faible taux.

11.2.2.2. Etude de l’influence de la nature de ’huile ou de Pester sur le

pouvoir fluxant

L’évolution de la TBA, en fonction du type de fluxant, huile ou ester de lin ou de colza,
et de sa concentration dans le bitume est donnée sur les Figure II-6-a), b), ¢) et d). Nous avons
choisi de définir le pouvoir fluxant du composé étudi¢ comme étant la pente de la droite

représentant la variation de la température bille-anneau en fonction du taux de fluxant ajouté.
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Figure I1I-6 : Evolution de la température bille-anneau en fonction du taux de fluxant ajouté a du bitume

R? : ceefficient de corrélation de la courbe expérimentale obtenue, ’équation affichée sur chaque graphique est

I’équation de la droite de tendance de chacune des courbes

Composé utilisé

Pouvoir fluxant

Huile de lin 1,69
Huile de colza 1,69
Ester de lin 2,27
Ester de colza 2,41

Tableau II-5 : Pouvoir fluxant de différents composés sur un bitume 70/100
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11.2.2.2.1. Comparaison lin/colza

L’huile de lin et I’huile de colza (Figure 11-6, a), b)), présentent des pouvoirs fluxants
comparables alors que le pouvoir fluxant de I’ester de colza se révéele 1égérement supérieur a
celui de I’ester de lin (Figure II-6 c), d)). L’augmentation du nombre d’insaturations d’une
chaine grasse a généralement pour effet de diminuer la viscosité d’un fluide. L’huile de lin
¢tant plus insaturée que 1’huile de colza (Tableau II-2), devrait, par conséquent, &tre moins
visqueuse que I’huile de colza et présenter un meilleur pouvoir fluxant sur le bitume. Un effet
identique devrait étre observé lors de la comparaison du pouvoir fluxant de 1’ester de lin et
celui de I’ester de colza.

Les essais concernant les esters de lin ont ét¢ menés a des concentrations en fluxant
variant de 0 4 6,5 % d’ester dans le mélange. Lorsque le fluxant a une concentration massique
de 6,5 % dans le mélange, 1’écart de TBA entre un mélange obtenu avec 1’ester de colza (TBA
de 30°C) et un mélange obtenu avec I’ester de lin (TBA de 31°C) est inférieur a 1°C. Cette
différence de pouvoir fluxant observée (2,27 et 2,41) provient essentiellement d’une
incertitude de la mesure. Il est donc difficile de comparer I’influence du type de composé. Il
semblerait donc que le choix de la nature de 1’huile ou de ’ester ait peu d’importance sur le

pouvoir fluxant dans le bitume.

11.2.2.2.2. Comparaison ester/huile

La comparaison des pouvoirs fluxants des esters et ceux des huiles de lin (Tableau II-5),
souligne, quant a elle, la meilleure efficacité, en tant que fluxant, de I’ester éthylique de lin
par rapport a celui de I'huile de lin. Le méme phénomene est observable en comparant les
actions de I’huile et de I’ester éthylique de colza sur le bitume. Un ajout au bitume, de 9 %
d’huile de colza, ou d’huile de lin, a le méme effet qu’un ajout de 6,5 % d’ester éthylique de
colza ou d’ester de lin. L huile est plus visqueuse que son ester, son pouvoir fluxant est
effectivement moins important. L’ester est logiquement un meilleur fluxant du bitume que

I’huile correspondante.
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11.2.2.3.

Etude de P’influence du bitume de départ

11.2.2.3.1.

Comparaison du pouvoir fluxant sur des bitumes de différents

rades

Pour réaliser cette étude, nous avons effectu¢ deux tests a partir d’un bitume dur de

grade 10/20 de TBA 65°C afin de comparer les résultats ainsi obtenus a ceux rapportés

précédemment avec du bitume de grade 70/100. Ce bitume de grade 10/20 est fluxé d’une part

par I’huile de colza et d’autre part par 1’ester de colza (Figure II-7).

TBA °C

y=-1,93x+ 66,24
RZ

=1,00

35IIII
0 2 4 6 8

Taux de fluxant %

10 12 14 16

a) bitume 10/20 fluxé a I’huile de colza

TBA °C

y=-2,95x + 65,64
R®=1,00

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Taux de fluxant %

b) bitume 10/20 fluxé a ester de colza

Figure II-7 : Evolution de la TBA d’un bitume 10/20 fluxé en fonction du taux de fluxant

La comparaison des pouvoirs fluxants des huiles et des esters sur un bitume 10/20

confirme les résultats obtenus avec un bitume 70/100 : I’ester est un meilleur fluxant que

I’huile.
_ Grade du bitume Ecart des pouvoirs
Pouvoir fluxant
10/20 70/100 fluxants
Huile 1,93 1,69 0,24
Ester 2,95 2,41 0,54

Tableau II-6 : Comparaison des pouvoirs fluxants des huiles et esters de colza sur un bitume 10/20 et un

bitume 70/100
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L’écart des pouvoirs fluxants de I’huile de colza sur le bitume dur 10/20 et sur le bitume
mou 70/100 est de 0,24 (Tableau II-6). Cependant, il est difficile de comparer ce pouvoir
fluxant, sur ces intervalles. En effet, la viscosité de I’huile n’est pas la méme sur I’intervalle
de TBA 65-45°C qui correspond a un fluxage de 0 a 10 % d’un bitume 10/20, que sur
I’intervalle de TBA 45-30°C qui correspond au fluxage de 0 a 10 % d’un bitume 70/100.

Pour comparer les pouvoirs fluxant de I’huile de colza sur un bitume 10/20 et sur un
bitume 70/100, on travaille sur un méme intervalle de température de maniére a ce que la
viscosité¢ de 1’huile a 1’état pur, soit la méme. Considérons donc I’intervalle de TBA 45°C-
37°C (Tableau II-7). Ces deux températures sont accessibles pour les bitumes 70/100 et
10/20. Ainsi, pour atteindre la borne supérieure de 1’intervalle, il est nécessaire au préalable
d’ajouter au bitume 10/20, 11,5 % de fluxant, alors que le bitume 70/100 utilisé a déja une
TBA de 45°C. Nous allons ainsi comparer la quantité d’huile de colza qu’il est nécessaire
d’ajouter a chacun des bitumes plus ou moins fluxé pour que leur TBA atteigne une nouvelle

TBA de 37°C. Les résultats sont regroupés dans le Tableau II-7.

) _ Taux de fluxant
Température bille-anneau i i
Bitume 10/20 Bitume 70/100
45°C 11,5 % 0 %
37°C 15 % 5%
Augmentation du taux d’huile de
o 3,5% 5,0 %
colza pour diminuer la TBA de 8°C

Tableau II-7 : Comparaison du taux de fluxant nécessaire pour diminuer la TBA d’un bitume 10/20 et

d’un 70/100, de 45°C a 37 °C

Pour diminuer la TBA de 45°C a 37°C, du bitume 10/20 fluxé, il est nécessaire
d’ajouter 3,5 % de fluxant supplémentaire, alors que pour diminuer la TBA du bitume 70/100
pur de 45°C a 37°C, il est nécessaire d’ajouter 5 % de fluxant. Sur ce méme intervalle de
température, le pouvoir fluxant de 1’huile differe d’un grade de bitume a 1’autre, alors que la
viscosité de I’huile ne change pas. Cette viscosité n’explique donc pas la différence des
pouvoirs fluxants observée sur deux bitumes de grades différents.

L’ajout d’un fluxant issu ou non des agroressources ne modifie pas la structure
chimique du systéme. Le fluxant vient enrichir la fraction malténique. Ainsi 1’ajout d’une
huile végétale diminue, dans le bitume, la proportion d’asphalténes par rapport au malténes.

Cette diminution de la proportion d’asphalténes est d’autant plus importante que le bitume est
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riche en asphalténes donc qu’il est dur. Le bitume de classe 10/20 est plus dur que le bitume
70/100. Le pouvoir fluxant d’une huile ou d’un ester est donc plus important sur un bitume de
classe 10/20 que sur un bitume 70/100.

Le fluxant modifie donc 1’organisation colloidale du bitume. Les agglomérats
asphalténiques sont plus nombreux ou plus gros et moins solvatés dans un bitume 10/20 que
dans un bitume 70/100. Le fluxant va permettre une meilleure solvatation des agrégats
asphalténiques, et éventuellement une réorganisation colloidale. D’un comportement plutot
gel, le bitume 10/20 tendrait vers un comportement plus visqueux, du type « sol-gel » (Figure

I-4 ; Figure I-5).

11.2.2.3.2. Comparaison du pouvoir fluxant sur des bitumes de différentes

origines

Un bitume 70/100 SPRAMEX commercialisé par la société Shell et un bitume 70/100
provenant de la sociét¢ REPSOL ont été fluxés par une quantité égale d’ester éthylique de
colza. Ces bitumes ont des origines différentes, leur composition chimique est donc
également différente. Les résultats obtenus a la suite de 1’ajout de fluxant sont représentés

dans la Figure I1-6-d et la Figure I1-8.

55
y=-2,6194x + 50,393
50 5
R =0,9932
O 45 \\
:C, 40 \
m
= 35
30
25 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
taux de fluxant

Figure II-8 : Evolution de 1a TBA d’un bitume REPSOL 70/100 fluxé par Dester de colza

Nous pouvons constater que 1’écart entre les pouvoirs fluxants est faible : 0,21. Cet

écart peut s’interpréter aisément par des incertitudes dues a la mesure, effet déja observé
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précédemment. Cette interprétation est confirmée par le fait qu’un fluxage de 8 % diminue la
température bille-anneau de 20,2°C dans le cas d’un bitume REPSOL et de 19,3°C dans le cas
d’un bitume SHELL, par rapport au bitume de départ. Cet écart, inférieur a 1°C, est attribu¢ a
I’incertitude sur la mesure. Il n’est pas significatif. L’origine du bitume a donc apparemment
peu d’influence sur le pouvoir fluxant des huiles et des esters.

Si ces derniers sont effectivement efficaces, il est nécessaire de les comparer avec des

fluxants pétroliers traditionnels pour valider notre choix.

11.2.2.4. Comparaison avec un fluxant pétrochimique

Nous avons choisi de travailler avec le Gédéflux. Il s’agit d’un fluxant pétrochimique
traditionnellement utilis¢ avec le bitume. Il est composé d’hydrocarbures pétroliers de
différentes bases. La comparaison de ’action du Gédéflux, de I’huile de colza et de I’ester de
colza est menée sur des bitumes fluxés de grade 70/100 a des taux de 10 %. A ces taux, les
températures bille-anneau d’un bitume fluxé a I’huile ou a I’ester de colza sont inférieures a
30°C, limite inférieure de détection de I’appareil. La comparaison de ’action du Gédéflux, de
I’huile de colza et de I’ester de colza est, par conséquent, étudiée a partir de mesures faites
avec le viscosimétre STV.

Trois pots de bitume de classe 70/100, de TBA 48,6 °C, ont été fluxés a 130°C, par
10 % de chacun de ces agents fluxant. Trois godets d’orifice 10 mm sont remplis par un
bitume fluxé de fagon différente, la viscosité de chacun d’entre eux est évaluée par la mesure
de la durée d’écoulement du fluide a travers l’orifice. L’expérience est menée a une

température voisine de 40°C. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau II-8.

Taux de ]
Fluxant Taille de Dovifice | Température | Temps d’écoulement
fluxant (%)
Huile de colza 10,3 10 mm 38,0°C 442 s
Ester de colza 10,1 10 mm 38,0°C 135s
Gedéflux 10,1 10 mm 39,5°C 338s

Tableau II-8 : Durée d’écoulement de trois bitumes fluxés avec des produits pétroliers ou des dérivés

d’huiles végétales.

Si ce test est parfaitement adapté dans le cas de I’huile de colza et de son ester

¢thylique, il est plus difficile d’en évaluer la pertinence pour une comparaison avec le
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Gédéflux. En effet, Le Gédéflux est un solvant pétrolier, il contient des hydrocarbures
aromatiques plus ou moins volatils. L’évaporation, au moment de ’essai, d’une partie des
composés les plus volatils, se traduit par un durcissement partiel du bitume fluxé qui se
poursuit durant la mesure. Il est donc difficile d’évaluer la quantité exacte de fluxant présent
dans le bitume au moment de I’essai et d’établir ainsi une comparaison entre ce fluxant
pétrochimique et les fluxants agrochimiques. Dans le cas des huiles et des esters, ce
phénomene d’évaporation n’apparait pas car le durcissement ne peut s’amorcer pour deux
raisons :

v" Aucun siccatif n’est utilisé. Or ceux-ci sont nécessaires pour amorcer la réticulation
de I’huile.

v' L’échantillon n’est pas utilisé en couche mince. La réticulation ne peut avoir lieu.

Ainsi les fluxants agrochimiques et pétrochimiques ne peuvent pas étre comparés dans
ces conditions.

Cependant malgré 1’évaporation d’une partie des produits légers du Gédéflux dans le
bitume, le temps d’écoulement d’un bitume fluxé au Gédéflux est inférieur au temps
d’écoulement d’un bitume fluxé a I’huile de colza. Il est donc évident que 1’huile de colza est
un moins bon fluxant que le Gédéflux. La comparaison de 1’efficacité¢ de I’ester et du fluxant
pétrolier est quant a elle beaucoup plus compliquée. En effet, les mesures de TBA ne

permettent pas de comparer ces deux composés.

11.2.3. Conclusion

De cette étude, il ressort que :

v" Le pouvoir fluxant d’un composé est plus important lorsque le bitume a traiter est un
bitume dur.

v L’origine de I’huile ou du bitume a peu d’influence sur le pouvoir fluxant du
compose.

v' L’ester éthylique issu de la transestérification de 1’huile est un meilleur fluxant que
I’huile de laquelle il dérive.

Ainsi les huiles et les esters diminuent la viscosité du bitume. Pour étre utilisés en tant
que fluxant, ils doivent par ailleurs pouvoir durcir par la suite. Nous allons donc étudier

désormais le durcissement de I’huile de lin, huile siccative, dans un bitume.
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I1.3. Etude expérimentale de la siccativité des huiles dans le bitume

Les huiles et leurs dérivés diminuent efficacement la viscosité du bitume. Cependant
pour étre considérés comme des fluxants efficaces du bitume, ces derniers doivent durcir
rapidement dans le liant bitumineux sans pour autant que la TBA du liant bitumineux dépasse
la valeur de la TBA du bitume avant fluxage. Nous allons désormais nous intéresser a cette

caractéristique de durcissement du fluxant.

I1.3.1. Choix des matiéres premiéres et du mode opératoire

L’étude est menée sur un bitume de grade 70/100 et de température bille-anneau de
46 °C. Les siccatifs utilisés sont des octoates métalliques (cobalt, manganése, zirconium)
fournis par la société Borchers dosés a 6 % de cation métallique dans une huile minérale. Le
fluxant végétal sélectionné est I’huile de lin commerciale, huile végétale la plus siccative. Au
cours de cette étude, le taux de fluxant sera fixé a 10 % dans le mélange bitume/huile. En
effet, avec ce taux de fluxant, le bitume est suffisamment fluide pour étre utilisé dans le cadre
des bitumes fluxés.

Les propriétés de siccativit¢é d’une huile proviennent de sa partie grasse. La
transestérification d’une huile ne modifie pas la fonction carbonylée des triglycérides. Cette
réaction n’altére donc pas la chaine grasse hydrocarbonée. Les résultats obtenus avec 1’huile

de lin sont par conséquent extrapolables a ’ester éthylique de lin.

Le mode opératoire suivi est le méme pour toute cette étude. Un mélange contenant tous
les composés est agit¢ pendant environ 30 minutes. Des films minces d’épaisseur inférieure
au millimetre, sont étendus sur des plaques métalliques. Ces films sechent a 1’air libre, dans
une salle aérée, pendant la durée déterminée par 1’opérateur avant analyse. Les films sont
alors fondus, coulés dans les anneaux en vue d’une mesure de température de ramollissement
bille-anneau. Cette derniere caractérise 1’évolution de la consistance du film au cours du
temps. Par analogie avec le terme pouvoir fluxant défini précédemment, on parlera ici du
pouvoir durcissant du fluxant ajouté. Le terme fluxant regroupe I’huile ou ses dérivés et
I’éventuel catalyseur. Le pouvoir durcissant est la pente de la courbe représentant la variation

de la TBA en fonction du temps de séchage.
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Nous allons donc nous intéresser a I’influence de différents siccatifs appliqués au

bitume seul ou aux mélanges bitume/huile.

11.3.2. Etude de ’influence du siccatif primaire sur le bitume seul

Cette premicre étude a pour but d’évaluer I’influence d’un siccatif primaire sur le
bitume. Pour cela, nous allons comparer I’évolution, au cours du temps, de la consistance de
films minces de bitume pur et de films minces de bitume contenant une solution siccative
(Figure II-9). La solution siccative contient de I’octoate de cobalt. Elle est ajoutée au bitume
de maniére a ce que la quantité de cobalt dans le bitume soit voisine de 0,06 % massique,

pourcentage optimal donné par la littérature?’.
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Figure I1I-9 : Evolution de la température bille-anneau du bitume en fonction de la présence d’un siccatif

primaire

Il apparait clairement qu’en présence de siccatif, le vieillissement du bitume est
accéléré. Plusieurs points sont a noter :

v En I’absence de siccatif, le bitume durcit faiblement. En 24 jours, la TBA augmente
en effet de 4°C. Le durcissement le plus important a lieu lors de la premiere journée : + 2°C.
Le coulage des disques qui implique un chauffage du bitume et une éventuelle altération,

pourrait étre responsable de cet effet.
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v" En présence de siccatifs, le séchage de 0 a 6 jours est trés rapide. Au-dela de 6 jours,
la courbe tend vers une asymptote a 63°C. Deux zones peuvent tre mises en évidence : une
zone d’activité¢ maximale du catalyseur (0 a 6 jours), et une zone de désactivation du siccatif
primaire pour une durée de séchage supérieure a 6 jours. Comme aucun siccatif secondaire
n’a été ajouté, cette diminution d’activité était prévisible.

v’ L’écart de viscosité concernant les deux bitumes non vieillis (t=0), est trés faible, de
I’ordre de 1°C. Le catalyseur ajouté étant conditionné dans une huile minérale, cette dernicre,
tres fluide, peut, elle aussi, jouer le role de fluxant du bitume. Le durcissement de cette huile
minérale a lieu, comme pour les fluxants pétroliers, par évaporation. La solution siccative
contient 6 % de cation métallique. Ainsi, un ajout de 0,06 % en masse de cation cobalt dans le
bitume correspond a un ajout d’environ 1% d’huile minérale. D’apres nos résultats antérieurs,
une diminution de la température bille-anneau de 1 a 2°C est alors tout a fait envisageable.
Cette influence se régule rapidement apres 1’évaporation de I’huile minérale qui a lieu pendant
24 h. Pour toute la suite de 1’étude, nous considérerons, par conséquent, que les écarts de TBA
observés entre différents liants bitumineux, a Dinstant t=0, sont négligeables car

essentiellement du au fluxage par I’huile minérale contenant le siccatif.

Le bitume, laissé a 1’air libre, subit des transformations dues a I’oxydation par
I’oxygeéne de I’air d’une partie des malteénes en asphalténes. Cette transformation tres lente en
I’absence de catalyseur est largement accélérée en présence d’octoate de cobalt. Ce
vieillissement du bitume est similaire a la polymérisation de la partie grasse des triglycérides
sous I’action du dioxygene. Nous allons vérifier si cette accélération de vieillissement est

toujours observable pour le bitume fluxé par de I’huile de lin.

11.3.3. Etude de linfluence du catalyseur primaire sur le mélange

bitume/huile

Nous allons ainsi étudier le séchage de deux mélanges bitume/huile de lin. Le premier
est soumis a l’action de I’oxygene de I’air sans aucun additif supplémentaire alors qu’on
ajoute, au second, un siccatif primaire, 1’octoate de cobalt a un taux de 0,07 % par rapport au
liant bitumineux. L’huile de lin est introduite a raison de 10 % dans le mélange. L’évolution
de la température bille-anneau est suivie pendant 24 jours. Les résultats obtenus sont

présentés dans la Figure II-10.
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—x— séchage du mélange
bitume/huile seul

—e— séchage du mélange
bitume/huile en présence
d'octoate de cobalt

température bille-anneau (°C

20 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26

durée (j)

Figure II-10 : Comparaison du vieillissement avec et sans siccatif d’un bitume fluxé a I’huile de lin

Dans le cas du mélange bitume/huile de lin sans addition de siccatif, la température
bille-anneau augmente de 5°C pendant une période de 24 jours (Figure I1I-10). Pour ce
mélange, on n’observe pas le phénoméne remarqué précédemment a savoir 1’augmentation
rapide mais limitée de la TBA lors de la premiere journée de séchage du bitume pur. Le
bitume fluxé étant peu visqueux, il n’est pas nécessaire de le chauffer a haute température
pour I’échantillonner en film mince. Il en résulte une faible altération du liant.

En ce qui concerne le mélange bitume/huile/cation cobalt, I’augmentation de la TBA
est beaucoup plus rapide et plus importante. Apres 4 jours de séchage, la température bille-
anneau du mélange bitume/huile correspond a la TBA du bitume de base non fluxé (46°C).
Mais la réticulation se poursuit au-dela de cette période. Ainsi apres 15 jours de séchage, le
bitume 70/100 modifié par I’huile de lin, atteint une TBA de 60°C, caractéristique d’un
bitume de grade 20/30.

Trois intervalles de durée de séchage sont a considérer :

v Le premier intervalle couvre les 4 premiéres journées de séchage. Il correspond a
I’activité maximale du catalyseur. La TBA du liant augmente d’environ 18°C au cours de
cette période. Certaines anomalies apparaissent notamment a t=2 jours. Il s’agit
vraisemblablement d’un probléme ponctuel. En effet, les films sont coulés sur une plaque
métallique circulaire. Ces films sont étalés a 1’aide d’une taloche de platrier, de maniere a ce

que leur épaisseur soit la plus faible possible. Certains films peuvent néanmoins présenter une

89



Chapitre 2 : Modification des bitumes par des liants réticulables

¢épaisseur inhomogene et étre parfois trop épais. Les siccatifs primaires n’ayant pas d’action
en profondeur, le durcissement ne peut pas avoir lieu dans la masse si le film est trop épais.
La consistance d’une partie du mélange n’évolue donc pas. La TBA globale du mélange
augmente ainsi de maniére moins importante que si le totalité¢ du liant avait séché de maniére
homogene.

v Le deuxiéme intervalle couvre la période de 5 a 15 jours de séchage. La TBA
augmente de 10°C en 10 jours alors qu’elle avait augmentait de 20°C durant les 5 premiers
jours de séchage. Le pouvoir durcissant du fluxant est donc beaucoup plus faible pendant
cette deuxiéme période que pendant la premiére période. L’activité du siccatif primaire est
donc ralentie sur cette deuxiéme période.

v' Au-dela de 15 jours de séchage, la TBA du liant stagne autour d’une valeur de 59°C.

Le siccatif présente désormais une activité nulle.

Ainsi, en I’absence de siccatif primaire, malgré la siccativité¢ important de 1’huile de lin,
le pouvoir durcissant du fluxant est tres faible. En 25 jours, la TBA du liant est inférieure de
de 12°C a la TBA du bitume avant fluxage (46°C). Sur cette période le bitume n’atteint pas
les caractéristiques du bitume de base. Ce type de composé ne peut donc étre utilisable a titre
de fluxant, sans catalyseur, en technique routi¢re. En effet, I’huile, a elle seule, ne répond en
aucun cas, au critére de durcissement rapide, inhérent au fluxant en vue d’une utilisation en
technique routiére.

L’ajout d’un siccatif primaire tel que le cation cobalt permet de répondre favorablement
a ce critére de durcissement. Ainsi, la comparaison du pouvoir durcissant des deux fluxants
que sont I’huile de lin contenant le siccatif primaire et 1’huile de lin n’en contenant pas,

justifie amplement I"utilisation du siccatif primaire en tant que fluxant du bitume.

Comparons maintenant le durcissement, en présence de siccatif primaire, du bitume pur

et du bitume flux¢ a I’huile de lin (Tableau II-9).
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Essais sur le bitume pur Essais sur le bitume fluxé a I’huile
Caractéristique ) _ ) ) Bitume fluxé +
Bitume pur | Bitume + cobalt | Bitume fluxé

cobalt

TBA at=0 jour 46°C 45°C 29°C 29°C

TBA a t=24 jours 51°C 62°C 34°C 59°C
Augmentation de

) 5°C 17°C 5°C 30°C
TBA sur 24 jours

Tableau II-9 : Comparaison des effets du vieillissement suivant la composition du liant bitumineux.

En 24 jours, en présence de siccatif primaire, la TBA du mélange huile/bitume a
augmenté de 30°C alors que pendant la méme période, 1’augmentation de celle du bitume seul
n’est que de 17°C. Le durcissement est donc plus important en présence d’huile de lin et
d’octoate de cobalt que lorsque le bitume est seul en présence de siccatif primaire. Comme
nous le prévoyions, 1’huile de lin joue aussi un réle important lors du vieillissement.

Il semble ainsi qu’au durcissement du bitume en présence du catalyseur, s’ajoute une
polymérisation de I’huile. Si ces deux réactions sont simultanées, il est fortement
envisageable que 1’oxydation des doubles liaisons du bitume et celles de I’huile engendre des
pontages entre les chaines grasses des triglycérides et les composés du bitume. Ce pontage est
équivalent a une réticulation au soufre des BmP. On crée ainsi une réticulation intrinseque du

bitume et de ’huile.

Cette ¢étude a été menée en présence d’un siccatif au cobalt. I présente deux
inconvénients majeurs :

v' de par sa nature, il est cancérogéne,

v" de par ses propriétés de siccatif primaire, il ne permet qu’un durcissement en surface
du film.

C’est pourquoi nous allons chercher a substituer le cation cobalt d’une part par un
siccatif primaire moins toxique et d’autre part par un mélange de siccatif primaire et de

siccatif secondaire qui devrait permettre un durcissement en profondeur.
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11.3.4. Etude de la substitution de ’octoate de cobalt par différents

siccatifs

Les siccatifs au cobalt sont considérés comme les meilleurs siccatifs primaires en raison
du potentiel d’oxydoréduction du métal, cependant ils sont trés toxiques. Leur utilisation est,
par conséquent, largement réglementée. C’est la raison pour laquelle nous allons étudier, tout
d’abord, la possibilité de substituer 1’octoate de cobalt par I’octoate de manganése, ce dernier
étant aussi considéré comme un siccatif primaire efficace

En tant que siccatif primaire, les cations du cobalt et ceux du manganése ont une action
uniquement en surface. Sur la chaussée, il semble donc indispensable d’ajouter a cette action
un durcissement dans la masse. Dans ce cas, 1’utilisation de siccatifs secondaires s’impose.
Cette seconde étude est, par conséquent, réalisée en présence d’octoate de zirconium, utilisé

en tant que siccatif secondaire et d’octoate de manganese, utilis€é comme siccatif primaire.

Deux études seront donc menées en paralléle :

v’ L’effet de la substitution du cation cobalt par celui du manganése sera observé par
une étude comparative du séchage du mélange bitume (70/100)/huile de lin en présence de
cation manganese (0,05 % massique dans le mélange) ou en présence de cation cobalt.

v’ L’effet de ’ajout d’un siccatif secondaire sera étudié par le séchage d’un mélange
bitume/huile de lin/octoate de manganese (0,05 % de cation métallique)/ octoate de zirconium
(0,1 % massique de cation métallique dans le mélange). Le rapport molaire entre le siccatif
secondaire et le siccatif primaire est de 2, valeur proche de la valeur optimale 3 pour laquelle
la vitesse d’autoxydation de ’huile est maximale'*>.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans la Figure I1-11.

Ces courbes présentent 1’évolution des mélanges pendant 7 jours. Au-dela de cette
durée, le mélange contenant le siccatif secondaire présente des aspérités lors de
I’échantillonnage. Il n’est plus homogene. On constate la présence de fils et de grumeaux. Les

TBA ne sont alors plus vraiment représentatives du systeme. Cet aspect hétérogene rappelle

I’aspect de certains BmP.
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—— influence du manganése sur le
mélange bitume-+huile de lin

—eo— influence du zirconium sur le
mélange bitume+huile de
lintmanganese

—o— mfluence du cobalt sur mélange
bitume-+huile de lin

durée de séchage (j)

Figure II-11 : Comparaison du vieillissement, avec ou sans siccatif secondaire, d’un bitume fluxé a ’huile

de lin, contenant de I’octoate de manganése ou de I’octoate de cobalt

En présence de cation manganese seul, les caractéristiques du bitume de départ (TBA de
46°C) sont obtenues en 3 jours. Ces résultats sont trés comparables a ceux obtenus avec le
cation cobalt (Figure 1I-10).

La vitesse de réticulation du liant lors d’un traitement a 1’octoate de cobalt semble
beaucoup plus rapide durant la premiere journée de séchage que lors d’un traitement a
I’octoate de manganése. Cependant, quelque soit le siccatif primaire utilisé, le mélange atteint
la TBA du bitume de départ apres le méme temps de séchage. Les résultats présentés ne sont
toutefois pas totalement exploitables dans la mesure ou le cation cobalt et celui de manganese
sont utilis€s a un taux théorique qui n’a pas été optimisé€. Ainsi, I’écart de pouvoir durcissant
observé, pendant la période de 4 a 7 jours, entre deux siccatifs primaires est difficilement
interprétable.

Il convient toutefois de préciser qu’une mesure supplémentaire, réalisée apres 21 jours
de séchage, indique une valeur de TBA de 63,5°C pour le mélange contenant le cation
manganese et de 60°C pour le mélange contenant du cobalt. Cette comparaison montre que
les liants obtenus apres 21 jours de séchage présentent le méme grade. Il est intéressant de
souligner dans un esprit de protection de 1’environnement, que la substitution de 1’octoate de
cobalt par I’octoate de manganése est tout a fait envisageable. Les résultats encourageants

obtenus, requierent néanmoins une optimisation avant une exploitation en technique routiére.
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Etudions maintenant I’évolution du séchage du liant en présence d’un mélange d’un
siccatif primaire, I’octoate de manganeése et d’un siccatif secondaire, I’octoate de zirconium.
La comparaison de 1’évolution du séchage du mélange bitume/huile/octoate de manganése et
bitume/huile/octoate de manganese/octoate de zirconium (Figure II-11) fait apparaitre deux
périodes différentes:

v' la premiére période, de 0 a 3 jours, montre un pouvoir durcissant de chaque mélange
comparable : 6°C/j environ. L’écart entre les deux courbes est relativement négligeable.

v Au-dela de 3 jours de séchage, le pouvoir durcissant des deux fluxants diminue de
maniére différente. Ainsi, au 4™ jour, les deux mélanges présentent un écart de TBA
supérieur a 4°C. Cet écart augmente jusqu’a atteindre une valeur de 9°C aprés 7 jours de
séchage. Le role du siccatif secondaire apparait donc sur cette période. Il maintient élevée

I’activité du siccatif primaire, sur la période de 3 a 7 jours.

Alors que Dlactivité du siccatif primaire, utilisé seul, est fortement diminuée apres 3
jours de séchage, un ajout de siccatif secondaire permet de prolonger son action. Apres 7
jours de séchage, le mélange contenant les deux siccatifs présente un TBA de 63 °C,
largement supérieure a celle du bitume avant fluxage. Le liant a donc beaucoup trop durci.

L’utilisation du siccatif secondaire ne se justifie donc pas ici pour deux raisons
essentielles :

v' Le siccatif secondaire n’accélére pas la réaction de réticulation du bitume. Le bitume
atteint ses caractéristiques initiales aprés 3 jours, durée pendant laquelle le siccatif primaire
est totalement efficace.

v' Le siccatif secondaire augmente le vieillissement du bitume au-dela de la TBA
initiale du bitume non fluxé, et I’évolution de la consistance du liant dure plus longtemps. Son
utilisation n’est pas envisageable en technique routiere.

Il devient ainsi nécessaire d’affiner la concentration du siccatif primaire dans le milieu
de maniere a ce que le fluxant présente un durcissement suffisamment rapide dans le temps
mais suffisamment limité, dans 1’augmentation de la consistance pour ne pas modifier le

grade du bitume avant fluxage.
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I1.3.5. Etude de ’influence du taux de manganese

Nous savons qu’il existe un taux critique de siccatif primaire au-dela duquel la
siccativité d’une huile est largement réduite a cause de la formation d’un complexe entre le
siccatif primaire et les hydroperoxydes'®?. Ce complexe bloque la réaction de polymérisation
en chaine. Nous allons donc nous intéresser au pouvoir durcissant du fluxant en fonction de sa
concentration dans le mélange (Figure 11-12). L’¢étude de I’efficacité de 1’octoate de cobalt en
tant que siccatif primaire a montré que c’est durant les 5 premiers jours de séchage qu’il est le
plus efficace (paragraphe 11.3.2). C’est donc pendant ce laps de temps réduit que nous avons

mené 1’étude.

—s— manganese a 0,01 %

—— manganese a 0,05 %

—=— manganese a 0,08 %
manganese a 0,1 %

—e— manganese a 0,15 %

—— manganese a 0,2 %

manganese a 0,3 %

durée (j)

Figure II-12 : Variation de la TBA lors du séchage en fonction du taux de manganése dans le bitume

Avant de discuter de 1’effet de la concentration en manganése sur 1’évolution de la
consistance du liant, il convient de faire deux remarques :

v' Comme nous I’avons déja observé au cours de notre étude, les fluctuations des
valeurs de TBA sont assez importantes. On observe notamment ces fluctuations pour le
séchage a 3 jours du mélange contenant 0,2 % de manganese métallique, et pour le séchage a
4 jours du mélange contenant 0,15 % de manganése solide. Cela provient probablement de la
mise en ceuvre de cette étape de séchage, les épaisseurs des films n’étant pas toujours
parfaitement identiques. Il convient de souligner qu’il est impossible qu’un bitume puisse se

ramollir apres avoir réticulé, la réaction de polymérisation est en effet irréversible.
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v' 1l est difficile de raisonner sur la premiére journée de séchage. En effet, il y a, sur
cette période, un séchage simultané par réticulation de I’huile végétale mais aussi pas

évaporation de 1’huile minérale de la solution siccative.

Au cours de la période de 1 a 4 jours, il apparait tout d’abord qu’un ajout de 0,01 % de
cation manganése dans le mélange bitume/huile, n’est pas suffisant pour promouvoir le
séchage. La température bille-anneau du mélange n’a augmenté que de 4 a 5°C. Cette
augmentation est similaire a celle observée lorsque le mélange bitume/huile séche en
I’absence de catalyseur.

Les courbes représentant les variations de la consistance du bitume en fonction de la
durée de séchage, obtenues a partir de concentrations de cation mangangse variant entre
0,05 % et 0,3 % présentent une augmentation forte (environ 15°C) de la TBA durant les trois
premiers jours de séchage. Les TBA des liants qui ont séché pendant 3 jours, atteignent alors
des valeurs comprises entre 45 et 50°C, on considére en effet que la TBA du bitume fluxé a
I’huile de lin en négligeant les effets de I’huile minérale de la solution siccative est voisine de
30°C. Cette augmentation semble se réguler apres 3 jours de séchage. Des tests
complémentaires montrent cependant que, lors d’essais supplémentaires menés avec 0,3 % de
cation manganése, la TBA du mélange qui a séché 15 jours atteint 57°C. Si Pactivité du
catalyseur est ralentie aprés 3 jours de séchage, le mélange continue donc d’évoluer.

I1 est difficile, d’aprés ces courbes, de conclure quant a un taux optimal de manganése
dans le milieu pour lequel la vitesse d’autoxydation de 1’huile serait maximale. En effet, apres
deux jours de séchage, la TBA de chaque mélange est généralement inférieure a 45°C excepté
pour le mélange contenant 0,2 % de manganese. Ces résultats tendraient a prouver que le taux
optimal de cation serait voisin de 0,2 %. L’effet inhibiteur attendu du cation manganése
présent a raison de 0,3 % dans le milieu, n’est pas évident. En effet, la TBA du liant contenant
0,3 % d’octoate de mangangése atteint une valeur de 46°C aprées 4 jours de séchage. Le siccatif
reste actif aussi a cette concentration.

Ainsi le séchage du liant est rapide et important pour des solutions contenant de 0,05 %
a 0,3 % de manganese. Cependant, le durcissement n’est pas contrdlé, il engendre des liants

de consistance beaucoup trop importante par un vieillissement rapide du bitume.
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CONCLUSION

Le but de ce travail consistait a trouver un nouveau fluxant. Celui-ci devait non
seulement diminuer la viscosité¢ du bitume, pour faciliter ensuite 1’étape de répandage de
I’enrobé mais aussi sécher rapidement sans que la température bille-anneau du mélange ne
devienne supérieure a celle du bitume avant fluxage.

Pour cela, nous avons tout d’abord étudié le pouvoir solvant d’huiles et d’esters issus du
milieu végétal (lin et colza). Il s’est révélé que les huiles et les esters dérivés constituent de
bons solvants du bitume. Ceci représente un avantage au niveau de l’enrobé car les
températures de répandage sont moins élevées.

Contrairement aux fluxants pétroliers, les huiles ne permettent pas un durcissement par
évaporation mais par réticulation. Nous avons donc étudié, par la suite, le durcissement des
fluxants agrochimiques dans le bitume grace a ’ajout de siccatifs. Il en ressort que le controle
du durcissement est difficilement maitrisable. Le bitume atteint, en effet, des températures
bille-anneau supérieures a la température bille-anneau du bitume de départ ce qui constitue un
inconvénient majeur dans la mesure ou cela entraine une diminution du grade du bitume. Ce
dernier devient alors trop dur.

La diminution du taux de catalyseur ne permet pas de maitriser la réticulation de I’huile.
Elle permet simplement de ralentir la réaction. Or un ralentissement du durcissement est
incompatible avec une utilisation en technique routiere, le séchage doit en effet étre rapide
pour permettre I'ouverture de la route a la circulation. Une alternative pourrait étre de
diminuer le taux d’huile, mais cette diminution porterait alors atteinte a la maniabilité du liant.

A ce point de notre ¢tude, nous devons constater que des huiles végétales ou les esters
dérivés ne constituent pas des fluxants adaptés a ’utilisation du bitume en technique routicre.
Cette étude a toutefois permis de mettre en évidence I’intérét 1ié a 1’ajout d’une huile dans le
bitume dans la mesure ou elle diminue efficacement sa viscosité.

Nous allons désormais mettre a profit ces propriétés en étudiant un nouveau liant : une
mousse de bitume obtenue par incorporation dans un bitume chaud d’une émulsion d’huile

végétale.
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MODIFICATION DES BITUMES PAR UNE
EMULSION D’HUILE VEGETALE

Les propriétés chimiques de 1’huile végétale lui conférent une bonne compatibilité
avec le bitume. Mais comme le durcissement d’une huile végétale est difficilement
maitrisable dans la matrice bitumineuse, il est intéressant de 1’utiliser ainsi que ses différents
dérivés non pas en tant que fluxant mais en tant que substitut partiel de la fraction huileuse du
bitume. L’huile sera donc ajoutée a un bitume dur pour obtenir un bitume de grade supérieur.
Elle ne permet pas, dans ce cas, de diminuer les températures d’enrobage des granulats et de
répandage de I’enrobé ainsi obtenu mais de diminuer le taux de bitume dans le liant routier.
L’idée nouvelle développée dans ce chapitre est l’introduction d’huile végétale dans le
bitume, sous la forme d’une émulsion directe ou inverse d’huile et d’eau.

Au contact du bitume chaud, I’eau présente dans I’émulsion se vaporise. La maniabilité
du liant est alors améliorée par I’expansion du mélange sous la forme d’une mousse
bitume/huile. Le liant peut ainsi €tre utilisé a des températures moins élevées que le mélange
bitume/huile classique. Outre une diminution d’émission de gaz a effet de serre due a une
diminution de la température requise lors de 1’enrobage des granulats, I’utilisation d’un liant
routier sous forme de mousse permet un meilleur enrobage tout en augmentant le volume
apparent du liant. De plus, I'utilisation d’une huile végétale, sous toutes ses formes aussi bien
non modifiée qu’oxydée, permet de diminuer le taux de bitume dans le liant donc de diminuer
les émissions de COV. En effet, employé a chaud, le bitume est une source importante
d’émissions de COV. Les avantages liés aux enrobés basse énergie et a I’utilisation de
produits dérivés des agroressources sont alors complémentaires.

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser d’un point de vue bibliographique
aux émulsions et aux mousses. Nous étudierons ensuite la formation de mousse en présence
d’une phase aqueuse, puis finalement, en présence d’une émulsion d’huile végétale. Quelques

caractéristiques de la mousse pourront alors étre étudiées.
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II1.1. Rappel bibliographique sur les émulsions et les mousses

III.1.1. Généralités sur les émulsions

Cette ¢tude bibliographique est certes sommaire mais permet de définir les principaux
termes utilisés tout au long de ce chapitre. Elle constitue par ailleurs un support scientifique a

la formulation de I’émulsion d’huile végétale qui sera ajoutée au bitume.

II1.1.1.1. Définition

1I1.1.1.1.1. Description des émulsions

L’émulsion correspond a une dispersion d’un liquide dans un autre liquide. Les deux
liquides considérés ne sont pas miscibles. Cette dispersion peut étre stabilisée par un
émulsifiant. L’émulsion est un systéme thermodynamiquement instable, mais, sa stabilité
cinétique peut atteindre un stade avancé.

Le terme d’émulsion s’applique a des systémes dont la taille des gouttelettes'* est
comprise entre 0,1 um et 100 um. Pour des diamétres de goutte inférieurs a 100 nm, il s’agit
de mini (ou nano) émulsions'*.

Il existe trois types d’émulsion :

v' Les émulsions directes : la phase continue est I’eau, ’huile est dispersée sous forme
de gouttelettes.

v' Les émulsions inverses: la phase aqueuse est dispersée dans une phase
hydrocarbonée continue.

v" Les émulsions multiples : il s’agit d’une émulsion d’émulsion du type eau/huile/eau
ou huile/eau/huile.

L’émulsion a les caractéristiques physicochimiques de la phase continue. Ainsi une
émulsion directe est conductrice et soluble dans I’eau. Une émulsion inverse ne conduit pas
I’¢lectricité. Elle est soluble dans les phases hydrocarbonées dans lesquelles la phase continue
est soluble. Le rapport volumique maximum d’une phase dispersée par rapport a la phase
continue dans une émulsion monodisperse est de 0,74. Cette valeur peut étre facilement
dépassée, par polydispersité ou par déformation des gouttelettes, pour produire des émulsions

. r 144
dites concentrées .
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Lors de la préparation d’une émulsion, la fragmentation de la phase dispersée en
gouttelettes s’accompagne d’une forte augmentation de D’aire interfaciale entre la phase
dispersée et la phase continue. Cette dispersion nécessite un apport d’énergie, éventuellement
mécanique. Sous I’action du cisaillement, I’interface est déformée jusqu’a formation des

gouttelettes.

111.1.1.1.2. Caractérisation

La premiére étape de la caractérisation d’une émulsion consiste en 1’identification de
la phase continue. Plusieurs moyens peuvent alors étre employés : la coloration d’une des
deux phases par ajout d’un colorant, la dilution de I’émulsion, ou la mesure de la conductivité

144

de la solution*. En effet, une émulsion inverse a une conductivité de 1’ordre de 10° Q! alors

que la conductivité d’une émulsion directe peut atteindre 10~ Q.

II1.1.1.2. Les tensioactifs

1I1.1.1.2.1. Nature de ’interface

La non miscibilit¢ de la phase continue et de la phase dispersée provient d’une
différence de nature des interactions majoritairement responsables de la cohésion de chaque

144
phase

. Une des caractérisations importantes de 1’interface est la tension superficielle de
surface. Il s’agit de la force par unité de longueur qui se manifeste dans le travail fourni pour
augmenter la surface d’un liquide de maniére isotherme et réversible'**. En présence des deux
phases non miscibles, la tension interfaciale est trop importante pour créer une émulsion
stable. Il est nécessaire d’ajouter un tensioactif. Ce dernier s’adsorbe a I’interface et diminue

I’énergie de surface. Plus la couche de tensioactifs est dense, plus la réduction de tension

superficielle est importante'*®.

I11.1.1.2.2. Définition

Le terme tensioactif est un terme générique se rapportant a des especes chimiques qui
occupent des régions interfaciales. D’un point de vue phénoménologique, les tensioactifs sont

des composés capables de diminuer la tension superficielle d’un liquide méme lorsqu’ils sont
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employés a de tres faibles concentrations. D’un point de vue structural, ce sont des molécules
amphiphiles a téte polaire et queue hydrophobe. La téte hydrophile est capable de mettre en
jeu des interactions acide-base, €lectrostatiques, alors que la partie hydrophobe ne met en jeu
que des interactions de Van der Waals. De par leur structure, les tensioactifs se placent
préférentiellement a I’interface des deux liquides. L’interface satisfait ainsi aux interactions
polaires et apolaires'’.

Les tensioactifs peuvent étre différenciés en quatre familles, suivant leur structure

chimique : les tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres.

111.1.1.2.3. Mode d’action des tensioactifs

L’agent émulsifiant a deux roles différents mais complémentaires :
v" il diminue la tension interfaciale,
v' il stabilise I’émulsion par inhibition des phénoménes de ruptures.
En effet, de par son caractére amphiphile, il s’accumule dans les zones interfaciales. Il
s’adsorbe a I’interface et lui confere de nouvelles propriétés. Il existe plusieurs types

148 . f e .
. Celles-ci se concrétisent au niveau :

d’interactions a I’interface
v" du pdle lipophile du tensioactif/phase grasse,
v" du pdle hydrophile du tensioactif/phase polaire,
v’ des interactions tensioactif/tensioactif,
v" de la cohésion de la chaine grasse,
v" de la cohésion de la chaine polaire.
La courbure de I’interface est le résultat de la compétition entre les interactions
hydrophiles et les interactions hydrophobes. Elle est indirectement une conséquence de la

structure chimique du tensioactif.

1I1.1.1.2.4. Notion de Concentration Micellaire Critique (CMCQC)

A faible concentration dans le milieu, les tensioactifs sont totalement dispersés dans la
solution sous forme de monomeéres. Ils se concentrent en particulier a I’interface air/solution
ou entre deux phases. Au dela d’une certaine concentration, la concentration micellaire
critique (CMC), l’interface est saturée en tensioactifs. Les molécules d’agents de surface,

dispersées au sein de la solution, s’organisent sous forme de micelles, il y a existence
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simultanée de la micelle et des monomeres. La micelle contient de 50 a 100 unités de
monomeres. Son rayon est proche de la longueur de la chaine hydrocarbonée pour les
micelles directes'*®. Lorsque la concentration en tensioactifs atteint la CMC, la tension
superficielle chute brusquement. La fabrication de 1’émulsion est alors plus aisée. Les
gouttelettes de phase dispersée sont emprisonnées dans la micelle. La dispersion est donc
stabilisée. La concentration micellaire critique est liée a I’activité de surface, les propriétés
telles que le moussage, le mouillage, I’émulsification, évoluent. La solution acquiert alors de
nouvelles propriétés.

La CMC dépend en grande partie, non seulement de la structure du tensioactif mais
aussi de la température du milieu. La mesure de la CMC s’effectue par I’étude de 1’évolution
de la tension superficielle en fonction de la concentration en tensioactifs dans la phase
considérée. De nombreuses études ont été menées sur la relation entre la structure des
tensioactifs et leur CMC. Ainsi, Paubert'*’ a mis en évidence que pour une méme famille de
tensioactifs, 1’augmentation de la longueur de la chaine hydrocarbonée diminue la CMC.
Ainsi, pour les composés ioniques, elle diminue d’un facteur 2 par ajout d’un groupement
méthyle. Une augmentation du nombre d’insaturations, sur une chaine hydrocarbonée, a pour
effet, quant a elle, d’augmenter la CMC. Pour des chaines volumineuses telles que les acides

gras a longue chaine, I’influence du contre-ion se révele négligeable.

1I1.1.1.2.5. Balance hydrophile lipophile (HLB) et regle de Bancroft

I11.1.1.2.5.1. Balance hvdrophile lipophile

La méthode HLB (hydrophilic lipophilic balance) a été mise au point par Griffin dans
les années 40. Il I’a définie lui-méme comme I’expression de I’attraction relative d’un
tensioactif pour la phase aqueuse ou pour la phase organique'®. 1l s’agit plus généralement du
rapport de poids et de force entre I’entité hydrophile et I’entité hydrophobe du tensioactif.
Pour faciliter les études, on assigne a chaque tensioactif une valeur numérique : le HLB qui
les classent par hydrophilie croissante de 1 a 20. Pour des tensioactifs de HLB inférieur a 9,
I’émulsion est généralement inverse. Pour des HLB supérieurs a 11, I’émulsion est
généralement directe.

Le HLB d’un mélange de tensioactifs correspond a la moyenne pondérée de leur HLB.

Si la notion de HLB est longtemps restée purement empirique, nécessitant une
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expérimentation longue et fastidieuse, des méthodes de calcul ont ét¢ mises au point pour

1’évaluation du HLB, notamment celle des tensioactifs non ioniques'

0

La notion de HLB rend aussi compte de certaines propriétés propres au tensioactif

considéré (Tableau III-1)"".

Propriétés du tensioactif Valeurs HLB
Minimale maximale

Antimousse 1,5 3
Emulsifiant eau dans huile 3 6
Mouillante et moussante 7 9
Emulsifiant huile dans eau 8 13
Détergente 13 15
Peptisante-solubilisante 15 18

Tableau III-1 : Propriétés des tensioactifs en fonction de leur HLB.

I11.1.1.2.5.2. Balance Hydrophile Lipophile Requise (RHLB)

Si le tensioactif est caractérisé par son HLB, le systéme est caractérisé par la balance
hydrophile lipophile requise (RHLB : Required Hydrophilic Lipophilic Balance). Cette valeur
de RHLB correspond a la valeur optimale de HLB que devrait présenter un tensioactif ou un
mélange de tensioactif pour étre tres efficace lors de 1’émulsification du systéme. Prenons le
cas d’une émulsion directe, pour une phase polaire fixée, le RHLB caractérise la phase
organique. Pour émulsionner cette phase grasse, le formulateur choisira de préférence un
tensioactif ou un mélange de tensioactifs de HLB voisin du RHLB. Le HLB optimal ne
correspond pas forcément 4 la tension interfaciale la plus faible'**. La méthode de Griffin se
base sur deux concepts forts, la notion de HLB optimale et le type chimique du tensioactif
utilisé pour formuler.

Les RHLB fournis dans les tables caractérisent des émulsions directes. La valeur
attribuée aux émulsions inverses est inférieure de 7 unités au RHLB d’une émulsion directe.

La méthode HLB n’est pas le seul outil de formulation que nous possédons.
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I11.1.1.2.5.3. Les limites de la méthode HLLB

Bancroft a énoncé que la phase continue est celle dans laquelle le tensioactif est le plus
soluble'®. Cette régle, valable pour de nombreuses émulsions, associée a la méthode HLB
constitue une bonne approche qualitative de la formulation.

La méthode HLB connait cependant quelques limites'**. En effet, pour Brochette, la
méthode HLB simplifie les interactions en ne tenant compte que des interactions dues au
tensioactif. Les interactions entre le tensioactif et la phase continue ou entre le tensioactif et la
phase dispersée sont négligées. Le HLB ne tient pas compte non plus de 1’augmentation de
I’hydrophilie du tensioactif avec la température. Si la balance hydrophile lipophile correspond
effectivement a une propriété du tensioactif, les propriétés du systéme a 1’équilibre dépendent
aussi d’autres parametres tels que la concentration des électrolytes, la présence d’un co-
tensioactif, la composition du systéme ainsi que la température. Malgré ces inconvénients,
tous les formulateurs s’accordent a dire que la méthode HLB constitue une premiére approche

efficace de la formulation.

II1.1.1.3. Stabilité et rupture des émulsions

L’émulsion est un systeme thermodynamiquement instable, ce dernier évolue a plus ou

. I . 142
moins long terme vers la séparation des phases

. La stabilité de I’émulsion est gouvernée par
une combinaison de différents facteurs :

v' des critéres purement géométriques concernant les gouttes de phase dispersée,

v' des critéres physiques,

v' les propriétés du tensioactif,

v' la performance du procédé pour réaliser la dispersion.

Pour parvenir a une meilleure stabilité chaque goutte de phase dispersée doit exister en
tant qu’entité unique. En revanche, il existe de nombreux facteurs de déstabilisation : haute
proportion de phase dispersée, différence importante de masse volumique ou de viscosité
entre les phases, tailles trop ¢élevées de gouttelettes.

Deux phénomenes gouvernent la rupture de I’émulsion :

v des phénoménes réversibles de migration de gouttelettes : il s’agit de la floculation,
de la sédimentation ou du crémage,

v' des phénoménes irréversibles de variation de la taille des gouttelettes : il s’agit du

mécanisme de coalescence.
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Brochette a classé les différents mécanismes de déstabilisation par ordre croissant de

gravité : le mlrissement d’Ostwald, la floculation, la sédimentation/crémage, la coalescence.

111.1.1.3.1. Miirissement d’Ostwald

Il dépend de la granulométrie de I’émulsion et de la loi de Laplace qui donne la
différence de pression entre deux milieux dont la surface de séparation est incurvée. Elle est
traduite, dans 1’émulsion, par la formule :

AP =2y/r dans laquelle y est la tension superficielle, r le rayon de la goutte et AP la
différence de pression entre 1’intérieur de la goutte et le milieu extérieur.

L’émulsion n’est jamais entierement monodisperse. Dans chaque classe de taille, la
différence de pression varie et sera d’autant plus grande que la goutte est petite. Ainsi, un
retour a 1’équilibre implique un flux de mati¢re des petites gouttes vers les grosses. La
granulométrie s’en trouve modifiée par disparition des gouttelettes de plus petite taille'*. Ce

phénomene est en général peu génant.

111.1.1.3.2. Floculation

Les gouttes de phase dispersée sont animées d’un mouvement brownien. Il provoque
des chocs entre elles. Si une interaction attractive suffisamment forte existe entre les
gouttelettes ainsi en contact, elles resteront associées. La compétition entre agitation
thermique et attractions de Van der Waals augmente 1’adhésivité des gouttelettes entre elles.

Les gouttelettes n’existent plus en tant qu’entité élémentaire mais se regroupent sous forme de

grappes.

1I1.1.1.3.3. Sédimentation ou crémage

Ces deux mécanismes résultent de la pesanteur. Le systéme est en équilibre cinétique,
les gouttelettes sont toujours animées d’'un mouvement brownien, induit par les molécules de
la phase continue. Mais les gouttelettes sont aussi soumises au champ de pesanteur, le
mouvement aura lieu vers le bas (sédimentation) ou vers le haut (crémage), suivant les
rapports de densité entre la phase continue et la phase dispersée. Il y a ainsi compétition entre

les deux mouvements. Il en résulte une inhomogénéité de I’émulsion.
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1I1.1.1.3.4. Coalescence

Il s’agit de la phase ultime de dégradation des émulsions. Elle correspond a 1’étape
inverse de la dispersion. Un film de phase dispersée se crée entre deux gouttelettes qui
peuvent alors fusionner pour en donner une plus grosse. Il s’agit de 1’étape irréversible qui

mene I’émulsion a la rupture.

I11.1.1.4. Préparation des émulsions

Le formulateur doit tenir compte des caractéristiques physiques et chimiques des
matériaux'>>. La formulation regroupe 4 la fois le choix et la proportion des tensioactifs ainsi
que le rapport des différentes phases. Chacun de ces critéres a une importance capitale sur les
caractéristiques finales de I’émulsion. En outre, la coalescence peut débuter immédiatement
aprés la formation des gouttelettes, il convient de bien choisir le tensioactif pour limiter cette
déstabilisation'™”.

Brochette a proposé une stratégie sommaire de formulation. Il s’agit dans un premier
temps de déterminer le type d’émulsion souhaitée, puis de choisir les tensioactifs. Les régles
de Bancroft et du HLB, sont alors particuliérement utiles.

Par ailleurs, outre ces considérations chimiques, deux parametres mécaniques
favorisent I’émulsification :

v un cisaillement permet la dispersion, dans la phase continue, de la phase non
continue sous forme de gouttelettes.

v’ la circulation et un transport suffisant de phase dispersée, au sein de la phase
dispersante, assurent une meilleure homogénéité de I’émulsion'*?.

Le formulateur doit tenir compte de tous les paramétres du systéme pour la mise au

point de I’émulsion.
Un cas particulier des émulsions concerne la dispersion de molécules de gaz dans une

matrice liquide. Il s’agit des mousses. En premiére approximation, elles suivent des régles

voisines de celles qui gouvernent les émulsions.
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II1.1.2. Généralités concernant les mousses aqueuses

Par définition, la mousse est une dispersion instable de bulles d’air dans une phase
aqueuse. Les équations chimiques qui décrivent les propriétés des films minces des émulsions
et des mousses sont les mémes'>*. Gibbs'® a démontré d’un point de vue thermodynamique
qu’une mousse de liquide pur est thermodynamiquement instable. Elle est donc éphémére. On
considere donc qu’un liquide pur ne peut pas mousser.

La plupart des articles concernant les mousses décrivent :

v" des mousses aqueuses dans lesquelles la phase continue est une phase aqueuse et la
phase dispersée est constituée d’air,

v des mousses organiques notamment les mousses polyuréthanes dans lesquelles le
gaz dispersé est le dioxyde de carbone créé a partir d’une réaction chimique qui a lieu dans la
phase continue de la mousse.

Les mousses dans lesquelles le gaz est la vapeur d’eau telles que les mousses de bitume,
sont tres peu décrites d’un point de vue théorique. Ces mousses seront nommeées inverses par

analogie avec les termes « inverses » et « directes » utilisés pour qualifier les émulsions.

I11.1.2.1. Formation de mousse aqueuse

Comme pour les émulsions, une notion clé¢ dans la formation de mousse est la tension
superficielle. S’il existe différentes causes de production de mousse, une des plus
fréquemment rencontrées est I’introduction d’agents abaisseurs de tension au sein du liquide,
méme s’ils ont une faible activité"®.

L’habilit¢ & mousser consiste en la capacité du fluide dispersant a résister a
’amincissement d’une membrane de liquide'’. La surface du fluide doit donc posséder une
certaine ¢€lasticité. Toute perturbation engendrant un amincissement doit étre contrebalancée
par des forces restauratrices générées durant le transport du matériau.

Il n’y a pas de relation entre la capacité de former une mousse et la capacité de

I’entretenir.
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II1.1.2.2. Structure des mousses : notion de bord de Plateau

La notion de structure de la mousse est importante car toute contrainte ou fluctuation
ponctuelle d’une partie du réseau est transmise au reste de la mousse via les bords dits de
Plateau'®. Le bord de Plateau est une région de I’espace, 4 la périphérie des films de mousse

qui assure la continuité entre le film et la phase liquide génératrice.

I11.1.2.3. Stabilisation

La structure des mousses est rarement figée. Lors de leur formation, les bulles se
bousculent dans le cadre d’un aménagement provisoire. Le drainage du liquide et le
rapprochement des bulles provoquent un réajustement de 1’organisation du systeme. La taille
des bulles diffeére, ainsi la pression est différente de I'une a 1’autre. Il n’y a donc pas
d’équilibre stable. Le drainage et la différence de pression sont les deux facteurs les plus

importants de la déstabilisation de la mousse'™®.

I11.1.2.3.1. Effet Gibbs

Gibbs a ¢€laboré une théorie qui lie la variation de la tension superficielle d’un film
liquide 4 la variation correspondante de son aire’>’. Toute augmentation d’aire d’une surface
revient a la diminution ponctuelle de la concentration en tensioactifs a la surface. Cette
diminution de la concentration du tensioactif implique une augmentation de tension
interfaciale. Ainsi si un film mince de solution contenant un soluté a activité de surface est
soumis a un étirement local, la tension de surface de cette partie augmente. La notion
d’¢élasticit¢ de surface correspond a I’énergie emmagasinée par la surface a cause d’une
contrainte extérieure dans laquelle :

E=2*(dy/d(In A)) E est I’énergie de la surface, yla tension superficielle et A l'aire
considérée.

Pour les liquides purs E=0, la présence du tensioactif est justifiée. Si la présence d’un
tensioactif est nécessaire pour la stabilit¢ thermodynamique du film, elle ne suffit pas a en

assurer la persistance.

111



Chapitre 3 : Modification des bitumes par une émulsion d’huile végétale

111.1.2.3.2. Effet Marangoni,

Marangoni a mis en évidence le fait qu’un gradient de tension interfaciale provoque un
mouvement des fluides adjacents. Ainsi il résulte de la déformation ponctuelle une force
résultante qui tend a protéger le film d’un amincissement local. La théorie de Gibbs et celle de
Marangoni sont étroitement liées et se complétent parfaitement>’.

L’effet Gibbs-Marangoni décrit le mécanisme d’¢élasticité du film. Pour qu’une solution
mousse, il faut que le tensioactif lui confeére une ¢€lasticité de surface importante. Les

tensioactifs qui ont cette propriété, ont un pouvoir moussant important.

111.1.2.4. Influence des tensioactifs sur la formation et sur la stabilisation de

la mousse

La concentration micellaire critique est un trés bon indicateur de formation de mousse.
Le taux optimum de mousse est atteint lorsque la concentration en tensioactifs dans la phase
continue est voisine de la CMC™*. Au dela de la CMC, I'interface est saturée en tensioactifs,
les tensioactifs dispersés dans la solution ne participent pas directement au moussage.
L’augmentation de la concentration au-dela de la CMC ne permet pas d’augmenter la
formation de mousse.

Le taux de mousse produit par une méme famille de tensioactifs augmente dans le
méme sens que la longueur de la chaine hydrophobe. Ainsi, plus la chaine est longue, plus la
CMC est faible et plus la tension interfaciale diminue rapidement'**. Par ailleurs & nombre
d’atomes de carbones égal, la tension interfaciale diminue d’autant plus rapidement que la
chaine est ramifice.

Les tensioactifs ioniques stabilisent la mousse par création d’une double couche
¢électronique qui peut interagir avec 1’autre interface sous la forme de pression de disjonction.
Les bulles de gaz se trouvent repoussées les unes des autres.

D’apres Paubert, I’oléate de sodium est le tensioactif qui a le meilleur pouvoir moussant
dans les mousses aqueuses, puisqu’il confére a I’interface la meilleure stabilité. Il abaisse

fortement la tension interfaciale de 1’eau'*’.

Les mousses décrites dans la littérature, sont, généralement, des mousses aqueuses ou
des mousses organiques telles que les mousses polyuréthanes. Le milieu continu, 1’eau,

présente de nombreuses liaisons hydrogene et une faible viscosité. Ceci lui confeére une haute
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tension de surface que 1’ajout de tensioactifs permet de diminuer. Pour un solvant non aqueux,
ces tensions superficielles sont beaucoup plus faibles. La réduction de la tension superficielle

par ajout de tensioactifs est, par conséquent, plus difficile.

De nombreuses études ont pourtant prouvé Iefficacité du tensioactif™™ sur des solutions
a faible tension superficielle. Dans le cas du bitume, lors de la mise en contact de I’eau avec le
bitume chaud, I’interface est soumise a une variation de surface due a la vaporisation de 1’eau.
Sa vaporisation entraine une importante augmentation de volume. La surface des particules
d’eau dispersées augmente. L’interface subit ainsi une contrainte importante, le volume de
vapeur atteint pouvant &tre 1000 fois supérieur au volume initial. La notion d’¢lasticité du
film devient incontournable dans I’étude de la mousse de bitume. Un travail important doit
étre mené sur le systéme et notamment sur le choix des tensioactifs. L hypothese de travail
consiste a considérer que les mousses de bitume suivent les mémes lois que les mousses

aqueuses.
Nous allons donc a partir de ces ¢€léments, qui positionnent le sujet, étudier

successivement la formation de mousse de bitume en présence d’une phase aqueuse puis en

présence d’une émulsion d’huile végétale.
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I11.2. Etude expérimentale de la formation de mousse de bitume par

addition de phase aqueuse

Le terme « moussage » concerne 1’introduction dans un latex synthétique ou naturel
d’un courant d’air permettant d’obtenir une texture cellulaire ou spongieuse. Par analogie,
nous utiliserons le terme « moussage » pour définir I’introduction d’une solution aqueuse
dans le bitume en vue de créer une mousse de bitume. Il est important de rappeler que, pour
étre utilisable en technique routiére, la mousse de bitume doit présenter un coefficient
d’expansion (not¢ ERm) supérieur a 8.

Nous allons dans un premier temps nous intéresser a la formation de mousse par
introduction d’une phase aqueuse. Il est nécessaire au préalable de caractériser la mousse de

bitume afin de sélectionner les parameétres d’étude pertinents.

I11.2.1. Caractéristiques de l1a mousse de bitume

La mousse de bitume est créée par le changement d’état, a 100°C, de 1’eau dispersée
dans le bitume. Le bitume doit fournir suffisamment d’énergie a la phase aqueuse pour
permettre, d’une part, 1’¢lévation de la température de I’eau a 100°C et, d’autre part, sa
vaporisation (Tableau III-2). Ainsi, en négligeant I’apport d’énergie du a I’agitation, ainsi que
I’influence du milieu extérieur, un calcul thermodynamique simple montre que pour vaporiser
une quantité de 5 % d’eau a 50°C, il est nécessaire de chauffer le bitume a une température

supérieure a 160°C.

Composé | Capacité calorifique massique | Chaleur latente de vaporisation
Bitume 2,09 kJ/kg/°C
Eau 4,2 kJ/kg/°C 2 257 kl/kg

Tableau III-2 : Caractéristiques calorifiques de ’eau et du bitume.

De plus, le bitume doit aussi étre suffisamment fluide pour permettre 1’expansion de la
mousse de bitume. A une température inférieure a 160°C, la plupart des bitumes sont trop
visqueux pour mousser, I’expansion de la mousse est alors réduite. A une température
supérieure a 180°C, la structure chimique du bitume risque d’étre altérée. Lors de
I’expérimentation, le bitume doit donc étre chauffé a une température comprise entre 160°C et

180°C.
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La masse volumique de la vapeur d’eau est largement inférieure a celle de 1’eau liquide.
A 100°C, la masse volumique de I’eau liquide est 958 kg/m” et celle de I’eau, a 1’état vapeur,
est 0,6 kg/m’, si bien que pour une méme quantité d’eau, le volume de vapeur est nettement
supérieur a celui de I’eau liquide. Cette augmentation de volume est responsable de
I’augmentation du volume de tout le systéme et donc de I’expansion de la mousse. Ainsi, lors
de I’introduction de I’eau dans le bitume chauffé, le changement d’état de 1’eau provoque un
¢étirement de la membrane de bitume entourant les bulles de vapeur jusqu’a ce qu’elle forme
un film de bitume® d’une épaisseur de 0,01 mm. Certains tensioactifs tels que les résines
malténiques, initialement présents dans le bitume, favorisent cette formation de mousse.
L’ajout d’un ou plusieurs agents moussants peut toutefois s’avérer nécessaire pour augmenter

le volume de mousse créée ou pour stabiliser cette mousse.

La mousse de bitume est caractérisée par :

v le temps de demi-vie, Ty, qui définit la stabilité de cette mousse. Ce dernier
paramétre n’est pas toujours évaluable dans notre systéme,

v' le coefficient d’expansion, ERm, qui rend compte de 1’expansion du mélange
eau/bitume/(tensioactif éventuel). Il est défini comme le rapport du volume de mousse
maximal par rapport au volume de liant bitumineux initial. Il est influencé par la composition
du systeme et la qualit¢ du bitume. La mousse n’est utilisable que si son coefficient

.1 e \
d’expansion'® est supérieur a 8.
Ces notions acquises, nous allons désormais nous intéresser a la formation d’une

mousse par ajout d’une phase aqueuse pour expliquer les mécanismes qui gouvernent la

formation de la mousse de bitume

I11.2.2. Etude d’une mousse de bitume obtenue par ajout d’une phase

aqueuse

I11.2.2.1. Moussage du bitume en présence d’eau pure

L’expansion de la mousse de bitume résulte de la vaporisation de 1’eau lorsque le
systtme {bitume/phase aqueuse} atteint une température de 100°C sous pression

atmosphérique. Placin et coll.”? ont mis en évidence le fait que des tensioactifs intrinséques au
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bitume, les résines malténiques polaires, ont un pouvoir moussant. Ces résines permettent,
d’apres les auteurs, I’expansion de la mousse de bitume. Nous avons ainsi voulu évaluer cette

formation de mousse sur un bitume de classe 70/100 (Tableau III-3).

Essai : 5% d’eau dans le bitume | Essai : 8% d’eau dans le bitume
Essail | Essai2 Essai 3 Essai 1 Essai 2
Taux d’eau dans le
. ) 4,8 % 5,0 % 5,0 % 8,3 % 8,4 %
systeme bitume/eau
Coefficient d’expansion 43 5,5 43 5,4 5.9
Moyenne des
4,7 5,7
coefficients d’expansion

Tableau III-3 : Moussage du bitume en présence d’eau pure.

Avec un ajout voisin de 5 % et 8 % d’eau dans le bitume, I’expansion de la mousse de
bitume débute aprés une période d’induction de 1’ordre de 30 s. Elle reprend faiblement apres
I’arrét de I’agitation. Les coefficients d’expansion des mousses ainsi créées restent inférieurs a
6 alors que I’objectif est d’atteindre une valeur de 8. Le coefficient d’expansion augmente
certes légerement avec 1’augmentation de la quantité d’eau apportée au bitume, mais ces

résultats ne sont pas satisfaisants pour une utilisation en technique routiére.

Le film de bitume ne semble pas suffisamment ¢élastique pour emprisonner les bulles de
gaz a I’intérieur de la membrane bitumineuse. Si le film de bitume se rompt, il laisse échapper
les bulles de vapeur d’eau. La formation de mousse est inhibée. L’ajout d’un tensioactif
convenablement choisi devrait pallier a cet inconvénient. La premiere étape de notre travail
consistera donc a choisir un tensioactif ou un mélange de tensioactifs adéquats pour permettre

un bon moussage et atteindre ainsi un coefficient d’expansion supérieur a 8.

111.2.2.2. Formation de mousse en présence d’eau et de tensioactifs

111.2.2.2.1. Choix des tensioactifs

Le tensioactif ou le mélange de tensioactifs adaptés aux mousses de bitume, doit avoir
plusieurs propriétés :
v' Présenter un fort pouvoir moussant envers le bitume

v" Supporter des températures élevées (160°C)
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v" Etre compatible avec des émulsions huile végétale/eau, 1’objectif final de cette étude
¢tant d’ajouter une émulsion d’huile végétale et d’eau dans le bitume pour permettre la
formation de mousse. En effet, I’huile végétale remplace une partie de la fraction malténique
du bitume et diminue donc la quantité de bitume dans le liant routier.

Le terme «pouvoir moussant » d’un tensioactif est employé pour caractériser
I’influence du tensioactif sur le coefficient d’expansion de la mousse. Il est défini comme la
capacité d’un tensioactif a augmenter 1’¢lasticité du film de bitume et indirectement a
augmenter le coefficient d’expansion de la mousse de bitume.

Plusieurs tensioactifs peuvent ainsi étre testés suivant leur HLB et leur structure

chimique.

111.2.2.2.1.1. Tensioactifs lipophiles

D’aprés la loi de Bancroft, la phase continue d’une émulsion est, en général, celle dans
laquelle le tensioactif est le plus soluble. En extrapolant cette loi aux mousses de bitume dans
lesquelles la phase continue est le bitume, le tensioactif utilisé pour former cette mousse
devrait étre soluble dans le bitume. Il devrait donc présenter un caractere lipophile fort. C’est
le cas du monooléate de sorbitan ou span 80 (Figure III-1). Il s’agit d’un dérivé d’huile
végétale particulicrement adapté aux €émulsions entre les huiles végétales et ’eau. De HLB
4,3 inférieur a 7, ce tensioactif a un caractere lipophile trés marqué. Pour cette valeur de HLB,

le tensioactif ne figure pas dans le domaine des antimoussants (Tableau III-1 page 106).

HO

HO OH

Figure III-1 : Structure chimique du span 80 (monooléate de sorbitan).

La concentration micellaire critique du span 80, qui indique la concentration du
tensioactif pour laquelle le moussage sera optimal, n’a pu étre mesurée dans le bitume. Nous
avons donc choisi d’évaluer, par I’expérience, le pouvoir moussant du span 80 en étudiant
I’évolution du coefficient d’expansion de la mousse en fonction de la concentration de span

80 dans le bitume. (Figure III-2).
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ERm

4 - —x— 8% eau

0 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

concentration de span dans le bitume (%)

Figure III-2 : Influence de la concentration en span 80 sur la formation de mousse de bitume.

Pour réaliser cette expérience, le tensioactif lipophile est préalablement dissout dans le
bitume. L’éprouvette contenant le mélange est chauffée a 165°C. Une quantité d’eau
représentant 8 % en masse du mélange bitume/eau est ajoutée au bitume. L’agitation

mécanique est maintenue 1 minute.

On constate que, quelque soit la quantit¢ de tensioactifs ajoutée, le coefficient
d’expansion de la mousse de bitume contenant 8 % d’eau, ne dépasse pas, en présence de
span 80, la valeur de 5. Le coefficient d’expansion d’une mousse contenant 8§ % d’eau pure,
en I’absence de tout tensioactif, atteignait la valeur 5,7. Les résultats obtenus avec le span sont
par conséquent moins bons que ceux obtenus avec I’eau pure en raison probablement de la
dégradation thermique du tensioactif.

L’utilisation, dans un bitume chauffé¢ a 160°C, de tensioactifs est, d’évidence, délicate.
Nous utiliserons donc de préférence, des tensioactifs hydrophiles qui, dissous dans la phase

aqueuse, ne seront pas soumis a de fortes contraintes thermiques.

111.2.2.2.1.2. Tensioactifs hydrophiles

Le HLB donne, généralement, quelques idées sur les propriétés spécifiques d’un

tensioactif. Ce critére est a prendre, ici, avec précautions. En effet, les tensioactifs de HLB
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compris entre 7 et 9 ont un fort pouvoir moussant alors que, paradoxalement, c’est I’oléate de
sodium dont le HLB est 18, qui est considéré comme un des meilleurs agents moussants'*® en
phase aqueuse. De plus, les tensioactifs a chaine hydrocarbonée contenant de 12 a 14 atomes
de carbone, comme le laurate de sodium, possédent aussi un pouvoir moussant important.
Nous avons donc choisi de nous intéresser a 1’oléate de sodium, au linolénate de sodium et au

laurate de sodium, en tant qu’agent moussant.

111.2.2.2.1.2.1 Provenance des tensioactifs

Deux des carboxylates de sodium testés sont issus de la saponification de deux huiles
végétales :

v L’huile de lin riche en acide linolénique. Le tensioactif obtenu par saponification, est
nomm¢ par le nom du plus important de ses constituants, a savoir le linolénate de sodium.

v L’huile de colza riche en acide oléique. Le tensioactif obtenu par saponification, est

nomm¢ par le nom du plus important de ses constituants, a savoir I’oléate de sodium.

Le troisiéme tensioactif testé est un tensioactif commercial, le laurate de sodium, qui
provient, quant a lui, de I’huile de noix de coco. Ces trois tensioactifs difféerent par le nombre
d’insaturations présentes sur la chaine grasse et/ou par la longueur de la chaine grasse
(Tableau III-4). La méthode incrémentielle mise au point par Davies permet d’évaluer le HLB
des différents tensioactifs testés

HLB = X des groupes hydrophiles + 7 + Z des groupes hydrophobes.

_ Longueur de la Nombre
Acide gras A HLB
chaine grasse d’insaturations
Acide laurique 12 atomes de carbone 0 20
Acide oléique 18 atomes de carbone 1 18
Acide linolénique | 18 atomes de carbone 3 18

Tableau II1-4 : Caractéristiques des tensioactifs testés

Nous allons maintenant tester, dans notre systeme de mousse de bitume, le pouvoir

moussant de chacun de ces trois tensioactifs.
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111.2.2.2.1.2.2 Comparaison du pouvoir moussant des tensioactifs

Une phase aqueuse contenant tout d’abord 0,4 % puis 0,8 % de tensioactifs, est ajoutée
au bitume pour former une mousse contenant 5 % d’eau. Le coefficient d’expansion maximal

de la mousse de bitume permet d’évaluer le pouvoir moussant du tensioactif considéré (Figure
I11-3).

] O laurate
7 W oléate
] O L
ERm © linolenate
5 4
4
3 4
21_ linolenate ype d
. ) e de
0 oléate tensioactif
laurate

0,40%

0,80%

concentration en
tensioactifs dans la
phase aqueuse

Figure I11-3 : Influence du type de tensioactif sur le moussage.

Ainsi, nous pouvons constater que les coefficients d’expansion obtenus avec 0,4 et
0,8 % de laurate de sodium dans la phase aqueuse, sont inférieurs a 5, valeur voisine de celle
obtenue pour un moussage d’eau pure. A ces concentrations, le laurate de sodium n’a donc
aucun pouvoir moussant.

En revanche, aux mémes concentrations de tensioactifs dans la phase aqueuse, les
mousses contenant du linolénate et de 1’oléate de sodium présentent des coefficients
d’expansion de I’ordre de 7 a 8. Ces valeurs sont nettement supérieures a celles obtenues avec
I’eau pure, le span 80 et le laurate de sodium. De plus, il est intéressant de noter que dans ce
cas, I’expansion de la mousse débute immédiatement apres 1’ajout de la phase aqueuse dans le
systeme.

La suite de I’étude de moussage sera donc menée a partir de I’oléate de sodium qui est

disponible industriellement a un cott raisonnable. Nous allons ainsi étudier 1’influence des
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différents parameétres que sont la quantité d’eau, la concentration en tensioactifs et le grade du

bitume sur le coefficient d’expansion de la mousse.

111.2.2.2.2. Formation de mousse avec ’oléate de sodium

111.2.2.2.2.1. Influence de 1’eau

L’évolution du coefficient d’expansion est étudiée en fonction de la quantit¢ d’eau
ajoutée au bitume, selon que :

v’ le taux de tensioactifs est maintenu constant dans la phase aqueuse (Figure II1-4). 4
séries d’essais sont menées avec 4 concentrations différentes en tensioactifs dans la phase
aqueuse,

v’ le taux de tensioactifs est maintenu constant par rapport a la quantité de bitume dans
le milieu (Figure III-5). 4 séries d’essais sont menées avec 4 concentrations différentes en

tensioactifs dans le bitume.

14 1 —TA230,7%
12 1 —4—TAa1%
10 —~—TAa1,4%
= TA42%

ERm
(02e]

0 T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10 11

pourcentage d'eau dans le bitume

Figure III-4 : Variation du coefficient d’expansion en fonction de la quantité d’eau ajoutée a taux fixe de

tensioactifs dans la phase aqueuse
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Figure III-5 : Variation du coefficient d’expansion en fonction de la quantité d’eau ajoutée a taux fixe de

tensioactifs dans le bitume

Il apparait dans la Figure III-4 et dans la Figure III-5 que le coefficient d’expansion

augmente avec la quantité d’eau ajoutée.

Dans la Figure I1I-4, le taux de tensioactifs est maintenu constant dans la phase aqueuse,
pour chaque série d’essais. On constate que les courbes obtenues avec un taux de tensioactifs
de 0,7 % et de 1 % dans la phase aqueuse sont confondues. Les coefficients d’expansion
augmentent réguliérement avec le pourcentage d’eau ajoutée au bitume. En revanche, les
courbes obtenues avec un taux de tensioactifs de 1,4 % et 2 % en phase aqueuse, présentent
un comportement différent. Le coefficient d’expansion augmente de 3 a 4 unités pour une
augmentation de la quantité d’eau dans la mousse de 5 & 7 % puis semble stagner au-dela de

cette derniére valeur.

Dans la Figure I1I-5, le taux de tensioactifs est maintenu constant dans le bitume, pour
chaque série d’essais. Les courbes présentent une évolution plus réguliere que celle de la
Figure III-4. 1l apparait, tout d’abord, qu’une quantit¢ de tensioactifs de 0,01 % dans le
bitume, n’est pas suffisante pour former une mousse de bitume, quelque soit la quantité¢ d’eau
ajoutée dans le bitume. En effet, le coefficient d’expansion reste constant autour d’une valeur
5, valeur obtenue pour un moussage en présence d’eau pure.

En revanche, les ccefficients d’expansion obtenus avec des taux de 0,05, de 0,08 et de

0,3 % de tensioactifs dans le bitume augmentent quasiment linéairement avec la quantité
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d’eau ajoutée. En outre, quelque soit la quantité d’eau ajoutée, la quantité de mousse formée
est plus importante avec un taux de 0,05 et de 0,08 % de tensioactifs dans le bitume, que
lorsque ce taux est de 0,3 %. Il semble, par conséquent, exister un taux optimal de tensioactifs
dans le bitume, taux compris dans I’intervalle [0,05-0,08] pour lequel le coefficient
d’expansion de la mousse est le plus élevé. Ce taux de tensioactifs dans le bitume semble de

plus étre indépendant de la quantité d’eau ajoutée.

Il ressort donc de cette étude trois points essentiels :

v’ L’oléate de sodium obtenu a partir d’huile de colza est particuliérement adapté au
moussage du bitume par ajout d’une phase aqueuse. Des coefficients d’expansion largement
supérieurs a 8 ont été obtenus.

v L’expansion de la mousse dépend largement de la quantité d’eau ajoutée a taux de
tensioactifs fixé dans le bitume. Il est ainsi préférable de travailler avec une quantité d’eau
dans le bitume voisine de 10 %, de manicre a obtenir un coefficient d’expansion trés élevé.

v" 1l semble exister un taux de tensioactif dans le bitume pour lequel 1’expansion parait

maximale, hypothése que nous allons tenter de confirmer.

[11.2.2.2.2.2. Influence du taux de tensioactifs

Il s’agit donc d’étudier I'influence de la quantité de tensioactifs sur le coefficient
d’expansion de la mousse de bitume. Deux études sont menées parallélement :
v" Dans une premiére série d’expériences, la mousse contient 5 % d’eau,

v" Dans la seconde série d’expériences, la mousse contient 10 % d’eau.

Les résultats obtenus sont analysés de deux maniéres différentes :

v" La concentration massique (exprimée en pourcentage) en tensioactifs est calculée
par rapport a I’eau (Figure III-6). On emploie le terme concentration de tensioactifs car
I’oléate de sodium est parfaitement soluble dans 1’eau.

v" Le taux de tensioactifs est calculé par rapport au bitume (Figure III-7). On emploie,
dans ce cas, le terme « taux de tensioactifs » car 1’oléate de sodium a peu d’affinité pour le
bitume vu son caractére hydrophile, il n’y est pas soluble. Les tensioactifs se concentrent

essentiellement a I’interface bitume-eau.
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Figure III-6 : Evolution du coefficient d’expansion de la mousse de bitume en fonction de la concentration

massique du tensioactif dans la phase aqueuse.

Les coefficients d’expansion d’une mousse de bitume contenant 5 % d’eau sont toujours
inférieurs a ceux obtenus avec une mousse contenant 10 % d’eau.

Les courbes de la Figure III-6 sont des courbes a maximum. Il existe, pour chaque
pourcentage d’eau, un intervalle de concentration en tensioactifs dans la phase aqueuse pour

lequel le coefficient d’expansion de la mousse de bitume est maximal (Tableau III-5).

Concentration en tensioactifs dans la phase o

Coefficient
Pourcentage agueuse
d’expansion
d’eau (en gramme de tensioactifs pourl00 grammes )
maximum
d’eau)
5% 0,3-2 8-11
10 % 0,3-1,94 16-18

Tableau III-5 : Intervalle de concentration massique en tensioactifs dans la phase aqueuse pour

lequel le coefficient d’expansion est maximum

En comparant les résultats obtenus lors d’un ajout de 5 % d’eau avec ceux obtenus lors
d’un ajout de 10 % d’eau dans le bitume, on constate que les intervalles de concentration en

tensioactifs pour lesquels ’expansion de la mousse de bitume est maximale se recoupent.
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Nous allons donc chercher a déterminer la concentration minimale de tensioactifs, efficace

pour le moussage (Tableau I11-6).

Pourcentage d’eau Concentration de Coefficient
dans la mousse tensioactifs dans ’eau (%) d’expansion
0,1 5
10 %
0,25 12
0,25 4,5
5%
0,5 10

Tableau III-6 : taux minimum de tensioactif en phase aqueuse efficace pour le moussage

Ainsi, employés a une concentration inférieure a 0,1 % en phase aqueuse, les
tensioactifs n’ont aucun effet sur la formation d’une mousse contenant 10 % d’eau. En effet,
le coefficient d’expansion atteint seulement une valeur de 5. En revanche, lorsque la
concentration en tensioactifs atteint une valeur de 0,25 % en phase aqueuse, le coefficient
d’expansion de la mousse de bitume atteint une valeur de 12. Les tensioactifs sont alors
suffisamment concentrés pour jouer leur role d’agent moussant a I’interface.

En revanche, une concentration de 0,25 % de tensioactifs en phase aqueuse, ne permet
pas d’obtenir une valeur supérieure a 4,5 du coefficient d’expansion d’une mousse de bitume
contenant 5 % d’eau. Lorsque la concentration en tensioactifs est de 0,5 % dans la phase
aqueuse, le coefficient d’expansion de la mousse atteint 10. Le tensioactif devient, alors,
efficace dans le phénomene de moussage.

Ainsi, 1l apparait que la concentration minimale de tensioactifs nécessaires a
I’augmentation du coefficient d’expansion de la mousse est différente suivant la quantité
d’eau ajoutée dans le bitume. Cette différence de concentration minimale efficace de
tensioactifs dans 1’eau souligne que le tensioactif n’a pas d’effet sur I’eau. L’expansion
maximale de la mousse ne peut donc pas étre corrélée avec la CMC de I’oléate de
sodium dans P’eau. Il est nécessaire, par conséquent, de vérifier le role du tensioactif sur le

bitume.
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Les courbes de la Figure II1-7 sont, elles aussi, des courbes a maximum.

20,0

18,0
16,0
14,0
12,0 A
Eud 10,0 A
8,0
6,0
4,0
2,0 1
0,0 | |
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le bitume
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bitume
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taux de tensioactifs par rapport au bitume (%)

0,8

Figure III-7 : Evolution du coefficient d’expansion de la mousse de bitume en fonction du taux de

tensioactifs dans le bitume.

Les intervalles de taux de tensioactifs ajoutés dans le bitume pour lesquels I’expansion

est optimale sont donnés dans le Tableau I11-7.

Pourcentage d’eau dans

le systeme bitume/eau

Taux de tensioactifs dans le
bitume (%)

Coefficient d’expansion

5%

0,02-0,1

8-11

10 %

0,05-0,22

16-18

Tableau II1-7 : Intervalle de taux de tensioactifs dans le bitume pour lequel le coefficient d’expansion est

maximal

Les résultats obtenus montrent comme dans le cas précédent que les intervalles de taux

de tensioactifs pour lesquels le moussage est maximal coincident parfaitement (Tableau III-7).

Déterminons maintenant le taux minimal de tensioactifs efficace pour le moussage du

bitume (Tableau III-8).
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Pourcentage d’eau | Taux de tensioactifs Coefficient
dans la mousse dans le bitume (%) d’expansion
0,012 5
10 %
0,028 12
0,012 4,5
5%
0,028 10

Tableau III-8 : taux minimum de tensioactif en phase bitume efficace pour le moussage

I1 apparait, de plus, que pour une quantité de 0,012 % de tensioactifs dans le bitume, le
coefficient d’expansion n’exceéde pas 5, quelque soit la quantité¢ d’eau introduite. Mais pour
des taux de tensioactifs de 0,028 % dans le bitume, les coefficients d’expansion de la mousse
augmentent largement quelque soit la quantité d’eau ajoutée dans le bitume. Le tensioactif est
alors suffisamment concentré pour jouer son réle d’agent moussant. Il existe ainsi un taux
minimal de tensioactifs dans le bitume a partir duquel le tensioactif joue son role d’agent
moussant. Le tensioactif a donc une action directe sur le bitume et sur I’élasticité¢ de la
membrane de bitume qui entoure les bulles de vapeur. Il existe donc un taux critique de
tensioactifs dans le bitume qui engendre une expansion maximale de la mousse de

bitume. Ce taux critique est compris entre 0,05 % et 0,17 % de tensioactifs dans le bitume.

Chaque bitume ayant une composition chimique différente, la réponse a 1’action de

tensioactifs peut donc étre différente d’un bitume a I’autre.

I11.2.2.2.2.3. Influence de la classe du bitume

Nous allons donc étudier 'influence du taux de tensioactifs sur le coefficient
d’expansion d’une mousse de bitume de grade 10/20 contenant 10 % d’eau. Cette évolution
est comparée aux résultats précédemment obtenus avec le bitume de classe 70/100 utilisé dans
I’étude précédente (Figure III-8). Le taux d’oléate de sodium introduit dans le bitume varie

entre 0,01 % et 0,3%.
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—e— bitume 10/20
—a— bitume 70/100

ERm
=

0 T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40

taux de tensioactifs dans le bitume (%)

Figure III-8 : Evolution du coefficient d’expansion de la mousse d’un bitume de classe 10/20 en

fonction du taux de tensioactifs dans le bitume

La courbe obtenue représentant la variation de ERm en fonction du taux de tensioactifs
introduits dans un bitume 10/20 est également une courbe a maximum. Il existe a nouveau un
intervalle critique de taux de tensioactifs dans le bitume pour lequel 1’expansion de la mousse

est maximale (Tableau II1-9).

) Taux de tensioactifs dans le
Grade de bitume ) Coefficient d’expansion
bitume
10/20 0,05-0,13 % 16-18
70/100 0,05-0,22 % 16-18

Tableau II1-9 : Comparaison des intervalles de taux critiques de tensioactif dans le bitume, suivant le

grade du bitume

Pour des mousses de bitume de grade 10/20 et 70/100 contenant 10 % d’eau, les
intervalles de taux de tensioactifs dans le bitume, engendrant une expansion maximale du
bitume(>16) sont tout a fait comparables. Les coefficients d’expansion des deux mousses
sont, de plus, du méme ordre de grandeur. Les intervalles pour lesquels le taux de tensioactifs
correspond a un moussage optimal sont globalement les mémes, il semble simplement que

I’intervalle correspondant a la plus forte efficacité de 1’oléate de sodium sur le bitume soit
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réduit pour un bitume 10/20. La classe de bitume n’a donc pas modifi¢ ni le mécanisme
d’expansion, ni I’importance de 1’expansion.
D’autres tensioactifs, tels que le linolénate de sodium peuvent maintenant étre étudiés

pour connaitre leur comportement en tant qu’agent moussant.

111.2.2.2.3. Comparaison avec l’utilisation d’autres tensioactifs

Une premiere €tude a été menée avec le tween 80 : monooléate de sorbitan polyethoxylé
de HLB 15. Sur I'intervalle de concentration étudié¢ 0,01-0,1 % de tensioactifs par rapport au
bitume, avec un taux d’eau de 10 %, le coefficient d’expansion ne dépasse pas la valeur de 6.

I1 reste méme constant (Tableau III-10).

Taux de tensioactifs
) 0,01 % | 0,05% | 0,1 %
par rapport au bitume

ERm 5,1 5,7 5,3

Tableau II1-10 : Evolution du coefficient d’expansion en fonction du taux de tensioactif dans le bitume

Le tween 80 n’est, par conséquent, pas adapté au moussage, a ces concentrations pour

causes de dégradation thermique.

Une seconde étude a été menée en utilisant le linolénate de sodium comme tensioactif.
La quantité d’eau ajoutée, dans cette étude, est de 5 % par rapport au bitume (Figure 111-9).
Les résultats obtenus avec 1’oléate de sodium et une mousse contenant 5 % d’eau sont en effet
suffisamment élevés (ERm>8), pour pouvoir étre comparés avec ceux obtenus avec le

linolénate de sodium.
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—a— linolénate de sodium

ERm
=

—a— oléate de sodium

0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Taux de tensioactif dans le bitume

Figure III-9 : Influence d’un tensioactif a base d’huile de lin sur le moussage.

Les coefficients d’expansion les plus €levés obtenus pour un moussage en présence de
linolénate de sodium atteignent des valeurs de 7 a 8, alors que ceux obtenus pour un
moussage en présence d’oléate de sodium dépassaient la valeur de 9. Ainsi, le linolénate de
sodium se révele etre un moins bon agent moussant que I’oléate de sodium.

Par ailleurs, il apparait que I’augmentation du coefficient d’expansion en fonction du
taux de tensioactifs requiert une quantité plus importante de linolénate de sodium que d’oléate
de sodium. Le taux optimal de linolénate a ajouter dans le bitume pour obtenir une expansion
maximale de la mousse varie entre 0,6 a 1 % dans le bitume.

La différence capitale qui existe entre ces deux carboxylates de sodium, réside dans le
nombre d’insaturations présentes dans la structure du composé. Celle-ci est de 3 pour le
linolénate et de 1 pour ’oléate (Tableau III-4). Or il est connu qu’une augmentation du
nombre d’insaturations sur une chaine hydrocarbonée se traduit par une augmentation de la
concentration micellaire critique du tensioactif ionique considéré'®. Le coefficient
d’expansion maximal de la mousse est ainsi logiquement atteint pour une quantit¢ de
linolénate de sodium dans le bitume plus importante que celle de ’oléate de sodium. Sur
I’intervalle du taux de tensioactifs considérés, le linolénate a un pouvoir moussant inférieur a

celui de I’oléate de sodium.
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L’oléate de sodium, tensioactif hydrophile, se révele donc un trés bon agent

moussant pour la formation de mousse inverse. C’est le meilleur que nous avons testé.

111.2.3. Conclusion

De cette étude relative a la formation de mousse par ajout de phase aqueuse, il ressort
que deux parametres jouent un réle majeur dans I’expansion de la mousse de bitume :

v’ la quantité d’eau présente dans le systéme. Le moussage est ainsi meilleur avec une
quantité¢ d’eau de 10 % dans le bitume que lorsque celle-ci est de 5 %,

v la quantité d’oléate de sodium présent dans le bitume.

Ainsi, la mousse inverse de bitume suit le mécanisme des mousses aqueuses directes. Le
coefficient d’expansion est d’autant plus important que le tensioactif est employé a un taux
proche d’un taux critique, dans le bitume, définissable pour chaque tensioactif. Par leur
caractére amphiphile, les tensioactifs ont une faible affinité pour le bitume. Ils s’adsorbent
donc, de préférence, a I’interface bitume/eau, et conférent a la surface bitumineuse 1’¢lasticité
nécessaire a I’expansion de la mousse. La notion de CMC de tensioactifs dans 1’eau n’a plus
de sens dans ces systémes portés a des températures supérieures a 100°C puisqu’une grande
partie de 1’eau passe sous forme vapeur. Par ailleurs, il existe une valeur seuil de taux de
tensioactifs dans le bitume : 0,01 %, au-dessous de laquelle le tensioactif est trop dilué pour
exercer son pouvoir moussant. Le film de bitume qui entoure les bulles de vapeur d’eau ne

peut s’¢étirer. Quelque soit la quantité d’eau ajoutée, I’expansion de la mousse est limitée.

L’oléate de sodium est particulieérement adapté a ce type de moussage. Les coefficients
d’expansion sont suffisamment élevés pour envisager une utilisation en technique routicre.
Par la suite, I’oléate de sodium tiendra lieu de référence. Il sera utilisé en priorité dans les
tests de moussage a I’émulsion et dans la formulation méme de 1’émulsion d’huile végétale

ajoutée au bitume.
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II1.3. Etude expérimentale du moussage du bitume avec une émulsion

d’huile végétale

Le bitume choisi pour cette nouvelle étude est un bitume de classe 20/30, une des
classes utilisées, en général, lors de I’enrobage a chaud des granulats. Nous allons chauffer ce
bitume a 165°C, puis lui ajouter une émulsion directe d’eau et d’huile végétale stabilisée par
I’oléate de sodium comme tensioactif. Ceci va nous permettre d’étudier le mécanisme de
moussage du bitume par ajout de cette émulsion.

Nous allons étudier plusieurs parameétres susceptibles d’influencer le moussage. Il s’agit
de:

v' la quantité de tensioactifs dans ce nouveau milieu,

v" la quantité d’huile dans le systéme,

v' la quantité d’eau dans le systéme.

Toutefois, ayant précédemment souligné 1’influence de 1’eau ajoutée au bitume sur le
moussage, nous garderons constante, dans une premiére étude, la quantité d’eau présente dans
la mousse.

Dans cette étude, le terme liant bitumineux regroupe le bitume et ’huile végétale a

I’exclusion de I’eau, le terme « mousse » prend en compte 1’huile, le bitume et 1’eau.

I11.3.1. Moussage a ’émulsion a taux d’eau constant dans le bitume

I11.3.1.1. Fabrication d’une émulsion d’huile végétale a base d’oléate de

sodium

L’émulsion est fabriquée a partir d’une huile de colza commerciale. Il convient de
préciser que :

v" Dans le cas d’une émulsion directe, le RHLB (paragraphe I1I.1.1.2.5.2) d’une huile
végétale telle que 1’huile de colza ou I’huile de tournesol, données dans les tables, est proche
de 8. Il varie faiblement entre les huiles de colza et de tournesol. Le tensioactif le plus adapté
a émulsionner une huile végétale doit donc présenter un HLB voisin de 8.

v Dans le cas d’une émulsion inverse, le RHLB de I’huile végétale considérée est
voisin de 1. Un tensioactif adapté a ce systéme d’émulsion inverse doit donc présenter, de

préférence, un HLB de 1.
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Cependant, utiliser un tensioactif ou un mélange de tensioactifs pour lequel la valeur de
HLB est de 1, n’est pas souhaitable dans notre systéme, car les tensioactifs de HLB compris
entre 1,5 et 3 ont des propriétés antimoussantes (Tableau III-1). S’il se révele adapté a
I’émulsion inverse, ce type de tensioactifs ne 1’est pas a la fabrication de mousse. Compte
tenu de ces observations, nous allons donc préparer une émulsion directe d’huile de colza.

L’oléate de sodium a, quant a lui, un HLB de 18, trés éloigné de la valeur 7-8, du RHLB

de I’huile. Nous risquons donc de rencontrer des problémes de stabilité de I’émulsion.

111.3.1.2. Essai préliminaire

Si la formulation d’une émulsion passe par une optimisation de tous les parametres
constituant le systeme, on considére généralement qu’un taux de 1% de tensioactif

convenablement choisi dans le systéme est suffisant pour créer une émulsion stable.

111.3.1.2.1. Formulation de I’émulsion

Dans un premier temps, nous avons formulé les émulsions avec 1 % d’oléate de sodium
dans le systéme huile/eau. On adoptera la notation H/E pour définir, dans une émulsion
directe, le rapport massique entre I’huile et I’eau. Ainsi une émulsion notée 40/60, contiendra
40 g d’huile pour 60 g d’eau. Nous avons, au cours de cette étude préliminaire, fait varier les
rapports H/E de I’émulsion afin d’étudier, d’une part, la faisabilité de 1I’émulsion et, d’autre
part, sa stabilité. Les résultats rapportés proviennent, essentiellement, d’observations
visuelles.

Il apparait que, lorsque la quantité d’eau contenue dans le systéme est supérieure a 80 %
en masse ou inférieure a 30 % en masse, ’oléate de sodium ne permet pas I’émulsion de
I’huile méme a grande vitesse de rotation du rotor de la turbine. Pour des quantités d’eau
intermédiaires, comprises entre 30 et 80 %, le tensioactif permet cette émulsification.

Le sens de I’émulsion est aisément déterminé par la coloration, en rouge, de la phase
aqueuse a I’aide du rouge congo. L’observation au microscope optique de 1’émulsion obtenue
a montré son sens direct dans la mesure ou des gouttelettes jaune pale sont dispersées dans
une phase continue rouge.

Les mesures de stabilité effectuées a 1’aide d’un appareillage Turbiscan quantifient, par

irradiation d’un échantillon d’émulsion, I’intensité de la lumicre transmise et celle de la
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lumiére rétrodiffusée a travers I’émulsion. Ces mesures ont montré que les émulsions d’huile
végétale dans ’eau fabriquées en présence d’oléate de sodium sont peu stables. En effet, une
émulsion 50/50 contenant 1 % de tensioactif, présente une stabilité de 1’ordre de 20 min, la
méme émulsion contenant un taux de tensioactif de 6 % présente, quant a elle, une stabilité de
10 min.

Méme si elle est faible, cette stabilité est suffisante pour que 1’émulsion soit rajoutée au
bitume avant sa rupture. La stabilité n’est donc pas, pour ’instant, un critére essentiel pour le
moussage, 1’émulsion étant en outre détruite, dés son ajout dans le bitume, en raison de

I’évaporation de 1’eau.

111.3.1.2.2. Tests de moussage

La validation de la formulation de I’émulsion se fait par I’étude du coefficient
d’expansion de la mousse obtenue lors de 1’ajout de cette émulsion, au bitume chauffé a
160°C. Le coefficient d’expansion de la mousse de liant bitumineux résultante, ERm,
constitue, ainsi, le critére de sélection d’une émulsion. Il doit étre supélrieur62 as.

Plusieurs tests de moussage ont ainsi ¢été menés (Tableau III-11). Ces tests permettent
de définir les grands axes d’étude a développer pour comprendre la formation de mousse de

liant bitumineux, par ajout d’une émulsion d’huile végétale, et pour optimiser ce moussage.

Emulsion Mousse (bitume+émulsion d’huile)
essai Taux de tensioactifs Taux d’eau Taux de tensioactifs
H/E* _ ERm
dans ’émulsion dans la mousse dans le liant
1 | 70/30 1,0 % 5,0 % 0,17 % 2
2 | 70/30 3,0 % 5,0 % 0,61 % 2
3 50/50 5,0 % 8,0 % 0,8 % 7

Tableau II1-11 : Essais préliminaires de moussage

* H/E : rapport de la masse d’huile par rapport a la masse d’eau dans I’émulsion

D’aprés les résultats précédemment obtenus pour le moussage par ajout d’une phase
aqueuse au bitume (paragraphe 111.2.2.2.2.2), le taux de tensioactifs dans le liant bitumineux
correspondant a une expansion optimale de la mousse, doit étre compris entre 0,02 et 0,17 %.
L’essai 1 montre que malgré 1’ajout de ce taux de tensioactifs et une quantité pourtant

suffisante d’eau dans le bitume, le moussage est inhibé. Le coefficient d’expansion atteint est
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de 2. 1l est méme inférieur a celui obtenu en présence d’eau pure. Le moussage n’est pas, non
plus, amélioré dans 1’essai 2 ou la quantité de tensioactifs dans le liant est augmentée.

L’essai 3 est mené, quant a lui, avec des quantités de tensioactifs supérieures au taux
critique de tensioactifs dans le bitume et des rapports H/E plus faibles que lors des essais 1 et
2. L’émulsion permet alors d’obtenir un coefficient d’expansion de 7. Ce résultat est a
souligner car il est encourageant pour la suite de I’étude. En effet, I’ajout d’une émulsion a

un bitume semble donc parfaitement adapté au moussage du liant.

La formulation de 1I’émulsion est importante pour le moussage. Comme nous venons de
le voir, le taux de tensioactifs a un impact capital sur le coefficient d’expansion de la mousse
de liant. Il est supérieur, pour la formation d’une mousse a partir d’'une émulsion d’huile
végétale, a celui préconisé pour la formation d’une mousse de bitume pur en présence d’une
phase aqueuse. Mais d’autres parameétres, tel que le rapport H/E, pourrait également jouer un
role significatif dans le mécanisme de moussage. Une étude plus approfondie de ces

mécanismes s’avere donc nécessaire.

Nous allons, tout d’abord, nous intéresser a I’évolution du coefficient d’expansion de la
mousse de liant bitumineux en fonction de la quantité de tensioactifs présents dans le systéme.
Sachant que I’émulsion H/E 50/50 a donné un résultat intéressant, on choisit donc d’utiliser
cette formulation d’émulsion pour suivre I’influence du taux de tensioactifs sur le moussage

d’un bitume par ajout d’une émulsion directe d’huile végétale dans 1’eau.

I11.3.1.3. Etude de ’influence du taux d’oléate de sodium sur le coefficient

d’expansion de la mousse

111.3.1.3.1. Influence du taux de tensioactifs dans le liant bitumineux sur le

coefficient d’expansion

I11.3.1.3.1.1. Résultats

Comme nous I’avons vu lors du moussage d’une phase aqueuse, 1’oléate de sodium joue
un role déterminant, sur le bitume qui constitue la phase continue de la mousse. En effet, il

augmente 1’¢élasticité de la surface du bitume et améliore donc le moussage.
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Notre systeme ne contient plus, désormais, uniquement du bitume et de I’eau, mais
¢galement de I’huile qui peut perturber le milieu. En effet, la nouvelle phase continue de la
mousse semble étre un mélange de bitume et d’huile végétale. C’est pourquoi nous allons
étudier I’influence du taux de tensioactifs sur le coefficient d’expansion de la mousse de liant
bitumineux. Ce taux de tensioactifs est donc calculé par rapport a la phase continue de la
mousse constituée par le mélange bitume/huile. Les résultats sont rapportés dans la Figure
ITI-10. Deux études sont ainsi menées en paralléle :

v' dans la premiére étude, la mousse contient 5 % d’eau,

v' dans la seconde étude, la mousse contient 10 % d’eau.

Les deux courbes sont des courbes a maximum. Les intervalles de taux de tensioactifs
pour lesquels les coefficients d’expansion atteignent les valeurs les plus élevées sont

répertoriés dans le Tableau I11-12.

14

12 A

10 A

—8— 5 % d'eau ajoutée

ERm

—o— 10 % d'eau ajoutée

0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

taux de tensioactifs dans le liant bitumineux (%o)

Figure I11-10 : Influence du taux de tensioactifs dans le liant bitumineux sur le coefficient d’expansion a
taux d’eau et d’émulsion fixe dans le liant bitumineux.

Rapport H/E : 50/50
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Intervalle de taux critique de
Taux d’eau dans

) tensioactifs dans le bitume, ERm
le liant . _
correspondant a un moussage optimal
5% 0,1-0,4 % 5a6,5
10 % 0,4-0,8 % 9all

Tableau III-12 : Intervalle de taux de tensioactifs dans le liant bitumineux pour lequel le coefficient

d’expansion de la mousse de liant bitumineux est maximal

D’aprés ces résultats, une mousse de bitume contenant 10 % d’eau et donc 10 % d’huile
peut présenter des ccefficients d’expansion atteignant des valeurs supérieures a 9. Le
moussage par ajout d’une émulsion d’huile végétale est donc parfaitement adapté a une
utilisation en techniques routic¢res, pour lesquelles le coefficient d’expansion doit étre

supérieur a 8.

I11.3.1.3.1.2. Discussion

Quelque soit la quantité d’eau ajoutée au bitume, 5 ou 10 %, les valeurs de ERm
obtenues pour les taux de tensioactifs les plus faibles, valeurs inférieures a 0,06 % dans le
liant, sont voisines de 3 pour un moussage de liant obtenu par ajout, au bitume chaud, d’une
émulsion d’huile végétale dans 1’eau. Elles sont largement inférieures a la valeur 5-6 obtenue
lors du moussage de 5 a 8 % d’eau pure dans le bitume (paragraphe 111.2.2.2.2.1). En outre,
selon la quantité d’eau que contient la mousse, les intervalles de taux critique de tensioactifs
pour lesquels le coefficient d’expansion de la mousse est maximal sont disjoints (Tableau
I1I-12). La théorie de ’existence d’un taux critique de tensioactifs dans le liant bitumineux,
avancée pour le moussage du bitume en présence d’une phase aqueuse, n’est donc plus

valable lorsque la mousse est formée par ajout, au bitume, d’une émulsion d’huile dans 1’eau.

Nous allons maintenant comparer les coefficients d’expansion les plus élevés obtenus
lors d’un moussage du bitume par ajout d’une phase aqueuse, d’une part, et par ajout d’une
émulsion d’huile végétale, d’autre part. Nous nous intéressons ici uniquement aux mousses

contenant 10 % d’eau (Tableau I1I-13).
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Intervalle de taux de tensioactifs dans
TYPE DE MOUSSAGE ) ) ERm
le liant pour lequel ERm est maximal

Moussage avec une
0,4-0,65 % 9all
émulsion d’huile dans eau™

Moussage avec une phase
0,04-0,27 % 14a17
aqueuse**

Tableau III-13 : Intervalles de taux de tensioactifs pour lesquels I’expansion de la mousse de liant
bitumineux est maximale suivant le type d’ajout.
* le taux de tensioactifs est calculé par rapport au liant bitumineux (bitume-+huile)

** ]Je taux de tensioactifs est calculé par rapport au bitume

Il s’avere que les coefficients d’expansion les plus €levés d’une mousse obtenue par
I’ajout d’une émulsion huile/eau dans un bitume sont inférieurs de 5 unités en moyenne a

ceux d’une mousse obtenue par 1’ajout d’une phase aqueuse.

De plus, la quantité¢ de tensioactifs nécessaires a I’expansion maximale de la mousse
de liant, lors d’un ajout d’émulsion, quantité comprise dans I’intervalle 0,4 et 0,65 % est
largement supérieure a la quantité de tensioactifs nécessaire a 1’expansion maximale de la
mousse lors d’un ajout de phase aqueuse, quantité est comprise entre 0,04 et 0,27 %. Ainsi,
lors de I’ajout d’une émulsion d’huile végétale, le systeme ne suit plus le méme mécanisme de
moussage que lors d’un moussage d’une phase aqueuse seule. Deux hypotheses peuvent alors
étre proposees :

v' Hypothése 1 : Le systéme est considéré comme une émulsion multiple : 1’émulsion
d’huile est dispersée dans la matrice bitumineuse.

v' Hypothése 2 : Deux mécanismes d’expansion entrent en compétition : une dispersion
d’une partie de la vapeur d’eau dans I’huile, et une dispersion d’une seconde partie de la

vapeur d’eau dans le bitume.

Hypothese 1 : le systeme se comporte comme une émulsion multiple

Le systétme se comporterait comme une €mulsion d’huile dispersée dans I’eau, elle-
méme dispersée dans le bitume. Considérons donc une émulsion multiple huile dans eau dans
huile (H/E/H). La premiere émulsion a fabriquer est une émulsion directe d’huile dispersée
dans une matrice aqueuse. Elle nécessite, en général, un tensioactif hydrophile pour la

stabiliser. La quantité de tensioactifs nécessaire a cette stabilisation est voisine de la CMC de
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ce tensioactif dans la phase continue considérée, a la température de I’expérience. L’émulsion
multiple est créée par ajout d’une phase lipophile a 1’émulsion directe précédemment
préparée. Cette phase lipophile doit contenir une quantité de tensioactifs, en général
lipophiles, suffisante pour stabiliser la dispersion de 1’émulsion directe dans cette seconde
phase lipophile.

Dans notre systeme huile végétale/eau/bitume, les tensioactifs utilisés dans la phase
hydrophile et dans la phase lipophile sont les mémes. Il s’agit de I’oléate de sodium. Si ’on
adapte notre systéme a I’exemple d’émulsion multiple, explicité précédemment, les
tensioactifs présents dans 1’eau sont tout d’abord utilisés a I’interface huile végétale/eau. Ils
ne sont donc plus disponibles pour stabiliser I’interface eau/bitume. Le milieu contenant une
quantit¢ de tensioactifs insuffisante, la surface du bitume ne peut pas étre saturée en
tensioactifs et ne présente donc pas 1’¢lasticité suffisante pour s’étirer et former une mousse.
I1 devient évident que la quantité de tensioactifs nécessaire a la formation de la mousse de
bitume pur n’est pas suffisante pour former cette émulsion multiple huile végétale/eau/bitume.

Si ’hypothése est vérifiée, la quantité finale de tensioactifs nécessaire a ce moussage est
une somme algébrique de la quantité d’oléate de sodium nécessaire pour atteindre le taux
critique de tensioactifs dans le bitume pur et de la quantité d’oléate de sodium nécessaire pour
atteindre la CMC du tensioactif dans I’eau liquide a 95°C. Mais, ce systéme ne peut étre
qu’un systeme intermédiaire qui n’existe qu’a ’instant t=0 avant la vaporisation de

I’eau et ’expansion de la mousse.

Hypothese 2 : Deux mécanismes d’expansion sont en compétition

Lors de I’ajout de I’émulsion au bitume, la température de I’émulsion augmente
rapidement jusqu’a 100°C. A cette température, I’eau liquide se transforme en vapeur d’eau.
Le mécanisme qui a précédemment permis de former une mousse de bitume peut s’adapter a
I’huile végétale pour créer une mousse d’huile végétale. Le tensioactif se place a I’interface
huile/eau sous forme vapeur et confere a la surface huileuse, 1’élasticité nécessaire a
I’expansion de la mousse. A ce mécanisme s’ajoute également I’expansion de la mousse de
bitume. L’agitation mécanique du milieu permet [’homogénéisation du systeme
{bitume/huile}.

Avec cette hypothese, la quantité de tensioactifs est aussi une somme algébrique mais

de:
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v' la quantité d’oléate de sodium a rajouter au bitume pour atteindre le taux critique
dans le bitume pur, taux qui correspond a une expansion maximale de la mousse de bitume
utilisé sans huile,

v' la quantité d’oléate de sodium a rajouter a ’huile pour atteindre le taux critique de
I’oléate de sodium dans I’huile végétale a 100°C.

La différence des intervalles de concentration est, dans ce cas, pleinement justifiée d’un

point de vue qualitatif.

Les hypothéses 1 et 2 expliquent parfaitement la diminution des coefficients
d’expansion observée entre un moussage obtenu par ajout de phase aqueuse et un moussage
obtenu par ajout d’émulsion. Il ne s’agit plus uniquement du moussage du bitume mais
aussi du moussage de I’huile. Ces deux mécanismes peuvent étre séparés. Ce raisonnement
fournit aussi une interprétation au décalage observé entre les taux critiques de tensioactifs des

courbes a 10 % et 5 % du Tableau 111-12.

Nous venons dans cette étude de considérer que la phase continue de la mousse est
constituée de bitume et d’huile. Cependant, les tensioactifs dans 1’émulsion directe d’huile
végétale et d’eau sont essentiellement concentrés autour des gouttelettes d’huile dispersées
dans I’eau. Il est alors nécessaire d’étudier I’action du tensioactif sur I’huile végétale seule.
Cette huile pourrait effectivement constituer, a elle seule, la phase continue de la mousse.
Pour cela nous allons reprendre 1’étude précédente, en adoptant une nouvelle approche : la
quantité de tensioactifs est calculée par rapport a 1’huile seule. On étudie donc, par la suite, la

variation du coefficient d’expansion en fonction de ce nouveau parameétre.

111.3.1.3.2. Influence du taux de tensioactifs dans 1’huile sur le coefficient

d’expansion

I11.3.1.3.2.1. Résultats

Dans cette étude, on ne considere plus I’action de 1’oléate de sodium par rapport au liant
bitumineux mais par rapport a ’huile seule. Ainsi, le taux de tensioactifs est désormais
calculé par rapport a la quantit¢ d’huile dans le systeme et non plus par rapport a la quantité

de liant (bitume/huile). Les courbes représentant la variation de ERm en fonction du taux de
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tensioactifs dans 1’huile (Figure I1I-11) sont ainsi construites a partir des résultats obtenus lors

de I’analyse précédente. Le calcul du taux de tensioactifs est seul modifi¢ dans cette étude.

14

12 -

ERm

0 .

0,0 2,0

4,0 6,0 8,0 10,0

taux de tensioactifS dans I'huile (%)

—8— 5 9% d'eau dans le bitume
—— 10 % d'eau dans le bitume

Figure III-11 : Influence du taux de tensioactifs dans I’huile sur le coefficient d’expansion (quantité d’eau

fixe dans le bitume).

Les intervalles de taux de tensioactifs dans I’huile, pour lesquels le coefficient

d’expansion est maximum, sont rapportés dans le Tableau III-14.

Taux d’eau dans le Intervalle de taux de tensioactifs ERm
bitume dans I’huile

5% 2a7% 5a6,5

10 % 2a7% 9all

Tableau III-14 : Intervalle de taux de tensioactifs dans I’huile pour lequel le coefficient d’expansion de la

mousse est maximum
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111.3.1.3.2.2. Discussion

Contrairement a ce qui a été observé dans la Figure I11-10, le Tableau III-14 montre que
les mousses contenant 5 et 10 % d’eau et donc 5 et 10 % d’huile, présentent une évolution
similaire des coefficients d’expansion en fonction de la concentration en tensioactifs dans
I’huile. En effet, les intervalles de taux de tensioactifs pour lesquels le moussage est optimal
sont les mémes. Il semble donc que, dans ce systtme de mousse de liant, la concentration
optimale en tensioactifs doive étre calculée par rapport a 1’huile.

Ainsi, il existe un intervalle de taux critique de tensioactifs dans I’huile pour lequel
I’expansion de la mousse de liant bitumineux est maximale. Le rapport TA/H est alors
compris entre 2 et 7 % par rapport a la masse d’huile. Le coefficient d’expansion d’une
mousse contenant 10 % d’eau est alors supérieur a 9. Il est méme possible d’affiner cet
intervalle. En effet, pour un rapport TA/H compris entre 4 et 6 %, le coefficient d’expansion
d’une mousse contenant 10 % d’eau est supérieur a 10, celui de la mousse contenant 5 %
d’eau est, quant a lui, supérieur a 5,9.

Ces observations conduisent a émettre une nouvelle hypothése selon laquelle seule une

mousse d’huile serait créée.

Hypothese 3 : 1l y a uniqguement un moussage d’huile

Lors de I’ajout de I’émulsion au bitume, I’eau s’évapore en créant une mousse dont la
phase continue est I’huile végétale. Tout se passe comme si I’émulsion d’huile végétale
s’inversait lors de I’augmentation de température. La phase continue devient ainsi ’huile, la
phase dispersée, I’eau, la mousse peut alors se former par évaporation des gouttelettes d’eau
dans la matrice lipophile. Par I’agitation mécanique et par ’agitation due a ’expansion du
systeme, la mousse d’huile rentre en contact avec le bitume et I’entraine. Le moussage parait
généralement homogene et une mousse de liant bitumineux est ainsi créée.

Certains phénomeénes observés ponctuellement tendent a promouvoir cette hypothese.
Ainsi, lors du moussage du bitume chauffé¢ a 160°C par ajout d’une émulsion, on a pu
observer, de mani¢re ponctuelle, une mousse blanche, couleur initiale de 1’émulsion d’huile,
dans laquelle sont dispersées de fines particules noires de bitume. La mousse ainsi créée n’est
donc pas une mousse de bitume dans laquelle sont dispersées des bulles de vapeur d’eau mais
une mousse d’huile végétale dans laquelle sont dispersées des bulles de vapeur d’eau. Le
moussage de I’huile avec la vapeur d’eau précede I’homogénéisation du mélange

bitume/huile.
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Avec cette hypothese, la quantité de tensioactifs nécessaire au moussage correspond au
taux critique de tensioactifs dans I’huile de colza utilisée, engendrant un moussage optimal.

Cette analyse est parfaitement cohérente avec les résultats présentés dans la Figure I1I-11.

L’hypothése la plus vraisemblable d’aprés les essais menés avec une émulsion
50/50, semble étre I’hypothése 3 faisant état d’un moussage de I’huile uniquement.
Cependant cette hypothése est formulée a partir d’une émulsion contenant 50 % d’huile.
Il est donc nécessaire d’étudier la variation de la quantité d’huile dans le milieu, afin de

généraliser ces résultats.

I11.3.1.4. Variation du taux d’huile dans I’émulsion a taux de tensioactifs

constant dans le liant bitumineux

111.3.1.4.1. Résultats

L’évolution du coefficient d’expansion est étudiée en fonction du rapport massique de
I’eau par rapport a ’huile (noté E/H). La quantité d’eau étant maintenue constante dans la
mousse, nous allons faire varier la quantité d’huile dans deux mélanges (Figure I1I-12) :

v" Dans la premiére série d’essais, le taux d’eau dans le mélange bitume/émulsion est
de 10 %. Le taux de tensioactifs est de 0,5 % par rapport au liant bitumineux.

v" Dans la seconde série d’essais, le taux d’eau dans le mélange bitume/émulsion est de
5 %. Le taux de tensioactifs est de 0,25 % par rapport au liant bitumineux.

Lors de cette étude, le rapport massique entre le tensioactif et 1’eau est constant. Ainsi,
la Figure III-12 représente non seulement la variation du coefficient d’expansion en fonction

du rapport E/H mais aussi en fonction du rapport TA/H.
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16,5

9,7

—m— 5% d'eau dans la mousse

—— 10 % dans la mousse

0 T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

rapport massique eawhuile

Figure III-12 : Evolution du coefficient d’expansion en fonction du rapport E/H a taux d’eau constant
dans la mousse et taux de tensioactifs constants dans le liant bitumineux.
Les valeurs rapportées sur les courbes correspondent au rapport massique tensioactif / huile. Ces valeurs

sont exprimées en pourcentage.

Les deux courbes ont des comportements asymptotiques. Ainsi, la courbe représentant
les variations du coefficient d’expansion d’une mousse contenant 10 % d’eau tend vers une
valeur de 12, alors que celle qui représente les variations du coefficient d’expansion d’une
mousse contenant 5 % d’eau tend vers une valeur de 8, pour des rapports E/H supérieurs a

2,5. Les deux courbes évoluent grossierement de la méme manicre.

111.3.1.4.2. Discussion

Le Tableau III-15 présente une comparaison des résultats de cette étude avec ceux
obtenus lors du suivi de I’influence sur le coefficient d’expansion de la mousse, du taux de
tensioactifs dans I’huile (Figure III-11). Notre discussion portera ici uniquement sur les

mousses contenant 10 % d’eau.
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Rapport massique Rapport massique ERm
tensioactif/huile (TA/H) eau/huile (E/H)
2 1 9
2,1 0,43 5
8 1 7
8 2 11,5

Tableau III-15 : Comparaison entre de I’'influence du rapport E/H a rapport TA/H constant

Ainsi, a quantité¢ constante d’eau ajoutée dans le liant (10 %) et un rapport TA/H
constant, les ccefficients d’expansion de la mousse dépendent du rapport E/H (Tableau III-15).
Le rapport TA/H n’est, par conséquent, pas le seul paramétre limitant du moussage :

v quand E/H est inférieur a 1, ’huile est en quantité trop importante par rapport a I’eau
et le moussage est limité.

v" Pour des rapports E/H supérieurs a 2, le coefficient d’expansion de la mousse est

supérieur a 11,5. Le moussage est facilité.

On a vu que :

v" Le bitume peut mousser seul en présence d’eau et de tensioactifs.

v" Quand on ajoute une émulsion d’huile végétale au bitume, le moussage est en
priorité d a la dispersion de vapeur d’eau dans ’huile.

Cependant, dans le cas présent, lorsque la quantité d’huile est tres faible par rapport a la
quantit¢ d’eau (rapport E/H > 2,3), le coefficient d’expansion reste supérieur a 12 (Figure
IT1-12) alors que la valeur maximale obtenue avec un rapport E/H de 1 (Figure III-11) était de
11. Cette différence de coefficient d’expansion peut s’interpréter par le fait que le bitume
prend le relais du moussage et donc qu’une partie de la mousse est une mousse de bitume. Il y
a donc coexistence dans le milieu d’une mousse d’huile et d’'une mousse de bitume. Le
moussage a donc lieu avant ’homogénéisation du mélange bitume/huile. Ce phénoméne est
confirmé par une observation visuelle.

Ainsi, pour un rapport E/H supérieur a 1, ’hypothese 3, concernant un moussage
unique de I’huile, n’est plus adaptée a ces résultats, I’hypothese 2 est la plus conforme :
il y a présence d’une mousse d’huile et d’une mousse de bitume. Les deux hypotheses ne
sont pas incompatibles. L hypothese 3 est en fait un cas particulier de 1’hypothése 2 : tant

qu’il y a suffisamment d’huile pour faire mousser toute la vapeur d’eau, une mousse d’huile

145



Chapitre 3 : Modification des bitumes par une émulsion d’huile végétale

est créée. Quand I’huile n’est plus en quantité suffisante pour assurer le moussage, un

moussage du bitume peut avoir lieu.

I11.3.1.5. Influence du rapport E/H a taux de tensioactifs constant dans

I’émulsion

Nous allons a nouveau étudier 1’effet du rapport E /H sur le coefficient d’expansion de
la mousse, mais cette fois-ci, en maintenant un taux constant de tensioactifs dans 1’émulsion.
Ceci nous permettra d’étudier, en outre, I’influence du tensioactif pour des rapports E/H
supérieurs a 1.

La quantité¢ d’eau dans la mousse est, elle aussi, maintenue constante a 5 % pour la
premiére série d’essais et a 10 % pour la seconde (Figure III-13). Le taux de tensioactifs dans
I’émulsion est fixé a 2 %. Ainsi, le rapport entre la masse de tensioactifs et la masse d’huile
est compris entre 2,9 et 6,7 % (Figure II1-13), conformément & I’intervalle de taux critique

défini au paragraphe I11.3.1.3.2. pour lequel le taux de tensioactifs doit varier entre 2 et 7 %.

14

12 -

10 -

—a— 5% d'eau dans la mousse

ERm

—a— 10 % d'eau dans la mousse

0 T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

rapport massique eawhuile

Figure I11-13 : Evolution du coefficient d’expansion en fonction du rapport E/H a taux d’eau fixe dans le
mélange bitume/émulsion et taux fixe de tensioactifs dans I’émulsion d’huile végétale
Les valeurs rapportées sur les courbes correspondent au rapport massique tensioactif / huile. Ces valeurs

sont exprimées en pourcentage.
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111.3.1.5.1. Discussion

Les courbes ont, a nouveau, un comportement asymptotique. La valeur du coefficient

d’expansion d’une mousse contenant 10 % d’eau, tend vers une valeur voisine de 11 lorsque

le rapport E/H est supérieur a 1. Celle d’une mousse contenant 5 % d’eau, tend vers une

valeur de 7 lorsque le rapport E/H est supérieur a 1,5. Ces résultats ainsi que ceux obtenus

lors de 1’étude de 1’évolution du coefficient d’expansion en fonction du taux de tensioactifs

dans une émulsion E/H = 1 (Figure III-11) sont rapportés a titre de comparaison dans le

Tableau I11-16.

Pourcentage d’eau
E/H TA/H ERm
dans la mousse

1 3 9

0,43 3 4
10 %

1 6,7 9

2,3 6,7 11

Tableau III-16 : Comparaison des coefficients d’expansion obtenus suivant la valeur du rapport E/H

On constate a nouveau que les coefficients d’expansion different selon la valeur de E/H.

Il devient alors nécessaire, pour mieux comprendre le phénomene de moussage dans

notre milieu, de comparer 1’influence des rapports TA/H sur les coefficients d’expansion

d’une mousse. On vient de montrer que le rapport E/H a une influence importante sur le

coefficient d’expansion de la mousse de bitume. Ainsi, pour étudier 1’influence du rapport

TA/H sur ERm, il est nécessaire de nous fixer un rapport E/H. Nous allons donc comparer les

valeurs de ERm obtenues a un méme rapport E/H lors d’une variation des rapports TA/H. Les

valeurs comparées dans le Tableau III-17 sont issues de la Figure I1I-12 et de la Figure I1I-13.
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Pourcentage d’eau
E/H TA/H ERm
dans la mousse

2,8 6,5
0,67

34 6,9

10 %

9,7 12
2,33

6,7 10,7

Tableau III-17 : Influence du rapport TA/H sur le coefficient d’expansion de la mousse

De I’¢tude de ce tableau, on constate que le rapport TA/H influe sur la valeur de ERm,
pour un rapport E/H constant. Ainsi, le paramétre limitant du systéme semble étre non
seulement le rapport E/H, mais également le rapport TA/H. En effet, plus TA/H est élevé,
plus la quantité de tensioactifs disponibles pour le moussage du bitume est importante. Au
cours du moussage, les tensioactifs nécessaires a la saturation de I’interface huile/eau, restent
a cette interface et ne vont pas migrer a I’interface bitume/eau. Il est donc nécessaire pour
permettre également un moussage du bitume que les tensioactifs soient en exces par rapport
au taux critique de tensioactifs dans 1’huile.

Lors de I’augmentation du rapport E/H, la proportion d’huile diminuant dans le milieu,
la quantité de tensioactifs nécessaire a la saturation des interfaces huile/eau diminue elle-
aussi. Ainsi, a taux de tensioactif constant, ’augmentation du rapport E/H implique une
augmentation de la quantité de tensioactifs disponibles pour saturer I’interface eau/bitume.
Les parametres E/H et TA/H sont par conséquent intimement liés.

Ainsi, a chaque valeur de rapport E/H correspond une concentration de
tensioactifs optimale pour obtenir un coefficient d’expansion optimal. On a vu que :

v' si E/H est inférieur a 1, seul le moussage de I’huile a lieu, la concentration en
tensioactifs est donc le taux critique de tensioactifs nécessaires a un moussage optimal de
I’huile,

v pour un rapport E/H beaucoup plus élevé, notamment supérieur a 2, le taux de
tensioactifs tend vers le taux critique de tensioactifs nécessaire a un moussage optimal du

bitume seul, puisque plus la quantité d’huile diminue, moins 1’huile participera au moussage.
Par ailleurs, en faisant varier le rapport E/H, a taux d’eau constant dans le liant, la

quantit¢ d’émulsion ajoutée varie de maniere importante. Le moussage peut alors €tre limité

par des transferts énergétiques. Le principe du moussage étant basé sur 1’évaporation de 1’eau,
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si ’énergie thermique fournie par le bitume n’est pas suffisante pour chauffer I’émulsion a
100°C et pour permettre 1’évaporation d’une grande quantité d’eau, I’expansion risque
fortement d’étre limitée. Il est donc nécessaire pour éliminer ce parametre de travailler a taux

d’émulsion constant dans le systéme.

I11.3.2. Formation de mousse a taux constant d’émulsion dans la mousse

I11.3.2.1. Résultats

Les deux études, relatives a 1’expansion de la mousse en fonction de 1’évolution du
rapport du TA/H, sont menées en maintenant constante la quantit¢ d’émulsion ajoutée au

bitume ainsi que la quantité de tensioactifs introduit dans le liant bitumineux (Figure I11-14).

14
_ 13,7% eaj
12 11,8% eau °
10 10% ea
—o— 10 % d'émulsion
§ 8 1 ajoutée
84 6 -
—a— 20 % d'émulsion
4 - 6% e ajoutée
2 A 3% eau
0 T T T T
2 3 4 5 6 7
rapport TA/H

Figure II1-14 : Evolution du coefficient d’expansion de la mousse en fonction du rapport tensioactif/huile
a taux d’émulsion et de tensioactifs fixe dans le liant bitumineux, rapport exprimé en pourcentage
Les valeurs affichées sur le graphique correspondent a la quantité d’eau présente dans la mousse de

bitume.

Deux séries d’essais sont menées pour cette étude :
v' La premiére série d’essais consiste a ajouter, au bitume, une quantité d’émulsion
équivalente a 20 % du mélange bitume/émulsion. Le tensioactif est introduit a hauteur de

0,5 % dans le liant bitumineux.
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v" La seconde étude consiste, quant a elle, a ajouter, au bitume, une quantité d’émulsion
équivalente a 10 % du mélange bitume/émulsion. Le tensioactif est introduit a hauteur de
0,23 % dans le liant bitumineux.

La quantit¢ d’émulsion ajoutée étant constante, la quantit¢ d’eau contenue dans la

mousse, varie dans cette étude.

I11.3.2.2. Discussion

Les courbes obtenues a partir de 1’ajout de 20 % ou de 10 % d’émulsion dans le bitume
ne présentent pas les mémes évolutions. En effet, la courbe obtenue a partir d’un ajout de
20 % d’émulsion dans le bitume a un comportement asymptotique qui tend vers une valeur
12, alors que la courbe obtenue avec un ajout de 10 % d’émulsion dans le bitume présente une
augmentation permanente du coefficient d’expansion de la mousse. Pour pouvoir interpréter
ces observations, nous allons comparer les résultats obtenus a partir de ces deux courbes pour

des mousses contenant 6 % d’eau puis 7 % d’eau. (Tableau III-18).

Quantité d’émulsion Taux d’eau
) E/H TA/H ERmM
dans le bitume dans la mousse

20 % 0,43 291 4.3
6% eau

10 % 2 5.1 5,7

20 % 0,5 32 5
7 % eau

10 % 2,33 6,79 8,8

Tableau II1-18 : variation du coefficient d’expansion en fonction du rapport TA/H

Il apparait, dans ce tableau, que, pour les rapports E/H considérés, les coefficients
d’expansion des mousses obtenus lors d’un ajout de 20 % d’émulsion sont inférieurs d’une a
quatre unités, aux coefficients obtenus lors d’un ajout de 10 % d’émulsion et ceci pour une
méme quantité d’eau ajoutée.

De plus, lors de I’ajout de 20 % d’émulsion au liant bitumineux, pour des mousses
contenant 6 % et 7 % d’eau dans le liant bitumineux, la limitation des coefficients
d’expansion ne peut étre due a un probléme de transfert thermique. En effet, si le probléme
venait d’une limitation de 1’énergie nécessaire a 1’augmentation de la température et au

changement d’état de 1’eau, ce phénomene serait d’autant plus marqué lorsque les mousses
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contiennent 8 % et 10 % d’eau. Or ce n’est pas le cas, la courbe de la Figure I1I-14 montre, en
effet, que le coefficient d’expansion continue d’augmenter pour ces pourcentages d’eau.

La limitation du coefficient d’expansion pour des rapports TA/H inférieurs a 4 est bien
due, comme nous I’avons vu précédemment, a une trop faible quantité de tensioactifs

disponibles pour le bitume.

En ce qui concerne la courbe représentant les variations de ERm lors de 1’ajout de
20 % d’émulsion, lorsque TA/H est supérieur a 4 et le rapport E/H supérieur a 1, toutes les
conditions sont réunies, d’aprés les études précédentes, pour obtenir un moussage optimal.
Une augmentation de la quantité d’eau dans le systéme devrait avoir comme conséquence une
augmentation du volume de bulles de gaz et donc une augmentation du volume de mousse
créée et du coefficient d’expansion de cette mousse. Or dans le systéme considéré a TA/H
supérieur a 4 et E/H supérieur a 1, une augmentation de la quantité¢ d’eau de 10 % a 13,7 %
dans la mousse augmente faiblement le coefficent d’expansion, de 10,3 a 11,8, soit 1,5 unité.
La quantité d’eau présente dans le systeme est donc aussi €tre un parametre limitant. Ceci
peut étre di a un transfert énergétique trop faible pour permettre 1’évaporation de toute 1’eau.
La quantité d’eau correspondant & un moussage optimal, semble donc étre de 1’ordre de 10 %,

lorsque le bitume est chauffé a 165°C.

I11.3.3. Etudes succinctes de ’effet d’autres agents moussants

Le probleme des émulsions a base d’oléate de sodium réside essentiellement dans leur
faible stabilité. Nous allons tenter, tout d’abord, d’utiliser de nouveaux tensioactifs adaptés au
moussage et qui conférent & I’émulsion une meilleure stabilité. Nous généraliserons ensuite,

ce systeme a I’utilisation d’autres huiles et d’autres bitumes.

I11.3.3.1. Modification du tensioactif

1I1.3.3.1.1. Utilisation d’un mélange de tensioactifs

I11.3.3.1.1.1. Choix du composé

Une émulsion directe d’huile végétale est censée étre d’autant plus stable que le HLB

du tensioactif ou du mélange de tensioactifs est proche du RHLB de I’huile contenue dans
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I’émulsion soit 7-8. L’oléate de sodium a un HLB de 18 trés ¢loigné du RHLB de 8 de I’huile
de colza. Pour réduire le HLB de ce tensioactif et sachant que le HLB du mélange final est la
moyenne pondérée des HLB des tensioactifs présents dans le mélange, il est nécessaire de lui
ajouter un tensioactif lipophile de HLB beaucoup plus faible. Le composé choisi est le span
80. Le span 80, monooléate de sorbitan est généralement utilisé pour stabiliser des émulsions
d’huile végétale. Son HLB est de 4,7. Ainsi un mélange de tensioactifs contenant 2/7 portion
d’oléate de sodium et 5/7 portion de span a un HLB voisin de 8, qui correspond au RHLB de
I’huile.

111.3.3.1.1.2. Influence de la composition du mélange sur la stabilité de 1’émulsion

La formulation d’une émulsion contenant plusieurs tensioactifs différents est complexe.
Quatre paramétres sont a prendre en compte pour I’étude de cette nouvelle formulation :

v’ le taux d’oléate de sodium,

v’ le taux d’eau,

v' le taux d’huile,

v' le rapport span/oléate de sodium.

Nous allons tester plusieurs émulsions d’un point de vue de leur stabilité et du
moussage lors de leur introduction dans un bitume chaud.

La premiere constatation concerne la stabilité de I’émulsion. Si celle-ci est faible, elle
est néanmoins supérieure a celle des émulsions fabriquées avec ’oléate de sodium seul. En
effet, ces émulsions peuvent étre stables sur une durée excédant 1 heure.

Nous avons choisi d’évaluer 1’expansion d’une mousse de bitume créée par ajout
d’une émulsion de rapport H/E 50/50 contenant 5 % d’un mélange de tensioactifs span
80/oléate de sodium (1: 1) (Tableau III-19). Le coefficient d’expansion de la mousse
contenant 7 % d’eau atteint la valeur 7,2. Ce coefficient est largement supérieur aux

coefficients d’expansion 5,7 obtenus lors de moussage avec I’eau pure.
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Rapport eau/huile 1

Emulsion Rapport Span80/oléate 1

Taux de tensioactifs dans |’émulsion 5
Taux d’eau dans la mousse 7,2 %
_ Taux d’huile dans le liant 7,7 %

Mousse de bitume
Taux de tensioactifs dans le bitume 0,43%
ERm 7,2

Tableau III-19 : Essai préliminaire de moussage de bitume en présence d’une émulsion

Ces résultats, confirmés par d’autres expériences non rapportées ici, montrent que

I’utilisation d’un mélange span 80/ oléate de sodium est tout a fait envisageable.

1I1.3.3.1.2. Tests d’autres tensioactifs

Il nous a semblé¢ intéressant de tester certains tensioactifs dont le HLB est proche de 7-
9. Ces tensioactifs sont réputés pour leur pouvoir moussant (Tableau III-1). La lécithine de
soja, représentée dans la Figure III-15, qui présente un HLB de 9,5, devrait donc se montrer
efficace pour obtenir un moussage important. Toutefois, elle peut étre sensible a la

température et se dégrader a chaud donc lors de son contact avec le bitume.

O
V4
CH, —O—C —CsHjy;
| 0
7
CH _O_C _C15H31
CH
| 0 :
7 /
CH,—O—P —O0—|C,H,— N — OH
AN
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Figure III-15 : Structure de la lécithine de soja

L’observation au microscope, de I’émulsion d’huile de colza et d’eau, stabilisée par la
lécithine de soja et colorée au rouge congo, montre une dispersion de gouttelettes
transparentes dans une phase continue rouge. L’émulsion est donc directe, elle est de plus
particulierement stable pour des rapports H/E de 60/40 a 10/90. Les stabilités peuvent méme

atteindre plusieurs jours.
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Deux essais de moussage ont ét¢ menés avec la lécithine. Les résultats ne sont pas

concluants (Tableau I11-20).

Emulsion Mousse de bitume
Rapport | Taux de lécithine Taux d’eau Taux d’huile Taux de lécithine ERm
H/E dans [’émulsion dans la mousse | dans le liant dans le bitume
30/70 7,0 % 13,3 % 6,7% 1,7% 4
47/53 5,0 % 7,2% 7,1% 0,8% 4

Tableau II1-20 : Moussage du liant bitumineux en présence d’une émulsion de lécithine de soja

Nous avons choisi de ne pas nous attarder sur ce composé. L’optimisation du moussage
avec la 1écithine impose une nouvelle étude compléte du taux de tensioactif optimal. De plus,
il est fortement probable que la lécithine se soit dégradée a cause de la température des sa
mise en contact avec le bitume. Elle ne peut alors jouer son role d’agent moussant.

Outre des modifications au niveau des tensioactifs, il est également possible de changer

la nature du bitume.

I11.3.3.2. Modification des matiéres premieres

Des essais complémentaires menés sur d’autres bitumes, notamment un BmP réticulé au
soufre, ainsi qu’avec des huiles de tournesol montrent que le moussage de I’émulsion, est

envisageable pour d’autres bitumes ainsi que des huiles différentes (Tableau III-21).

Taux eau dans ) Taux TA
E/H ) Span/oleate ) ERm
le bitume dans bitume

Bitume réticulé au soufre | 2,33 11,35% 1,5 0,5 9,2

Bitume 20/30 1,67 9,4 % 1 0,4 8,0

Bitume 20/30 + huile et

. 1 8,0 % 1,5 0,5 8,1

savon a base de tournesol

Tableau III-21 : Moussage a partir de bitume ou d’huiles différents

Cette formation de mousse de bitume est donc adaptable a d’autres bitumes ainsi qu’a
d’autres huiles. Par ailleurs, une émulsion a base de span 80 et d’oléate de sodium peut

parfaitement étre utilisée pour permettre un moussage. Il sera néanmoins nécessaire de
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reconduire une nouvelle étude pour proposer une formulation optimisée de 1’émulsion en vue

d’obtenir un moussage du bitume adapté a une utilisation routiére.

111.3.4. Conclusion

Le moussage du bitume par ajout d’une phase aqueuse ou par ajout d’une émulsion est
largement favorisé par la présence de 1’oléate de sodium. Cependant, en présence d’une
émulsion directe d’huile végétale, les parametres influants sur 1’expansion de la mousse sont
plus nombreux qu’en présence d’une phase aqueuse seule. Les études effectuées ont montré
que trois parameétres essentiels gouvernent le moussage :

v' La quantité d’eau présente dans le liant bitumineux. Sa valeur optimale est d’environ
10 % dans la mousse.

v" Le taux de tensioactif présent dans le systéme.

v" Le rapport E/H dans I’émulsion.

Suivant la quantité d’huile et de tensioactifs présents dans 1’émulsion, le moussage est
uniquement di a I’huile ou est dii conjointement a ’huile et au bitume. Dans ce dernier cas la
quantité de tensioactifs doit étre optimisée de manicre a satisfaire les critéres de moussage de
I’huile et a celles du bitume.

Si ces criteres sont satisfaits, une partie des bulles de vapeur sont dispersées dans une
matrice huile entourée par le bitume et 1’autre partie de la vapeur est dispersée dans une
matrice bitume. L’agitation engendrée par le moussage permet un mélange intime de I’huile et
du bitume. Le moussage du liant bitumineux en présence d’une émulsion d’huile ne semble

donc pas étre homogene.
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II1.4. Caractéristiques de la mousse de bitume

II1.4.1. Microscopie optique

Une mousse obtenue lors du moussage d’une phase aqueuse contenant de 1’oléate de
sodium a un taux supérieur a 0,2 % dans le bitume a pu étre observée au microscope

¢lectronique a balayage. La mousse étudiée est décrite dans le Tableau I11-22.

Bitume 70/100

Taux d’eau dans le bitume 8,4 %

Taux de tensioactifs dans le bitume 0,7 %
Coefficient d’expansion de la mousse 9,1

Tableau I1I-22 : Formulation de la mousse étudiée

Cette mousse n’est pas une mousse liquide ou visqueuse méme a haute température
mais une mousse solide. Elle a acquis une stabilité importante. Contrairement aux mousses
contenant une quantit¢é moins importante de tensioactifs mais montrant un coefficient
d’expansion plus important, I’expansion est lente, supérieure a 30 s. En tant que mousse

solide, elle a pu étre observée au microscope électronique a balayage MEB (Figure I11-16).

Figure III-16 : Observation de la mousse solide de bitume au MEB grandissement * 1000

I apparait, dans cette mousse, des cavités de ’ordre de 1 um de diamétre, alors qu’un
bitume pur présente une surface lisse et brillante.

Il semble donc, qu’apres refroidissement a une température inférieure a 100°C, la
mousse de bitume se rétracte par liquéfaction de 1’eau. Mais les gouttes d’eau liquide restent

emprisonnées dans la matrice bitumineuse.
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Ainsi lors du réchauffage de cette mousse, a des températures supérieures a 100°C,
I’eau emprisonnée dans la matrice bitumineuse, peut a nouveau changer d’état. L’expansion
de la mousse reprend, alors, de maniére plus faible. Une étude rhéologique est menée sur ce

systéme bitume/eau obtenu lors du refroidissement d’une mousse.

I11.4.2. Mesures rhéologiques

La viscosité est mesurée par un rhéométre dynamique muni d’un plan Peltier. La
mesure de la viscosité est suivie sur une plage de températures comprises entre 80 et 120°C
puis de 120°C a 80°C. Elle est mesurée par application d’une contrainte. Deux échantillons
sont testés : un échantillon de bitume pur et un échantillon de mousse de bitume (Figure

11-17).

S . Eampc de température sur mousse et bitume a 50 1/s

Figure III-17 : Evolution de la viscosité d’un échantillon de bitume et d’un échantillon de mousse, par

rapport a I’évolution de la température.

Les deux échantillons, de mousse et de bitume, présentent une évolution similaire de la
viscosité pour une augmentation de température de 80 a 109°C. A 109°C, la viscosité de la
mousse chute brutalement. L’écart entre la viscosité du bitume et celle de la mousse entre
109°C et 120°C tend a se réduire faiblement. Dans le cas du bitume, la courbe d’évolution de

la viscosité du bitume pour une diminution de la température de 120°C a 80°C et celle de
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I’évolution de la viscosité du bitume pour une augmentation de la température de 80°C a
120°C sont parfaitement superposables. Ce n’est pas le cas pour la courbe de refroidissement
de la mousse. En effet a 80°C, la viscosité de la mousse refroidie est de 6 Pa.s alors qu’elle
¢tait supérieure a 15 Pa.s au départ de 1’analyse a 80°C.

La chute de viscosité ne correspond pas a la température de vaporisation de 1’eau.
L’expérience a ¢été menée avec un plan Peltier qui n’est pas chauffé sur le dessus.
L’¢échantillon est chauffé uniquement par le bas, et n’est pas agité. Il est difficile d’avoir un
matériau homogene car le bitume a une grande inertie en température. Ainsi, lors du
chauffage du systéme bitumineux, il existe un gradient de température entre le haut et le bas
de I’échantillon. La différence de température entre les surfaces supérieures et inférieures de
I’échantillon peut atteindre 10°C. Ainsi, il est parfaitement envisageable que, pour obtenir un
matériau de température globale de 100°C, température d’expansion de la mousse, il faille

chauffer la surface inférieure de 1’échantillon a une température de 109°C.

Par ailleurs, il est intéressant de constater que la viscosité de la mousse de bitume a
109°C est largement inférieure a la viscosité du bitume a 120°C. Il est donc parfaitement
envisageable d’utiliser un bitume modifi¢ a D’émulsion d’huile végétale a des
températures inférieures a celle d’utilisation d’un bitume classique. Utilis¢ lors d’un
enrobage, ce nouveau liant permet d’enrober les granulats a plus faible température et de
répandre le nouvel enrobé a une température plus faible. Ceci présente deux avantages :

v' Une diminution de la température de chauffage des granulats qui implique une
diminution de I’émission de gaz a effet de serre, lors de I’enrobage,

v' Une diminution de la température de répandage sur chantier, qui implique une

diminution de I’émission de gaz a effet de serre et de COV.
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CONCLUSION

Le moussage du bitume par ajout d’une émulsion d’huile végétale est un phénomene
complexe. Tous les constituants présents ont une influence significative. La formulation de
I’émulsion adaptée au moussage est tout aussi compliquée :

v La premiére étape consiste en un choix d’un tensioactif adapté. L’oléate de sodium
est particulierement efficace, son pouvoir moussant est important. Il confére a la surface
lipophile I’¢lasticité nécessaire a 1’emprisonnement des bulles de vapeur, créant ainsi la
mousse de liant bitumineux.

v La quantité d’eau doit étre suffisante pour permettre une expansion maximale.

v" 1l est également indispensable d’évaluer la quantité de tensioactifs nécessaire a un

moussage optimal, de tous ces composés.

Il ne s’agit ici que d’une premiere approche de la formulation. L’émulsion adéquate
dépend du systéme et doit étre validé a partir d’expériences pratiques sur chaque bitume
considéré. Des études complémentaires devraient permettre d’affiner I'utilisation du mélange
oléate de sodium-span 80, voire de proposer de nouveaux tensioactifs pour parvenir a une

émulsion plus stable qui permettrait aussi un bon moussage.

La valeur des coefficients d’expansion est suffisamment importante pour utiliser
cette mousse en technique routiére notamment a des températures plus faibles que celles
des enrobés a chaud traditionnels. Selon les premicres mesures de viscosité, des
températures d’enrobage de ['ordre de 120°C voire inférieures sont parfaitement
envisageables. Ainsi dans le chapitre suivant, ce procédé de moussage a 1I’émulsion sera

appliqué a I’enrobage de granulats et au recyclage de certains granulats d’enrobés.
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CHAPITRE 4 :

APPLICATION DES MOUSSES A
L’ENROBAGE ET AU RECYCLAGE
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APPLICATION DES MOUSSES A I’ENROBAGE
ET AU RECYCLAGE

La mousse obtenue par ajout d’une émulsion d’huile végétale a un bitume chaud
présente une viscosité suffisamment faible pour étre utilisable lors de I’enrobage des granulats
a une température comprise entre 100 et 120°C.

Ajoutée, via I’émulsion, a un bitume dur, I’huile augmente le grade de ce bitume.
Comme elle est employée sans siccatif, elle ne durcit pas a court terme, surtout si 1’huile
considérée est une huile semi-siccative telle que 1’huile de colza. Elle est ainsi utilisée en tant
que substitut de la fraction malténique du bitume et fait donc partie intégrante du liant. Elle
permet donc d’obtenir, a partir d’un bitume dur, un liant de grade intermédiaire utilisable pour
la fabrication d’enrobés routier.

Une source importante de bitume dur se trouve dans les routes vieillies. Les granulats
d’enrobé provenant du rabotage de ces routes vieillies sont composés de granulats entourés de
liant vieilli, ce dernier présente en général un grade 10/20. Dans le cadre du développement
durable, il est intéressant de réutiliser ces granulats d’enrobés en régénérant, si possible, le
bitume vieilli.

Nous allons donc nous intéresser dans ce chapitre, tout d’abord, a la mise au point d’un
mode opératoire d’enrobage de granulats neufs par un bitume dur associé a une émulsion
d’huile végétale. La technique retenue sera appliquée, ensuite, au recyclage d’enrobés vieillis
dans le but de régénérer, a une température inférieure a 120°C, le bitume vieilli qui entoure
les granulats et fabriquer ainsi un nouvel enrob¢, ayant les mémes propriétés qu’un enrobé

neuf.
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IV.1. Enrobage

Cette étude de I’enrobage a pour objectif principal de déterminer un mode opératoire
permettant d’adapter la mousse de bitume et d’huile, a I’enrobage de granulats neufs.

Dans tout ce chapitre, nous utiliserons comme granulats neufs, des granulats, issus des
Sablieres des Pyrénées (groupe Malet). Nous avons choisi ces granulats essentiellement pour
leur disponibilité. Chaque échantillon prélevé aux Sablieres est caractérisé par une analyse
granulométrique.

La mousse de bitume que nous utiliserons pour le moussage, est formulée
conformément aux spécifications du chapitre 3. Au bitume chauffé a une température
supérieure a 160°C, on ajoute une émulsion d’huile de colza stabilisée soit par 1’oléate de
sodium soit par un mélange oléate de sodium/span 80. Les caractéristiques de I’émulsion sont
fixées pour chaque essai, en effet, elles dépendent du liant a fabriquer et du procédé¢ envisagé.

Le terme liant regroupe a nouveau 1’ensemble {bitume/huile}. La quantité de liant peut
étre exprimée de deux manieres :

v" En taux externe : il s’agit du rapport de la masse de liant bitumineux par rapport a la
masse minérale

v En taux interne : on s’intéresse alors au rapport de la masse de liant par rapport a la

masse de la totalité¢ de I’enrobé (liant bitumineux et fraction minérale).

IV.1.1. Meéthodologie d’étude

L’enrobé bitumineux est un mélange contenant 94 a 96 % de granulats et 4 a 6 % de
liant. Lors de cette étape d’enrobage par la mousse de liant, plusieurs critéres sont a
respecter :

v Le moussage doit étre visible et suffisamment important pour permettre 1’enrobage
de la totalité du squelette granulaire. Ainsi, le volume de mousse créé doit, de préférence,
atteindre le volume occupé par la fraction minérale.

v L’enrobé doit étre homogéne. On ne doit pas constater de ségrégation au niveau des
granulats.

v' L’enrobé doit étre suffisamment maniable. Un enrobé trop peu maniable ne

permettra pas une mise en oeuvre correcte sur la chaussée.
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Aucun essai ne permet d’évaluer la qualité de I’enrobage. Nous nous baserons donc
essentiellement sur des observations visuelles pour qualifier I’enrobage et sur des perceptions
sensorielles (facilité a mélanger 1’enrobé) pour évaluer la maniabilité.

Cependant, la qualité de I’enrobage et la maniabilité¢ a une température de 120°C sont
inhérentes a la formation d’une quantit¢ importante de mousse. C’est pourquoi dans un
premier essai, nous allons nous intéresser au moussage du liant bitumineux lors du contact

avec les granulats.

IV.1.2. Essais préliminaires a partir d’un bitume 70/100

Les notions de maniabilité de I’enrobé et de qualité de I’enrobage ne sont pas abordées,
dans cette premicre étude. Seule la formation de mousse lors I’enrobage du squelette
granulaire est étudiée. Cette étude est donc uniquement basée sur des observations visuelles.

Les enrobés sont ainsi préparés avec un bitume de grade 70/100 plus aisé a travailler.

IV.1.2.1. Formulation de ’enrobé

Aucun test mécanique n’étant effectué sur ces enrobés, nous avons choisi, de travailler
sur une formulation moyenne, non optimisée, d’un Béton Bitumineux Semi-Grenu de
granulométrie 0/10 (not¢ BBSG 0/10) soit :

v" 40 % de granulats de classe 0/2

v’ 20 % de granulats de classe 2/6

v 40 % de granulats de classe 6/10

Le taux de liant externe est fixé a 6 %.

Le liant de I’enrobé est un mélange de bitume et d’huile de colza obtenu par moussage
d’un bitume a partir de I’ajout d’une émulsion directe d’huile de colza de rapport H/E 47/53,
contenant 4,8 % d’oléate de sodium. La quantité d’émulsion est ajustée de maniére a ce que la
quantité¢ d’eau ajoutée au bitume atteigne 8 % du liant. Cette formulation du liant est en
parfaite adéquation avec les conditions de moussage précisées au chapitre 3. L’émulsion est

chauffée a 80°C avant d’€tre ajoutée au bitume chaufté a 165°C.
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1V.1.2.2. Résultats

Plusieurs procédés ont été testés pour suivre la quantité de mousse produite, lors de
I’étape d’enrobage. On définit :

v’ D’enrobage fotal comme étant un enrobage au cours duquel la totalité de la fraction
granulaire est chauffée a la méme température T1. La mousse est formée avant I’enrobage soit
par mélange préalable de 1’émulsion et du bitume soit par ajout simultané, sur les granulats,
de I’émulsion et du bitume de maniere a ce que les flux des 2 fluides se rencontrent avant
I’entrée en contact avec les granulats,

v’ D'enrobage séquentiel comme étant un enrobage dans lequel le squelette granulaire
est séparé en deux fractions F1 et F2 chauffées a deux températures T1 et T2 différentes. La
fraction F1 est enrobée par I’émulsion. On lui ajoute alors le bitume chauffé a 165°C. Apres
expansion de la mousse de liant bitumineux, la fraction granulaire F2 est introduite dans ce
nouveau mélange.

v’ le double enrobage séquentiel comme étant un enrobage dans lequel le squelette
granulaire est séparé en deux fractions F1 et F2 chauffées a deux températures T1 et T2
différentes. La fraction F1 est enrobée par 1’émulsion. La fraction F2 est enrobée par le
bitume. Les fractions F1 et F2 sont alors mélangées.

Les différents essais sont répertoriés dans le Tableau IV-1.

La quantité de mousse produite est évaluée de maniere visuelle. Ainsi nous avons pu
¢tablir une classification des différents procédés suivant la quantité de mousse produite :

v' Si le volume de mousse produite recouvre le squelette granulaire, on considére alors
que le moussage est bon. C’est le cas des essais 2 et 3.

v" Si la mousse existe mais son volume n’est pas suffisant pour recouvrir I’intégralité
du squelette granulaire, dans ce cas, on considére que le moussage est faible. C’est le cas des
essais 4, 5,6 et 7.

v Dans un dernier cas, celui de 1’essai 1, aucune mousse n’est formée.
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Mode Fraction 1 Fraction 2 Qualite de
opératoire Type T1°C Type T2 °C | lamousse
pas de
Enrobage total 100 % 95 °C
mousse
Enrobage bon
] ) 10 % squelette | 95°C | 90 % squelette | 120°C
séquentiel moussage
Enrobage bon
) _ 25 % squelette | 95°C | 75 % squelette | 120 °C
séquentiel moussage
Enrobage faible
] ) 50 % squelette | 95°C | 50 % squelette | 120 °C
séquentiel moussage
Enrobage classe 6/10 soit faible
_ 95°C classe 0/6 120°C
séquentiel 40 % squelette moussage
Double classe 0/2 et
50%dela faible
enrobage . 95°C | 6/10et50 % de | 120°C
) ] fraction 2/6 moussage
séquentiel la classe 2/6
Double
classe 0/2 et faible
enrobage classe 2/6 95 °C 120°C
) _ 6/10 moussage
séquentiel

Tableau IV-1 : Bilan du moussage observé lors de différents procédés d’enrobage d’un squelette
granulaire avec un liant modifié par une émulsion d’huile de colza
* T1°C : température de la fraction minérale 1

**% T2°C : température de la fraction minérale 2

IV.1.2.3. Analyse

Aucune mousse n’est formée dans I’essai 1. Il est donc impossible d’enrober un
squelette granulaire chauffé¢ a 95°C par le liant sous forme de mousse. La température de
chauffage des granulats est trop faible pour permettre une évaporation de 1’eau.

Par ailleurs, il apparait que, seuls les essais 2 et 3 présentent une expansion importante
de la mousse de liant. La technique alors utilisée est une technique d’enrobage séquentiel dans
laquelle au plus 25 % du squelette granulaire est chauffé¢ a 95°C. Lorsque la quantité des
granulats chauffés a 95 °C excede 40 % (essais 4 et 5), ’expansion de la mousse est

largement réduite. Il existe donc une quantité maximale de granulats séchés a 95°C au-dela de
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laquelle I’expansion de la mousse de liant est réduite. Au-dela de cette concentration,
I’énergie fournie par le bitume (Tableau IV-2) n’est pas suffisante pour permettre :

v" le chauffage des granulats a une température seuil de 100°C,

v’ le chauffage de I’émulsion a une température seuil de 100°C,

v’ I’évaporation de I’eau contenue dans 1’émulsion.

Les données thermodynamiques du Tableau IV-2 montrent bien que la température de

chauffage des granulats est un facteur limitant important.

capacité calorifique du bitume 2 090 J/kg/°C
capacité calorifique de I'eau 4190 J/kg/°C
capacité calorifique des granulats Environ 900 J/kg/°C
capacité calorifique de I’huile 4 200 J/kg/°C
chaleur la tente de vaporisation de I'eau 2257 kl/kg

Tableau IV-2 : Constantes thermodynamiques des constituants du systéme

Ainsi en considérant le cas d’un enrobage séquentiel dans lequel le bitume est chauffé a
160°C, I’émulsion a 80°C, une partie des granulats a 95°C et 1’autre partie a 120°C, il n’est
pas envisageable avec une formulation contenant 6 % de liant bitumineux dans I’enrobé,
d’évaporer toute I’eau de 1I’émulsion si la fraction F1 contient plus de 50 % de la fraction
minérale. Ce calcul simple a été fait en considérant le systeme isolé. Au laboratoire routier, il
ne 1’¢tait pas, ainsi des pertes supplémentaires dues aux échanges inévitables avec le milieu
extérieur sont a comptabiliser. Ces calculs montrent donc bien les limites de 1’enrobage
séquentiel. Il faut, en effet, respecter des contraintes importantes :

v’ de température des fractions granulaires,

v' de la quantité de fraction granulaire chauffée a plus faible température.

Les essais de double enrobage séquentiel, essais 6 et 7, ne sont pas concluants. Malgré
une faible quantité de granulats chauffés a 95°C, 10 % dans I’essai 6 et 20 % dans ’essai 7,
I’expansion de la mousse est tres limitée, il semblerait méme qu’une émulsion de bitume soit
créée plutot qu'une mousse. L’énergie apportée par le bitume et la fraction F2 des granulats,
est trop faible pour permettre 1’évaporation de I’eau de la fraction F1. Cette technique de

double enrobage n’est pas adaptée a notre systeme.
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Il apparait dans cette ¢tude préliminaire que la formation de mousse peut parfaitement
avoir lieu en présence de granulats neufs chauffés a une température inférieure a 120°C. Cette
mousse représente alors un volume suffisamment important pour recouvrir la totalité¢ du

squelette granulaire.

Le liant utilisé, dans cette étude préliminaire, était un mélange de 93 % de bitume mou
et de 7 % d’huile de colza. La TBA de ce liant est d’environ 33°C d’apres les résultats
obtenus au chapitre 2. Cette faible consistance du liant favorise largement I’enrobage des
granulats a une température inférieure a 120°C. La qualité de I’enrobage n’a donc pas été
¢valuée dans cette étude. De nouveaux tests sont ainsi menés avec des bitumes plus durs, de
grade 10/20 et 20/30, qui, une fois fluxés, acquieérent des grades 35/50 voire 50/70, grades

généralement utilisés dans les enrobages a chaud des granulats.

IV.1.3. Essais d’enrobage a partir de bitume 20/30 et 10/20

IV.1.3.1. Résultats

Des essais similaires sont menés a partir de bitume de grade 20/30 et 10/20. La
formulation du squelette granulaire et de I’émulsion utilisée sont les mémes que celles
utilisées pour I’étude précédente. Ainsi, le liant de I’enrobé est constitué¢ de 93 % de bitume
10/20 ou 20/30 selon I’essai et de 7 % d’huile de colza. La mousse, quant a elle, contient une
quantité d’eau voisine de 8 %. La température bille-anneau d’un bitume 20/30 fluxé par 7 %

d’huile de colza est d’environ 45°C, celle d’un 10/20 atteint une valeur d’environ 50°C.

Outre le moussage, on peut désormais évaluer la qualit¢ de 1’enrobage, en nous
intéressant, essentiellement, a la quantité de granulats non enrobés. On considere qu’il y a
ségrégation, lors de I’enrobage, si une partie des granulats conservent leur couleur d’origine.
Trois niveaux d’enrobage peuvent alors étre différenciés visuellement :

v Un bon enrobage : une quantité voisine de 100 % des granulats est enrobée. Il n’y a
pas de ségrégation, I’enrobé est noir.

v Un enrobage correct : une quantité supérieure a 80 % des granulats est enrobée. On
constate une faible ségrégation.

v" Un mauvais enrobage : une quantité inférieure a 80 % des granulats est enrobée, la

ségrégation apparait importante
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Les résultats de cette étude sont reportés dans le Tableau IV-3.

_ Mode Fraction 1 Fraction 2
Essai ) ) Moussage Enrobage

opératolire Type | T1°C* | Type | T2 °C**
Enrobage .

1 ] _ 20% | 90°C | 80% | 120°C Bon Mauvais
séquentiel
Enrobage '

2 ) ) 25 % 90°C 75 % | 120°C Bon Mauvais
séquentiel
Enrobage ,

3 ) ) 25% | 95°C | 75% | 120°C Bon Bon et rapide
séquentiel

4 Enr. Total | 100% | 120 °C Bon Bon et rapide

5 Enr. Total | 100 % | 105 °C Bon Bon et rapide

Tableau IV-3 : Bilan du moussage observé avec différents procédés d’enrobage d’un squelette granulaire
avec un bitume 20/30 modifié par une émulsion d’huile de colza
* T1°C : température de la fraction minérale 1

* *T2°C : température de la fraction minérale 2

Lors des essais 1 et 2 menés avec le bitume 20/30, I’enrobage long et difficile, nécessite
un malaxage intense. La maniabilité de ’enrobé est donc limitée car la mousse ne joue pas
son rdle. Les procédés d’enrobage séquentiel utilisés dans ces 2 essais ne sont pas adaptés a
notre systetme. En revanche, lors de I’essai 3 pour lequel un enrobage séquentiel est aussi
appliqué, I’enrobage est amélioré. L’enrobé ne présente pas de ségrégation. La fraction F1
enrobée par 1’émulsion est chauffée a une température légerement supérieure a celle des
fractions F1 des essais 1 et 2. Pour obtenir un enrobé correct par un procédé d’enrobage
séquentiel, il est donc nécessaire de chauffer, la fraction granulaire enrobée par I’émulsion a
une température supérieure a 95°C mais inférieure a 100°C.

Lors des essais 4 et 5, la totalité du squelette est chauffé a la méme température, 120°C
pour I’essai 4 et 105°C pour I’essai 5. On ne constate alors ni ségrégation ni mauvais

moussage.

Pour les essais d’enrobage total, I’enrobage est de bonne qualité alors que la totalité des
granulats peut étre portée a une température de 105°C (essai 5). Pour I’essai 3, seul 25 % du
squelette granulaire est chauffé a 95°C, alors que les 75 % restant sont chauffés a 120°C. Le
gain d’énergie est ainsi plus important pour un enrobage total que pour un enrobage

séquentiel. Nous travaillerons désormais a partir d’un enrobage total du squelette granulaire.

170



Chapitre 4 : Application des mousses a l’enrobage

Des essais d’enrobage total sont menés a partir d’un bitume de classe 10/20 (Tableau

IV-4).
_ ) Température des
Essai | Formation de la mousse Moussage Enrobage
granulats
Ajout de I’émulsion dans le
1 120°C Bon Bon

bitume

Mélange bitume/émulsion ‘
2 ) ) 95°C Bon Mauvais
au batteur électrique

Mélange bitume/émulsion
3 ] ) 120 °C Bon Correct
au batteur électrique

Meélange des flux
4 100 °C Bon Bon

d’émulsion et de bitume

Tableau IV-4 : Bilan du moussage observé avec différents procédés d’enrobage d’un squelette granulaire

avec un bitume 10/20 modifié par une émulsion d’huile de colza

La mousse de bitume 10/20 fabriquée dans les essais 2 et 3 est obtenue par battage au
batteur mécanique du bitume avec I’émulsion d’huile végétale, celle de I’essai 4 est, quant a
elle, obtenue par mélange des flux d’émulsion et de bitume lors de I’ajout des composés sur
les granulats. Le moussage, dans les essais 1, 3 et 4, a permis un bon enrobage et la

maniabilité de [’enrobé est satisfaisante.

1V.1.3.2. Discussion

Le procédé d’enrobage total de la fraction granulaire par une mousse de bitume/huile ne
peut étre utilisé a une température de chauffage des granulats inférieure a 100°C.

Le moussage est particuliérement important lorsque la mousse est obtenue par mélange
des flux d’émulsion et de bitume avant ’entrée en contact avec les granulats (essai 4 avec le
bitume 10/20). Ceci est particulierement intéressant en vue d’une application industrielle. En
effet, la formation de la mousse dans une premicre étape impliquerait la présence dans la
centrale d’enrobage d’une chambre d’expansion de la mousse dans laquelle seraient mélangés
bitume et émulsion. La centrale devrait alors étre modifiée, alors que dans le cas d’un
mélange des flux de matiere, seul un tuyau propulsant I’émulsion a la sortie de la conduite

d’alimentation en bitume est nécessaire. Ce kit est d’ailleurs proposé par les équipementiers
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de centrale d’enrobage. Cette deuxiéme technique qui implique donc une modification bien
moins importante de la centrale, est donc nettement moins onéreuse.

Cette étude montre que notre procédé est parfaitement adaptable a un enrobage total du
squelette granulaire chauffé a une température inférieure a 120°C par une mousse de liant
obtenue par mélange des flux d’un bitume dur et d’émulsion au niveau du malaxeur. Ces
résultats d’un point de vue de I’enrobage et de la maniabilité sont trés encourageants. Des

tests mécaniques peuvent maintenant étre envisagés sur des enrobés de formulation optimisée.

IV.14. Etude d’un Béton Bitumineux Semi-Grenu de granulométrie

0/10.

1V.1.4.1. Formulation de ’enrobé de référence

Ces notions d’enrobage acquises, une ¢étude plus approfondie concernant les
caractéristiques mécaniques de I’enrobé peut étre menée a partir d’'une formulation optimisée
de béton bitumineux semi grenu. La granulométrie du squelette granulaire est comprise dans
I’intervalle 0/10 (BBSG 0/10).

Les bétons bitumineux, divisés en différentes classes, de ultramince a semi-grenu, sont
des enrobés riches en bitume, utilisés essenticllement en couche de roulement. Les classes de
ce type d’enrobé se différencient par 1’épaisseur de la couche qu’ils vont constituer sur la
chaussée. Ainsi, un BBSG est appliqué en couche de 6 a 14 cm en moyenne, sur la chaussée.

La formulation proposée par le laboratoire de controle Malet est donnée dans le Tableau
IV-5. Cette formulation a été mise au point apres une étude et une optimisation des propriétés

mécaniques de 1’enrobé.

Grade 35/50
Liant TBA 50,8

Dosage en liant externe | 5,6 %

0/2 24 %

2/6 22 %
Granulats

6/10 51,5 %

filler 2,5%

Tableau IV-5 : formulation d’un BBSG 0/10
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La proportion des différentes classes de granulats ainsi que leur courbe granulométrique
permet d’établir la courbe granulométrique de référence de 1’enrobé que nous allons préparer.

Nous nous intéresserons, dans un premier temps, uniquement aux résultats donnés par
I’essai Duriez, essai mécanique le plus simple a mettre en place. En effet, les essais PCG et
d’orniérage nécessitent une quantité plus importante de matériau, ainsi que la mobilisation de
moyens matériels plus importants. Les essais Duriez vont nous donner les premiers
renseignements pour optimiser notre procédé.

L’essai Duriez permet de mesurer la tenue a 1’eau d’un enrobé. Ainsi, on mesure le
rapport de la résistance a la compression d’une série d’éprouvettes d’enrobé conservée 7 jours
a 18°C, notée R a celle d’une seconde série conservée 7 jours immergée dans 1’eau, notée r.
La résistance est mesurée par application progressive d’une force sur 1’éprouvette. La force
croissante appliquée par un piston qui descend a vitesse constante, augmente jusqu'a ce que
I’éprouvette rompe. L’éprouvette n’oppose alors plus aucune résistance. La résistance a la
compression correspond au rapport de cette force appliquée a la rupture par rapport a la
surface de 1’éprouvette.

Nous pouvons utiliser les résultats de cet essai Duriez d’une maniére différente. En
effet, la résistance a la compression d’éprouvettes d’enrobé conservée a 1’air traduit la
fragilité de cet enrobé. Plus la résistance est forte, moins il est fragile. Cette caractéristique est
capitale pour I’enrobé. En effet, si une éprouvette conservée a l’air ne résiste pas a la
compression ou résiste faiblement (R inférieure a 10 MPa) il est fortement probable que
I’enrobé répandu sur la route résistera faiblement aux différentes contraintes auxquelles il sera
soumis une fois répandu: contraintes de trafic, orniérage. Il sera vraisemblablement
déformable. Méme si cette spécification n’apparait dans aucune norme, on considere, en
général, que la résistance a la compression d’éprouvettes Duriez conservées a l’air, R,

doit étre supérieure a 10 MPa.

1V.1.4.2. Fabrication de ’enrobé

IV.1.4.2.1. Formulation granulométrique

Apres une étude granulométrique de chacune des classes granulaires a notre disposition,

nous avons pu optimiser la formulation du squelette granulaire (Figure IV-1).
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Figure IV-1 : Comparaison de la courbe granulométrique de référence et de la courbe granulométrique

formulée a partir de nos granulats

Le formulation du squelette granulaire alors utilisée pour I’enrobé est donnée dans le

Tableau IV-6.

Classe granulaire 6/10 43,0 %
Classe granulaire 2/6,13 25,5 %

Classe granulaire 0/2 29,0 %
Filler* 2,5 %

Taux de bitume externe 5,6 %

Tableau IV-6 : Formulation du squelette granulaire
* Le filler est un granulat fin de 0 a 125 pm, essentiellement utilisé comme charge de remplissage pour

notamment augmenter la compacité du matériau

IV.1.4.2.2. Formulation du liant

Le liant dans I’enrobé de référence présente un grade 35/50 et une TBA de 52°C. Le

liant que nous utilisons dans 1’enrobé est composé de bitume de grade 10/20 et de TBA
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65,3°C et d’une huile de colza. Pour atteindre les caractéristiques de référence, il est
nécessaire de rajouter au bitume une quantité d’huile variant entre 5 et 7,9 %. Le bitume ainsi
modifi¢ atteint une TBA de 50 a 55°C (d’apres les relations données au paragraphe 11.2.2.3.1
page 81).

Contrairement a ce qui a été observé lors des essais préliminaires, nous avons choisi de
travailler avec une émulsion de rapport H/E 20/80. Les tests de moussage ont effectivement
montré que I’expansion de la mousse est plus importante lorsque la quantité d’huile dans
I’émulsion est réduite. Pour des raisons de stabilité, le tensioactif utilisé¢ est un mélange (1 :1)
d’oléate de sodium et de span 80, mélange dosé a 4 % dans 1’émulsion. On obtient ainsi, pour

une fabrication de 8 kg d’enrobés, une formulation présentée dans le Tableau IV-7.

Masse squelette granulaire | 7580 g

Masse bitume 390 g

Masse émulsion 161 g

Température de chauffage
110°C
des granulats

Tableau IV-7 : Formulation de I’enrobé.

I1V.1.4.3. Résultats et analyse

Les quantités réelles des différents constituants utilisés dans cet essai sont détaillées

dans le Tableau IV-8.

Masse squelette granulaire | 7580 g

Masse bitume 465 g

Masse émulsion 161 g

Tableau IV-8 : Formulation expérimentale de I’enrobé fabriqué

L’ajout de bitume et d’émulsion a lieu simultanément sur les granulats, et de maniere
suffisamment rapide pour éviter une chute de température au sein de I’enrobé. Il est donc
difficile d’ajuster la quantité de bitume versée sur les granulats. Dans notre cas, la quantité de
bitume ajouté est trop élevée, le taux de liant est donc largement surévalué : 6,5 % par rapport
a la valeur escomptée de 5,6 %. La TBA du liant final est de 52°C, (TBA d’un bitume 35/50).
4 ¢éprouvettes Duriez ont été confectionnées, 2 ont été conservées 7 jours a l’air, deux

immergées dans I’eau. Les résultats obtenus ont été comparés avec les résultats de 1’enrobé de
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référence fabriqué a 160°C avec un bitume de grade 35/50, par le laboratoire routier (Tableau

IV-9).

Caractéristiques Enrobé de référence Enrobé a la mousse de bitume
R moyen (MPa) 12,2 6,87
r moyen (MPa) 9,8 5,1
r'R 0,8 0,74

Tableau IV-9 : Comportement de I’enrobé de référence et de I’enrobé a la mousse a I’essai Duriez

Les valeurs de résistance a la compression obtenues a partir de 1’enrobé a la mousse
sont particulierement faibles. Elles sont non seulement inférieures a celles de I’enrobé de
référence mais aussi largement inférieures a 10 MPa, valeur minimale acceptable. La quantité
trop importante de bitume peut expliquer, en partie, ce phénomeéne. En effet, le bitume est un
fluide viscoélastique. Ainsi un fort taux de bitume dans I’enrobé implique une déformabilité
des éprouvettes et donc une résistance a la compression et une rigidité de I’enrobé plus
faibles. Il convient de rappeler qu’il existe un taux optimal de liant pour lequel les propriétés
mécaniques de 1’enrobé sont optimales. Ce taux est largement dépassé ici. De nouvelles
¢tudes devraient permettre de maitriser 1’ajout de bitume et d’obtenir ainsi des résultats plus

pertinents.

IV.1.5. Conclusion

L’enrobage d’un squelette granulaire a une température inférieure a 120°C, est
parfaitement envisageable par utilisation d’une mousse de bitume, formée par ajout au
bitume chaud, d’une émulsion d’huile végétale. La mousse est, de préférence, formée par
ajout simultané du bitume et de I’émulsion de maniere a ce que les deux fluides se mélangent
avant l’entrée en contact avec les granulats. Il est nécessaire de mener des études
complémentaires pour optimiser parfaitement ce procédé.

Cependant, dans un cadre du développement durable, il est parfaitement envisageable a
ce stade de 1’étude d’appréhender une nouvelle approche du recyclage en utilisant notre
mousse en tant qu’agent régénérant du bitume vieilli entourant les granulats issus d’une route

rabotée.
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IV.2. Recyclage

Il existe différentes maniéres de recycler des granulats d’enrobés issus de routes
rabotées :

v soit le granulat d’enrobé est considéré, dans sa globalité, granulat et bitume vieilli qui
I’entoure, comme un nouveau granulat. Le bitume vieilli fait alors parti du squelette
granulaire, on ne cherche pas a le régénérer, mais a le recycler en méme temps que le
granulat.

v soit le granulat d’enrobé est considéré comme un granulat entouré de bitume vieilli.
On cherche alors a régénérer également le bitume entourant ce granulat. Le bitume vieilli fera

partie du liant du nouvel enrobé.

Nous allons essentiellement nous intéresser a ce deuxieéme type de recyclage afin de :
v' régénérer le bitume présent sur les granulats grace a I’introduction d’huile de colza,
v’ procéder a ce recyclage a fort taux de granulats d’enrobés (> 50 %) a des
températures réduites grace a I’intervention de la mousse de bitume.
Nous avons, pour cela, choisi de tester une formulation de grave-bitume puis une
formulation de béton bitumineux semi grenu.
Dans toute cette étude de recyclage, le terme granulat d’enrobé défini le granulat ou

I’agglomérat de granulats entourés de bitume vieilli, provenant d’une route rabotée.

IV.2.1. Fabrication d’une grave-bitume par recyclage d’enrobés

Une grave-bitume est un enrobé a faible teneur en bitume destiné essentiellement aux
couches de fondation d’une chaussée. Dans ce premier exemple, nous avons cherché a

recycler une quantité maximale de granulats d’enrobé.

I1V.2.1.1. Formulation

IV.2.1.1.1. Squelette minéral

Les granulats d’enrobés étudiés ont différentes origines. Il est nécessaire de conduire

une ¢étude compleéte de ces derniers, a savoir
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v une étude du liant vieilli entourant les granulats (pénétrabilité, température bille-
anneau et proportion de liant vieilli dans I’enrobé rabot¢),

v" une étude granulométrique du squelette minéral de I’enrobé.

Dans notre cas, les granulats désenrobés provenant de la route rabotée présentent une
granulométrie 0/14. Nous allons donc nous intéresser a la fabrication d’une grave-bitume 0/14
de formulation granulométrique optimisée et contenant, en taux externe, 4,7 % de bitume de
grade 35/50.

Nous avons, a partir de I’analyse granulométrique des différentes classes de granulats
neufs ainsi que de celle du squelette minéral désenrobé, optimisé la formulation du nouveau
squelette (Tableau IV-10) de maniére a étre en adéquation avec la courbe granulométrique de
I’enrobé escompté (Figure IV-2). Un ajout de granulats neufs s’avére nécessaire pour

correspondre au mieux a la courbe granulométrique de référence.
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Figure IV-2 : Comparaison de la courbe granulométrique de référence et de la courbe granulométrique

formulée pour une grave-bitume 0/14
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Granulats d’enrobé | 70,0 %
Classe 10/14 de
granulats neufs

Classe 6/10 de

granulats neufs

18,0 %

12,0 %

Tableau I'V-10 : Formulation de la courbe granulométrique

IV.2.1.1.2. Liant

La formulation proposée implique 1’enrobage d’un squelette granulaire par 4,7 % d’un
bitume 35/50.

Le bitume vieilli représentant, lui aussi, 4,7 % de 1’enrobé raboté, a une TBA de 72°C et
une pénétrabilité de 10 dmm. Outre le bitume vieilli, le liant utilisé dans la nouvelle grave-
bitume contient :

v un bitume neuf, de classe 35/50, grade préconisé dans la formulation de I’enrobé. Il
permet de combler la lacune de liant dans la grave-bitume a fabriquer. Il doit aussi servir a
former la mousse lors de 1’ajout de 1’émulsion d’huile végétale.

v" de I’huile de colza. Cette huile est incluse dans 1’émulsion. Elle est nécessaire pour
diminuer le grade du bitume vieilli. La quantité¢ d’huile de colza est ajustée de manicre a ce
que la TBA du mélange bitume vieilli/bitume neuf/huile végétale atteigne 52°C, TBA du
bitume dans I’essai de référence.

L’émulsion choisie est une émulsion H/E 40/60 contenant 4 % d’un mélange (1 :1) de
span 80 et d’oléate de sodium. La composition du liant final est donnée dans le Tableau

IV-11.

Liant vieilli 63 %
Bitume neuf 29 %
Huile de colza 8%

Tableau IV-11 : Composition du liant de ’enrobé
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IV.2.1.2. Résultats et analyse

Trois essais ont été menés suivant trois modes opératoires différents (Tableau IV-12).

Caracteéristique Essai 1 Essai 2 Essai 3
Tempeérature 120 °C 120 °C 120 °C
Taux de liant
5,0% 5,0 % 5,0 %
externe
TBA du liant 52,2°C 52,0 °C 52,1°C
Mod Moussage puis | Moussage puis enrobage | Moussage puis enrobage des
ode
) ) ajout de tous les | des neufs puis ajout des granulats d’enrobés puis
operatoire .
granulats granulats d’enrobés ajout des granulats neufs
Ségrégation des Pas de ségrégation _
remarques Ségrégation des neufs
neufs observée

Tableau IV-12 : Recyclage en vue de la fabrication d’une grave-bitume

La couleur des granulats neufs aprés malaxage des granulats avec le liant bitumineux
permet d’évaluer 1’efficacité de I’étape d’enrobage. Pour les essais 1 et 3, on observe une
ségrégation importante de granulats neufs, lors de 1’enrobage. Beaucoup de ces granulats
restent gris, leur couleur d’origine. En ce qui concerne I’essai 3, les granulats neufs sont
ajoutés apres 1’enrobage de la fraction a régénérer. Ainsi, une partie importante du liant est
déja mobilisée par la fraction de granulats d’enrobé.

Dans I’essai 2, la premicre fraction ajoutée a la mousse est la fraction de granulats
neufs, présents en faible proportion, 30 % du squelette minéral. Elle est logiquement enrobée
par la mousse sans aucune ségrégation. Les granulats d’enrobé sont ensuite ajoutés au
mélange préenrobé. Ces derniers sont déja noirs avant I’enrobage. Ainsi, il n’y a pas de
différence de couleurs entre la mati¢re recyclée non enrobée par le liant neuf et la maticre
recyclée enrobée par le liant neuf. On ne peut donc conclure quant a une éventuelle

ségrégation lors de cet essai.
Méme si le moussage a lieu, il semble que la teneur en liant neuf soit trop faible pour

pouvoir appliquer notre procédé. Une grave-bitume contient un taux réduit de bitume, ainsi la

quantité¢ de mousse formée est réduite, I’enrobage est plus compliqué. Il est préférable de
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travailler avec des enrobés contenant une quantité¢ plus importante de bitume, comme des

bétons bitumineux semi grenus.

1V.2.2. Fabrication d’un BBSG 0/14

1V.2.2.1. Essais préliminaires a partir de granulats neufs

Nous avons choisi, a partir des mémes granulats d’enrobé, de nous intéresser a une
formulation de BBSG 0/14 optimisée par le laboratoire Malet. L enrobé contient 5,3 % de
bitume 35/50.

Un essai préliminaire est mené avec des granulats neufs. L’enrobage du squelette
granulaire décrit sur la Figure IV-3, a lieu a 160°C avec un bitume de grade 35/50 chauffé a

160°C. La formulation utilisée est donnée dans le Tableau [V-13.

—e— courbe de référence —— courbe recomposée

100,0 >
90,0
80,0
70,0 /
60,0
50,0 Z

40,0 %
30,0 )
’ >

20,0 s
10,0
0,0

% de passants a travers
le tamis

ELEDR S VY XH 2L e
NN AN N

tamis (mm)

Figure IV-3 : Comparaison de la courbe granulométrique de référence et de la courbe granulométrique

formulée pour une BBSG 0/14 contenant des granulats neufs
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Classe granulaire 10/14 | 30,0 %
Classe granulaire 6/10 20,0 %

Classe granulaire 2/6 20,0 %

Classe granulaire 0/2 29,0 %
filler 1,0 %

Taux externe de bitume 5,3 %

Tableau IV-13 : Formulation d’un BBSG 0/14 sans granulats

Cet enrobé est maniable. Deux éprouvettes Duriez sont confectionnées et conservées a
I’air 7 jours. La valeur moyenne de la résistance a la compression est alors de 10,35 MPa.
J Y p s

Cette mesure sert de référence pour analyser les enrobés contenant de la matiére recyclée.

1V.2.2.2. Essais a partir de granulats d’enrobés

Lors de ces études, trois paramétres sont a considérer :

v la qualité de ’enrobage,

v la qualité du moussage,

v la résistance a la compression des enrobés mesurée par ’essai Duriez.

Les proportions de chaque classe granulaire sont optimisées de mani¢re a étre en
parfaite adéquation avec la courbe granulométrique (Figure IV-3). Le procédé suivi est un
procédé d’enrobage total, la mousse est formée, dans la mesure du possible, par ajout

simultané d’émulsion et de bitume.

Le liant final est constitué d’un mélange de :

v" bitume SHELL de classe 35/50 et de TBA 53°C,

v' bitume vieilli de TBA 72°C, entourant les granulats d’enrobés,

v une émulsion directe d’huile de colza et d’eau. Les caractéristiques de cette
¢mulsion, notamment sa teneur en eau feront I’objet d’une étude particuliere. Le mélange de
tensioactifs (span/oléate 1 :1) représente 4 % de 1’émulsion. Nous allons tout d’abord nous

intéresser a I’influence de la quantité de matiére a recycler dans I’enrobé.
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1V.2.2.2.1. Variation du taux de granulats d’enrobés

1V.2.2.2.1.1. Essais a fort taux de granulats recyclés

Pour coller au mieux a la courbe granulométrique (Figure IV-3), nous constatons que le

taux maximum de matiére minérale issus des granulats d’enrobés utilisables dans le BBSG

sélectionné est de 70 %. Le reste du squelette minéral est composé de granulats neufs

nécessaires a 1’obtention d’une courbe granulométrique proche de la courbe de référence.

Nous allons donc étudier trois enrobés contenant respectivement 70 %, 50 % et 25 % de

matiere minérale issue des granulats d’enrobés. Les résultats obtenus sont rapportés dans le

Tableau IV-14

Caractéristiques Essai 1 Essai 2 Essai 3
Matiere minérale recyclée 70 % 50 % 25%
10/14 20 % 21 % 27 %
6/10 10 % 18 % 18 %
Granulats
2/6 0 5% 11 %
0/2 0 5% 18 %
Filler 0 1 % 1%
% bitume neuf* 1,6 % 2,6 % 3,9%
Liant % liant neuf** 2,0 % 2,9 % 4,0 %
% liant total*** 5,3 % 5,3 % 5,3 %
H/E 40/60 40/60 40/60
Emulsion % d’eau dans le bitume
37,9 % 15,3 % 4,9 %
neuf
Squelette minéral 120°C
Température i
Bitume 160°C
R MPa 5,88 5,76 8,37
Duriez r MPa 491 4,92 6,67
r'R 0,83 0,85 0,8

Tableau IV-14 : Composition des différents enrobés testés (variation du taux de granulats)

(*) : pourcentage de bitume 35/50 par rapport aux granulats

(**) : pourcentage de bitume 35/50 et d’huile de colza par rapport aux granulats

(***) : pourcentage de bitume 35/50, d’huile de colza et de bitume vieilli par rapport aux granulats
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Pour ces trois essais aucune ségrégation n’est constatée. L’enrobé semble homogene,
mais il est peu maniable a la sortie du malaxeur.

Pour les essais a 25 et 50 % de matériaux recyclés, 4 éprouvettes Duriez ont été
confectionnées : 2 éprouvettes sont conservées 7 jours a 1’air, les 2 autres sont conservées
immergées dans I’eau pendant 7 jours. Pour I’essai a 70 % de matériau recyclé, 3 éprouvettes
sont conservées a l’air et 3 & Ieau. On retient uniquement les valeurs moyennes des

résistances a la compression.

Lors des essais de fabrication d’enrobé contenant 50 % et 70 % de maticre recyclée, on
constate une forte condensation d’eau au niveau de la partie supérieure du malaxeur. Or, plus
la quantité de granulats d’enrobé ajoutés est importante, plus la quantité d’huile nécessaire
pour régénérer le bitume vieilli présent dans les granulats d’enrobé sera importante. Le
rapport H/E de I’émulsion étant constant, lors de ces trois essais, plus la quantit¢ d’huile a
ajouter au bitume vieilli est élevée, plus la quantité d’eau ajoutée dans le milieu est
importante.

Par ailleurs, le taux de liant final étant constant dans le nouvel enrobé pour les trois
essais, plus le taux de liant vieilli donc d’huile est important, plus le taux de bitume neuf
introduit dans le mélange est faible. Ainsi, la quantité d’eau ajoutée dans le bitume neuf est
d’autant plus importante que la quantit¢ de granulats d’enrobé introduits dans le nouvel
enrobé est ¢levée. Ceci explique parfaitement la condensation d’eau observée sur la partie
supérieure du malaxeur pour les essais 1 et 2 contenant 50 et 70 % de matiere recyclée.

Ainsi dans I’essai 1, la quantité d’eau dans le bitume neuf est de 38 %, dans ’essai 2,
elle est de 15 %. Lors de ’ajout de I’émulsion sur le squelette granulaire dans ces deux essais,

une forte quantité d’eau pourrait étre évaporée.

Pour chacun des trois essais, les résistances a la compression, R, d’éprouvettes
conservées 7 jours a 1’air sont inférieures a 10 MPa. Les enrobés contenant 50 et 70 % de
granulats d’enrobés présentent méme des résistances a la compression d’éprouvettes
conservées a I’air inférieures a 6 MPa. Ces enrobés sont alors tres fragiles.

Cette faible résistance a la compression peut étre expliquée par le fait que le bitume
vieilli n’est pas remobilisé. Ainsi, plus la quantité de granulats d’enrobés est importante dans
le nouvel enrobé¢, plus la quantité d’huile végétale a ajouter sera €levée. Or si, malgré I’huile

régénérante ajoutée via I’émulsion, le bitume vieilli n’est pas remobilisé, le liant neuf,
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composé de bitume 35/50 et d’huile végétale, est le seul a assurer la cohésion de I’enrobé. Ce
liant neuf est équivalent a un bitume 35/50 fluxé :

v’ dans I’essai 1, le liant neuf représente 2 % de 1’enrobé, la TBA de ce dernier est de
I’ordre de 20°C,

v’ dans I’essai 2, le liant neuf représente 2,9 % de I’enrobé, sa TBA est voisine de
35°C.

Ces taux de liant sont trop faibles pour assurer une cohésion correcte de 1’enrobé. En
effet, on considére qu’un enrobage de granulats par un liant bitumineux nécessite au moins
4 % de liant bitumineux. L’éprouvette soumise a 1’essai Duriez risque fortement d’étre friable,
elle présente ainsi logiquement une faible résistance a la compression.

De plus, si le bitume vieilli n’est pas remobilisé, le liant neuf équivaut a un bitume de
trés faible température bille-anneau. Cette température bille-anneau n’évoluera pas puisque
I’huile de colza semi-siccative est utilisée sans siccatif. Un bitume de températures bille-
anneau, 20°C (essai 1) ou 35°C (essai 2), est trop mou pour conférer a I’enrobé une rigidité
suffisante pour envisager une application en technique routiére. Ainsi a 18°C, température a
laquelle est effectuée 1’essai Duriez, le liant, présentant une de ces TBA, est encore trés mou.
L’enrobé est donc fragile. Ainsi dans les essais 1 et 2, si le bitume vieilli n’est pas remobilisé,
I’enrobé est peu cohésif et trés fragile.

Ces inconvénients sont moins flagrants dans I’essai 3. Le liant neuf présent a 4 % dans
I’enrobé atteint une TBA de 48°C. Le caractere viscoélastique du bitume a 18°C est largement
moins prononcé que pour les essais 1 et 2. Ainsi, avec une quantité de liant plus importante, et
un liant plus dur, I’enrob¢é de I’essai 3 est plus cohésif et plus rigide que les enrobés 1 et 2. La
résistance a la compression, 8,37 MPa, méme si elle reste un peu faible, est effectivement bien

meilleure que celles des enrobés 1 et 2.

L’essai 1 a été analysé de maniere plus complete par une analyse PCG. La PCG indique
I’évolution de la compacité de I’enrobé lors du répandage de cet enrobé sur la route. La
compacité se traduit, ici, en terme de pourcentages de vides de I’enrobé.

La norme NF P 98130 concernant le BBSG 0/14, précise que :

v a 10 girations, la compacité de I’éprouvette PCG doit étre supéricure a 11 %.
L’¢éprouvette PCG testée présente une compacité de 13,6 %,

v’ a 80 girations, la compacité de I’éprouvette PCG doit étre comprise entre 4 et 9 %.

L’éprouvette testée a une compacité de 5,7 %.
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En ce qui concerne I’essai Duriez, la méme norme impose un rapport r/R supérieur a

0,75. Pour I’essai 1, il est de 0,83.

L’enrob¢ entre donc parfaitement dans le cadre des spécifications imposées par la
norme en ce qui concerne 1’essai PCG et 1’essai Duriez, pourtant, il n’est pas applicable tel
quel :

v il est trop fragile,

v’ sa maniabilité est trop faible aux températures d’application considérées.

Il est donc nécessaire de considérer de nouveaux essais d’enrobés contenant une

quantité de granulats d’enrobé réduite.

1V.2.2.2.1.2. Essais a faible taux de granulats recyclés

Nous allons ainsi nous intéresser a des enrobés contenant 10 et 20 % de granulats
d’enrobés. Il est nécessaire d’adapter la quantité d’eau a la quantité de matiére recyclée
présente dans le nouvel enrobé et surtout a la quantité de bitume neuf ajouté. Ainsi, le rapport
H/E de I’enrobé sera modifié par rapport aux essais précédents. Les tests a 10 et 20 % de
granulats d’enrobés sont effectués avec une émulsion de rapport H/E 20/80 contenant 4 % de
tensioactifs. Pour un rapport H/E plus élevé, la quantité d’eau dans le bitume serait trop faible

pour permettre un moussage conséquent.

Comme nous venons de le voir, la résistance a la compression est le parametre du
systeme essentiel a optimiser. Ainsi, dans cette nouvelle étude, nous allons nous intéresser
uniquement aux résistances a la compression d’€éprouvettes conservées a D’air. Deux
éprouvettes Duriez ont donc été confectionnées, pour chaque essai, elles sont conservées 7
jours a I’air. Le bilan de ces deux essais est regroupé dans le Tableau IV-15.

Pour ces deux essais, I’expansion de la mousse est importante et 1’enrobé ne présente
pas de ségrégation.

Les résistances a la compression d’éprouvettes contenant 10 % de granulats d’enrobés
atteignent une valeur moyenne de 9,3 MPa, valeur proche de celle obtenue avec des granulats

neufs. Mais il convient de rappeler qu’une utilisation de 10 % de matériau a recycler est

largement connue dans le métier.
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L’enrobé contenant 20 % de granulats d’enrobé présente une résistance a la
compression de 8,1 MPa. Elle est plus faible que celle obtenue avec I’enrobé contenant 10 %

de granulats d’enrobé.

Caractéristiques Essai 4 Essai 5
Matiere minérale recyclée 20 % 10 %
10/14 25 % 28 %
6/10 22 % 19 %
Granulats
2/6 13 % 18 %
0/2 19 % 24 %
Filler 1 % 1%
% bitume neuf 3,9 % 4,6 %
bitume % liant neuf 4,1 % 4,7 %
% liant total 5,1 % 5,2 %
H/E 20/80 20/80
Emulsion % d’eau dans le bitume
10,5 % 4,8 %
neuf
. Squelette minéral 120°C
Temperature i
Bitume 160°C
Duriez R MPa 8,08 9,27

Tableau IV-15 : Composition des enrobés contenant 10 a 20 % de granulats d’enrobés

En comparant tous les essais de variation de quantit¢é de maticre a recycler dans
I’enrobé, il apparait que plus la quantité de granulats d’enrobé dans I’enrobé neuf est
importante, plus la résistance a la compression des éprouvettes est faible. Il semble
effectivement que le probléme se situe toujours au niveau du bitume vieilli. Il est nécessaire
d’étudier d’autres paramétres tels que la température de chauffage des granulats pour vérifier

cette hypothese.
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1v.2.2.2.2. Etude de ’influence de la température

Les essais de variation de la température de chauffage des granulats sont menés a partir
du méme BBSG 0/14. La fraction minérale recyclée représente 20 % du squelette granulaire
de I’enrobé. La formulation de la fraction minérale est la méme que celle de I’essai 4 (Tableau

IV-15). Le bitume est chauffé a 160°C. Les résultats sont rapportés dans le Tableau IV-16.

Caractéristiques Essai 4 Essai 6 Essai 7
% bitume neuf 3,9 % 4,3 % 3,8 %
bitume % liant neuf 4,1 % 4,5 % 3,9 %
% liant total 5,1 % 5,4 % 4,9 %
H/E 20/80
Emulsion % d’eau dans le bitume

neuf 10,5 % 10,7 % 12,0 %
Température Squelette minéral 120°C 140°C 160°C

Duriez R MPa 8,1 8,8 9,6

Tableau IV-16 : Composition des enrobés fabriqués a 120°C, 140°C et 160°C

Malgré un faible taux de bitume neuf et donc de liant final dans I’enrobé 7, les
éprouvettes d’enrobés fabriquées a 160°C présentent les meilleures résistances a la
compression : 9,6 MPa. Ces résistances sont proches de celles de 10,4 MPa obtenues lors de
I’essai de référence fabriqué sans granulat d’enrobé. La température ¢€levée permet,
notamment, de ramollir la pellicule de bitume présente sur les granulats d’enrobés. Le
mélange bitume vieilli/liant neuf en est facilité. Le liant de ’enrobé deviendrait ainsi le
mélange attendu, composé de bitume neuf, de bitume vieilli et d’huile de colza. Ce mélange
présente une TBA de 53°C. 1l est alors suffisamment dur pour assurer la rigidité de 1’enrobé.
De plus, présent a raison de 4,9 %, dans I’enrobé, sa concentration est suffisamment
importante pour en assurer la cohésion. Les propriétés de résistance a la compression sont
ainsi logiquement améliorées.

A 140°C, I’effet est moins marqué, la résistance : 8,8 MPa étant plus faible. Le liant
vieilli est peu remobilisé.

On constate que plus la température de fabrication de 1’enrobé est élevée, meilleure est

la résistance a la compression. La température joue donc un rdle important sur I’enrobage et
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notamment sur la remobilisation du bitume vieilli présent sur les granulats d’enrobé,
parameétre limitant du recyclage a la mousse.

Cependant, il n’est pas envisageable, en centrale d’enrobage, de chauffer la matiére a
recycler a si haute température. En effet a 160°C, le bitume vieilli est ramolli et provoque une
pollution des installations en centrale. Par ailleurs une telle augmentation de température n’est
pas cohérente avec les objectifs de recyclage a température modérée que nous nous sommes
fixés. 1l est donc nécessaire de travailler sur d’autres parameétres, tels que la quantité d’eau

ajoutée au bitume neuf et donc le rapport H/E de 1I’émulsion.

1v.2.2.2.3. Etude de ’influence de la classe de I’émulsion sur la résistance a la

compression

Deux enrobés dont le squelette minéral contient 20 % de maticre recyclée sont fabriqués
a I’aide de deux émulsions différentes et comparés a 1’enrobé de ’essai 4 (Tableau 1V-17).
Seul le rapport H/E de I’émulsion est modifi¢ : si la quantité d’huile est maintenue constante,

la quantité d’eau varie dans 1I’émulsion.

Caractéristiques Essai 4 Essai 8 Essai 9
% bitume neuf 3,9 % 4,3 % 4.2 %
Liant % liant neuf 4,1 % 4,5 % 4,3 %
% liant total 5,1% 5,5% 5,3 %
H/E 20/80 40/60 60/40
Emulsion % d’eau dans le bitume
Ceuf 10,5 % 3,.8% 1,9 %
Température Squelette minéral 120°C
Duriez R MPa 8,1 8,2 9,2

Tableau IV-17 : Composition des enrobés fabriqués a partir de différents rapports H/E dans I’émulsion

d’huile végétale

Les enrobés obtenus ne présentent aucune ségrégation. Ils sont de plus assez maniables.
Les résistances a la compression sont voisines pour I’essai 4 et I’essai 8, environ 8§ MPa. Elles

sont plus élevées pour I’essai 9 alors qu’il contient moins d’eau.
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Cette évolution peut s’expliquer si I’on considére que la totalit¢ de 1’eau n’est pas
¢vaporée lors de I’enrobage. Ainsi, il reste d’autant plus d’eau dans 1’enrobé que 1’émulsion
présentait un rapport H/E faible. L’eau résiduelle va s’évacuer au cours du temps et les
propriétés mécaniques de I’enrobé vont évoluer comme c’est le cas pour les enrobés a
I’émulsion. La résistance a la compression peut donc éventuellement augmenter avec
I’évacuation de 1’eau. Les enrobés a la mousse nécessitent, par conséquent, une période de
mirissement supplémentaire.

Ainsi malgré la présence de mousse et d’huile de colza, le bitume vieilli n’est pas
remobilisé de fagon satisfaisante. Nous allons de ce fait mener une nouvelle étude qui consiste
a ajouter de nouveaux produits dans le bitume neuf, afin d’augmenter 1’adhésivité et donc la

compatibilité des deux bitumes.

1v.2.2.2.4. Ajout de promoteurs d’adhésivite

Les problémes rencontrés semblent provenir d’'un manque d’affinité entre le bitume
neuf et le bitume vieilli. Nous avons choisi de travailler a partir de la Polyram 1.200, et du
CECABASE RT92, agents qui favorisent I’enrobage des granulats.

v" Le Polyram L200, dope d’adhésivité, permet d’augmenter 1’adhésivité du bitume sur
les granulats. Il est utilisé dans le but d’améliorer I’affinité des deux bitumes.

v' Le CECABASE RT92, en plus de dopes d’adhésivité, contient des tensioactifs qui
facilitent I’enrobage. Ce composé a été détaillé dans le premier chapitre (paragraphe 1.2.2.2.2
page 47) comme un agent qui, ajouté au bitume, permet de diminuer la température de
fabrication de I’enrobé. Ce produit est utilisé par I’entreprise Malet pour fabriquer sa gamme
d’enrobés tieédes. Cet additif est, dans notre cas, utilisé dans le but de stabiliser la mousse de
bitume.

Les additifs sont dosés a 4 kg/t dans le rapport au bitume neuf selon les spécifications
du fournisseur. Le squelette contient 50 % de matieére minérale recyclée. Les résultats obtenus
sont comparés avec ceux de I’essai 2, la formulation du squelette granulaire est la méme pour
ces trois essais. Les résultats sont rapportés dans le Tableau I'V-18.

Utiliser une émulsion de classe 20/80 n’est pas intéressant ici. En effet, la quantité d’eau
ajoutée au bitume neuf, serait supérieure a 15 %. Or nous avons montré, dans le chapitre 3,
qu’un tel taux d’eau dans le bitume ne permettrait pas d’augmenter le volume de mousse.
C’est la raison pour laquelle nous avons choisi de travailler avec une émulsion de rapport

H/E : 40/60.
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. ] Essai 10 Essai 11
Caracteéristiques Essai 2
Polyram L200 | CECABASE
% bitume neuf 2,6 % 2,6 % 2,6 %
Liant % liant neuf 2,9 % 3,0% 3,0%
% liant total 5,3 % 5,3 % 5,3 %
H/E 40/60 40/60 40/60
Emulsion % d’eau dans le bitume
15,3 % 15,6 % 15,1 %
neuf
Température Squelette minéral 120°C
R (MPa) 5,76 4,62 4,62
Duriez r (MPa) 4,92 4,24 4,03
r'R 0,85 0,92 0,87

Tableau IV-18 : Composition des enrobés fabriqués a partir de différents additifs

Les enrobés obtenus ne présentent pas de ségrégation, ils sont assez maniables. Mais,
les résistances a la compression ne sont pas améliorées par ajout de ces produits. Au contraire,
les résistances a la compression des essais 10 et 11 sont méme inférieures a celles de I’essai 2,
alors que le taux de bitume présent dans 1’enrobé est le méme pour les trois essais. A taux de
liant neuf et TBA égaux, la résistance a diminu¢ d’une unité. L’ajout de tels produits dans le

bitume semble méme néfaste.

1v.2.2.2.5. Interprétation des résultats

On constate qu’une augmentation du taux de granulats d’enrobés de 10 % a 70 % dans
le nouvel enrobé diminue la résistance a la compression de 9,3 MPa a 5,8 MPa (Tableau
IV-14 et Tableau IV-15).

Par ailleurs, les différents essais réalisés ont montré que :

v’ une augmentation, de 120°C a 160°C, de la température de séchage des granulats
neufs et vieillis augmente la résistance a la compression de 8,1 MPa a 9,6 MPa (Tableau
IV-16),

v' une augmentation de la quantité d’eau dans le bitume de 1,9 % a 10,5 % permet une
meilleure expansion de la mousse mais diminue la résistance a la compression de 1’enrobé

d’une valeur de 1,2 MPa (Tableau 1V-17),
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v un ajout d’un dope d’adhésivité n’a aucun effet positif puisque les résistances a la
compression sont alors inférieures a 5 MPa (Tableau IV-18).

Ainsi, le probléme essentiel semble venir de la remobilisation du bitume vieilli. En
effet, ce bitume de classe 10/20 est trés dur. A des températures de 120°C, le bitume 10/20

n’est pas suffisamment fluide pour permettre un mélange homogéne avec le bitume neuf.

Un procédé a été mis au point par Mahé de la Villégle™. Il concernait un procédé
d’enrobage séquentiel :

v’ Dans un premier temps, une partie du squelette granulaire est préenrobé a chaud par
un liant bitumineux dur de telle maniére qu’apres refroidissement I’enrobé ne soit pas cohésif.

v’ Dans un second temps, la seconde partic du squelette minéral est ajoutée et
I’enrobage a lieu a froid a I’aide d’une émulsion contenant un liant mou.

Il y a combinaison : enrobage a chaud avec un liant dur et enrobage a froid avec un liant
mou. Cette alliance confére au nouvel enrobé des caractéristiques mécaniques renforcées,
mais une période de mirissement est nécessaire comme pour tous les enrobés a 1’émulsion.
Durant cette période, des interactions fortes doivent se créer a I’interface entre le bitume dur
enrobant la premiére partie des granulats et le bitume mou. Ceci pourrait aussi expliquer

I’évolution des propriétés mécaniques observée.

En appliquant cette approche a notre systeéme, il est possible de considérer les granulats
d’enrobé comme I’enrobé non cohésif tel que 1’a défini Mahé de la Villéegle. Dans notre
procédé, la deuxieme étape consiste en 1’ajout d’une fraction granulaire neuve permettant
d’améliorer la courbe granulométrique du squelette minéral et d’une mousse de liant mou.
L’ajout d’huile de colza au bitume confére au nouveau liant le caractére mou, et la présence
de mousse augmente le volume apparent du liant tout comme le fait I’émulsion a 60 % de
bitume utilisée par Mahé de la Villegle. Cette mousse confere par ailleurs a I’enrobé une

maniabilité suffisante pour permettre 1’enrobage a 110°C.

Pour notre part, nous avons évalué la résistance a la compression selon les normes des
enrobés a chaud, a 7 jours. Cependant pour d’autres enrobés tels que les grave-émulsions ou
celui que décrit Mahé de la Villegle, un délai supplémentaire est nécessaire car le
miurissement de 1’enrobé est plus long. La résistance est donc mesurée apres 15 jours de

conservation a 1’air ou a I’eau. Si la différence de viscosité entre le liant neuf et le bitume a
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recycler est un obstacle a leur mélange, une période de mirissement plus longue peut
permettre un meilleur mélange des deux liants. Ainsi la période de miirissement permet :

v" D’évacuation de ’eau résiduelle,

v’ le mélange intime des deux bitumes.

Il sera donc intéressant d’effectuer de nouveaux tests apreés un délai de mirissement

plus long.
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CONCLUSION

Deux applications de notre procédé ont été testées dans ce chapitre, la premicre en
enrobage et la seconde en recyclage. Il en ressort que le liant obtenu a partir du moussage
dans un bitume d’une émulsion d’huile végétale est parfaitement adapté a 1’enrobage d’un
squelette granulaire a une température réduite comprise entre 100 et 120°C. L’application de
ce type de liant est de plus envisageable en centrale d’enrobage sans grande modification de
I’installation.

L’émulsion d’huile doit simplement étre injectée a la sortie du bitume. La mousse est
créée avant le contact avec les granulats et permet ainsi un meilleur enrobage.

Des études complémentaires doivent maintenant étre menée pour améliorer notamment

les caractéristiques de I’enrobé obtenu a partir de ce liant.

En ce qui concerne le procédé utilisé pour le recyclage, les enrobés obtenus sont
homogenes et assez maniables. Des études complémentaires doivent donc étre menées de
manicre a augmenter la résistance a la compression de 1’enrobé en considérant notamment un
temps de mirissement plus long, pour permettre une meilleure mise en contact du bitume

vieilli et du bitume neuf.

Apres avoir mené une étude sur des bitumes fluxés, sur des mousses de bitume, et sur
les enrobés bitumineux, il semble intéressant d’étudier désormais le bitume lui-méme d’un
point de vue composition chimique. Ceci nous permettra de mieux connaitre ce milieu

extrémement complexe.
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CHAPITRE 5§ :

ANALYSE SPECTROSCOPIQUE DU
BITUME
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ANALYSE SPECTROSCOPIQUE DU BITUME

Le bitume est un matériau complexe. Sa composition chimique reste mal définie,
malgré les progres faits dans les techniques spectroscopiques.

L’approche analytique prendra d’abord une voie classique par la séparation apres la
précipitation des asphalténes, des trois blocs de composants principaux des malténes que sont
les hydrocarbures saturés, les hydrocarbures aromatiques et les résines.

L’analyse spectroscopique, notamment la spectrométrie de masse, peu ou mal pratiquée

jusqu’a ce jour, sera ensuite effectuée bloc par bloc.

V.1. Séparation des différents composés du bitume - Analyse SARA

V.1.1. Rappels généraux

L’analyse SARA (saturés, aromatiques, résines, asphalténes) se déroule en deux étapes :
v tout d’abord une séparation des asphalténes et des malténes,
v/ puis une séparation des malténes en trois familles: hydrocarbures saturés,

hydrocarbures aromatiques et résines.

La séparation des asphalténes et des maltenes est basée sur la différence de solubilité
des deux familles dans les solvants de faible poids moléculaire. Ainsi, en présence de n-
heptane ou du n-pentane les asphalténes précipitent dans le solvant, alors que les malténes
restent en solution. Les asphaltenes sont récupérés par simple filtration (Figure I-2 page 11).

La séparation des malténes par chromatographie est basée sur la différence de polarité
des différentes familles : résines, aromatiques et saturés. Les éléments saturés sont apolaires,
les résines tres polaires. Il est donc possible de les séparer par chromatographie sur gel de
silice en utilisant des ¢luants adéquats. Il est aussi envisageable d’effectuer des séparations
par GPC ou HPLC. Ces deux techniques ne seront pas détaillées ici.

II est important de préciser la méthode utilisée pour une analyse SARA. En effet, les
résultats obtenus par analyse d’un méme échantillon difféerent d’une technique a 1’autre.

notamment les pourcentages relatifs de chaque famille'®.
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V.1.2. Analyse SARA

V.1.2.1. Récupération des asphalténes

Deux essais sont réalisés :

v' dans le premier essai, la précipitation a lieu dans le n-heptane,

v' dans le second, elle a lieu dans le n-pentane.

Apres lavage par le n-heptane ou le n-pentane, les asphalténes sont filtrés sur un verre
fritté de porosité 5 (la taille des pores est inférieure a 4,5 um). Le produit est récupéré par
dissolution dans le chloroforme. Ce solvant est ensuite évaporé, les asphalténes sont obtenus

sous forme d’une poudre brillante noire (Tableau V-1).

Précipitation dans le n-heptane | Précipitation dans le n-pentane

Asphalténes (%) 13 % 25 %

Maltenes (%) 87 % 75 %

Tableau V-1 : Bilan quantitatif de la précipitation des asphalténes.

V.1.2.2. Séparation des malténes

Les malténes sont récupérés dans le n-heptane ou le n-pentane. Une étude préliminaire
par CCM du mélange malténique avant chromatographie sur colonne a montré que :

v' Aprés élution a ’aide de n-heptane, aucun produit ne semble avoir migré car aucune
tache n’est observée ni en lumiere visible ni en éclairage UV a 264 nm et a 365 nm.

v" L’utilisation du toluéne comme éluant permet la migration de certains composés dans
la mesure ou une tdche marron apparait au niveau de la ligne de front du solvant. Autour de
cette tache, apparaissent d’autres tiches révélées par irradiation a 365 nm et 264 nm. Une
partie du produit n’a pas migré dans ces conditions opératoires et reste accroché a la ligne de
base de la plaque.

v' L’élution finale par un mélange dichlorométhane/méthanol permet la migration de la

totalité des malténes.

La chromatographie sur colonne permet donc la séparation :
v" des composés saturés qui sont élués a I’aide n-heptane ou de n-pentane,
v des dérivés aromatiques qui migrent ensuite grace au toluéne, le profil

chromatographique de cette fraction est présenté sur la Figure V-1,
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v des résines qui requiérent pour leur part [’utilisation d’un mélange

dichlorométhane/méthanol (1 :1) puis de dichlorométhane pur et enfin de méthanol pur.

La séparation d’une quantité voisine de 2 g de malténes solubilisés dans le n-heptane ou

le n-pentane a conduit aux résultats présentés dans le Tableau V-2 et dans le Tableau V-3.

_ ) Masse Observations en L
Fraction | Composés Eluant caractéristiques
(@) CCM
Saturés et Tache violette o
1 0,28 n-heptane Huile jaune
naphténes révélée a 264nm
. o Huile marron
2 aromatiques 1,12 toluéne Voir Figure V-1
orange
Méthanol et Tout migre sur
3 résines 0,43 ‘ Solide noir
dichlorométhane | la plaque CCM

Tableau V-2 : Bilan des analyses CCM des différentes fractions séparées sur gel de silice a partir d’une

¢élution au n-heptane

_ ) Masse Observations en
Fraction | Composés Eluant aspect
@) CCM
Tache révélée a
0,25 264 nm au niveau
Saturés et .
1 n-heptane de la ligne de front | Huile jaune
naphteénes
Tache violette
0,13
révélée a 264nm
Huile
2 aromatiques 1,30 toluene Voir Figure V-1
orangé
Méthanol et Tout migre sur la
3 résines 0,5 _ Solide noir
dichlorométhane plaque CCM

Tableau V-3 : Bilan des analyses CCM des différentes fractions séparées sur gel de silice a partir d’une

¢élution au n-pentane
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Figure V-1 : Profil chromatographique de la fraction éluée au toluéne et révélée a 365 nm

La faible concentration des huiles saturées dans le brut explique I’absence de taches

révélées dans 1’étude préliminaire lors de 1’¢lution au n-heptane.

V.1.3. Interprétation des résultats

La composition du bitume suivant le solvant de précipitation choisi est donné dans le

Tableau V-4.

Précipitation au n-heptane | Précipitation au n-pentane
Huiles saturées 11 % 13 %
Huiles aromatiques 56 % 45 %
Reésines 20 % 17 %
Asphaltenes 13 % 25%

Tableau V-4 : Composition du bitume suivant la méthode de précipitation des asphalténes dans le bitume

On constate que la quantité d’asphalténes qui précipitent, varie du simple au double
d’un solvant de précipitation a I’autre. Plus la chaine carbonée du solvant utilisé pour la
précipitation est longue, moins les asphalténes précipitent. Ceci correspond parfaitement aux
observations faites par Kharrat et coll.'®,

On aurait pu penser que les asphalténes qui n’ont pas précipité dans le n-heptane se
retrouveraient aprés la séparation par chromatographie sur colonne de gel de silice, dans la
fraction des résines. En effet, la silice est polaire et retient les composés les plus polaires que
sont les résines et les asphalténes. Or ce n’est pas le cas, puisque la somme des fractions

résiniques et asphalténiques obtenues lors de la précipitation et de 1’élution & 1’heptane

représente 33 % de la fraction bitumineuse étudiée, alors que celle obtenue lors de la
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précipitation et de 1’¢élution au n-pentane représente 42 % de ’échantillon étudié. Une partie
de la fraction résine/asphalténe a donc probablement été ¢luée avec les composés aromatiques
lors de I'utilisation de n-heptane.

Cette hypothése semble confirmée dans la mesure ou, lors d’une €élution au n-pentane, la
concentration en huiles aromatiques diminue de 11 unités par rapport a une élution au n-
heptane.

Comme I’avait déja souligné Kharrat, les proportions relatives des différentes fractions
du bitume dépendent de la méthode de séparation utilisée. Dans notre cas, elles varient selon
’utilisation du n-heptane ou du n-pentane. Ces différentes fractions ont été analysées en

infrarouge.
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V.2. Analyse infrarouge des différentes fractions

Les analyses en spectroscopie infrarouge des différentes fractions sont présentées dans
les Figure V-2 a 5. Les résines et les asphalténes étant des solides, les analyses ont donc été
réalisées en mode transmission. En ce qui concerne les huiles aromatiques et saturées, elles se
présentent sous la forme de liquide plus ou moins visqueux, elles ont été analysées ces

échantillons en mode ATR (Réflexion Totale Atténuée).

V.2.1. Analyse infrarouge des huiles saturées

L’analyse infrarouge des huiles saturées est visualisée sur la Figure V-2.
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Figure V-2 : Spectre infrarouge de la fraction de plus faible polarité : les huiles saturées éluées au n-

heptane

Cette figure montre exclusivement des bandes caractérisant les vibrations de la liaison
C-H dans CH; (2970 cm™ et 1376,3 cm™) et CH, (2918,8 cm™, 2850,2 cm™ et 1461,6 cm™).
Par ailleurs, sur le spectre présenté, il n’apparait aucune bande caractérisant les fonctions
polaires ou un cycle aromatique.

Cette fraction semble contenir uniquement des composés saturés. Cependant, lors de
I’analyse CCM, ces composés absorbent faiblement la lumiére UV. Il est donc probable que

certains compos¢€s soient également présents en faible concentration dans ces huiles. La faible
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concentration en alcénes associée au faible pouvoir absorbant de ces fonctions en IR, ne
permettent pas de conclure de fagon certaine a leur présence.

Les deux fractions obtenues par ¢lution au n-pentane présentent un spectre infra-rouge
relativement similaire. Cependant on observe en plus, pour la premiére de ces fractions, une
large bande de faible intensité entre 1500 et 1600 cm™, & cette bande s’ajoutent une bande a
720 et une bande 4 803 cm™. Ces différentes bandes pourraient caractériser. Toutefois aucune
bande d’absorption n’a pu étre observée au-dela de 3000 cm™. Ces pics pourraient alors
caractériser des doubles liaisons. Cette interprétation serait de plus cohérente avec le mode de
séparation utilisé.

Le spectre IR obtenu pour la deuxiéme fraction éluée au n-pentane est sensiblement le
méme que celui de la premiére fraction. Ainsi, la présence d’un produit supplémentaire, dans
les fractions ¢€luées au n-pentane peut expliquer la différence de 2 % observée dans la

répartition des différentes familles (Tableau V-4).

V.2.2. Analyse infrarouge des huiles aromatiques

L’analyse infrarouge des huiles aromatiques (Figure V-3) présente plus de pics que les

huiles saturées précédentes.
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Figure V-3 : Spectre infrarouge de la fraction éluée au toluéne : les huiles aromatiques

On peut ainsi identifier sur la Figure V-3 :
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v' 4 pics caractéristiques des vibrations de déformation hors du plan de la liaison C-H
dans un composé¢ aromatique: 694,3 em™, 728,1 cm™, 803,9 cm™, 865,3 cm™'. Ces bandes sont
de faible intensité,

v 1 bande large de vibration de la liaison C-C d’un cycle aromatique : 1603,9 cm™, et
une seconde & 1494,7 cm™. Ces bandes ont aussi une faible intensité,

v' 1 pic 4 2951,7 em™ caractérisant ’élongation asymétrique de la liaison C-H d’un
CHj ainsi qu’un pic a 1376,3 cm™ caractérisant la déformation dans le plan de la liaison C-H
de CHs,

v' 2 pics I'un 4 2852,7 cm™ et I’autre 4 2923,9 cm™ caractérisant I’élongation de la
liaison C-H d’un CH, et un pic a 1456,7 cm™ caractérisant la déformation dans le plan de la
liaison CH,,

v 1 pic 43023,9 cm™ caractérisant la vibration C-H dans un cycle aromatique,

v’ aucun pic caractérisant les fonctions polaires n’est présent. En effet, aucun pic
n’apparait entre 3200 et 3500 cm.

Les huiles aromatiques semblent donc contenir des chaines hydrocarbonées saturées et
des cycles aromatiques. Ceci est parfaitement cohérent avec 1’é¢tude bibliographique qui a
montré que pour cette fraction d’huiles aromatiques, 30 % des atomes de carbone sont inclus
dans des cycles aromatiques (I.1.1.2.1.). Les spectres obtenus apres élution au n-pentane sont

sensiblement les mémes.

V.2.3. Analyse infrarouge des résines

Les résines sont des solides marrons noirs. Elles ont été analysées en mode transmission

(Figure V-4).
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Figure V-4 : Spectre infrarouge de la fraction éluée au méthanol/dichlorométhane : les résines polaires

I1 en résulte de cette analyse infrarouge:

v" 3 pics caractéristiques des vibrations de déformation hors du plan de la liaison C-H
dans un composé aromatique, ces pics apparaissent a des longueurs d’onde de 726,9, 804,0 et
869,2 cm™.

v’ Plusieurs pics entre 1375 et 1600 cm™ difficilement séparables. Ils caractérisent la
vibration de la liaison C=C dans un cycle aromatique. Ces vibrations sont assez importantes.

v 1 pic 4 2852,1 cm™ et un pic 4 2923,4 cm™ caractérisant 1’élongation de la liaison
C-H d’un CH, et un pic 4 2953,5 cm™ caractérisant I’élongation asymétrique de la liaison C-H
d’un CHj et deux pics a 1458,3 et 1376,0 cm™! caractérisant la déformation dans le plan de la
liaison C-H d’un CHo,.

v’ 1 pic large 4 3421,5 cm™ caractérisant les liaisons polaires OH

Ainsi les résines contiennent des composés polaires, des chaines hydrocarbonées
saturées et de cycles aromatiques. Les bandes caractérisant les fonctions saturées semblent
étre plus intenses que les bandes correspondant aux cycles aromatiques. Les fractions des

résines traitées au n-pentane présentent un spectre infrarouge sensiblement identique.

V.2.4. Analyse infrarouge des asphalténes

Les asphalténes conduisent aux résultats observés dans la Figure V-5.
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Figure V-5 : Spectre infrarouge des asphalténes

L’analyse infrarouge montre ainsi :

v" 4 pics caractéristiques des vibrations de déformation hors du plan de la liaison C-H
dans un composé aromatique entre 700 et 1000 cm™. Mais ces pics sont de trés faible
intensité,

v Plusieurs pics entre 1380 et 1620 cm™ difficilement séparables. Ils pourraient
caractériser la vibration de la liaison C=C dans un cycle aromatique. Ces bandes sont assez
importantes,

v 1 pic 22847,7 cm™ et un pic 4 2925,3 cm™ caractérisant I’élongation de la liaison C-
H d’un CH,,

v’ 1 pic large 2 3415,7 cm™ caractérisant les fonctions polaires OH.

Il convient également de préciser que les spectres obtenus a partir des asphalténes
précipités dans le n-pentane sont sensiblement identiques a ceux obtenus pour les asphalténes

précipités a I’aide de n-heptane.

Les pics correspondant aux vibrations C=C dans un cycle aromatique sont plus intenses
que les pics correspondant aux vibrations C-H dans un cycle aromatique. Ces derniers sont
difficilement détectables comme le pic a 3000 cm™ caractéristique de 1’élongation de la
liaison C-H d’une fonction C-H aromatique. Ceci peut parfaitement s’expliquer si 1’on
considere que les cycles aromatiques dans les asphalténes sont fortement condensés. Dans ce

cas, la quantité de fonction C-H est bien inférieure a la quantité de fonctions C=C. Ceci est
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parfaitement cohérent avec la composition chimique des asphalténes proposée en 1.1.1.2.1. En
effet, le rapport atomique entre les atomes de carbone et les atomes d’hydrogene était de 1,1
et 90 % des atomes d’hydrogene étaient portés par des atomes de carbone saturés. Ces

affirmations correspondent parfaitement aux spectres obtenus par spectroscopie infrarouge.

Par ailleurs, cette analyse confirme que la méthode utilisée est parfaitement adaptée a la
séparation d’une part des asphalténes et des malténes et d’autre part des malténes en 3
familles :

v" les huiles saturées qui ne contiennent ni fonction polaire ni fonction aromatique,

v les huiles aromatiques qui ne contiennent pas de fonction polaire,

v' les résines qui contiennent quant a elle des fonctions polaires et aromatiques.

Les analyses sont parfaitement cohérentes avec les observations faites par irradiation
des différentes fractions en UV (365 nm et 264 nm).

D’autres analyses devraient permettre de décrire de maniere plus complete ces
différentes fractions. En effet, si ces analyses valident notre méthode de séparation, elles
n’expliquent pas pour autant les différences observées entre la répartition des différentes
familles dans un méme échantillon en fonction du solvant utilisé pour la précipitation des
asphalténes et 1’¢lution des huiles. C’est pourquoi ces fractions seront analysées en

spectrométrie de masse.
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V.3. Analyse en spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une méthode parfaitement adaptée a la détermination de
structures moléculaires complexes, telles, par exemple, que nos différentes fractions
malténiques et asphalténiques issues du bitume, méme si elle ne fut pas a notre connaissance
sérieusement appliquée a ce jour.

Dans un premier temps, la technique utilisée est la photoionisation chimique a pression
atmosphérique (APPI-TOF-MS). 1l s’agit d’une méthode d’ionisation douce. Par cette
méthode, les molécules sont faiblement fragmentées, ainsi, les dégradations généralement
observées en ionisation traditionnelle sont réduites. Cette premicre méthode, parfaitement
adaptée a I’analyse de mélange de molécules, permet de déterminer la répartition des masses
molaires des molécules présentes dans 1’échantillon analysé. Appliquée a chacune des 4
familles du bitume, cette technique permet de déterminer les masses des molécules
prépondérantes.

La seconde technique dite spectroscopie de masse tandem (MS/MS) utilise deux
spectrometres de masse en série. Elle est parfaitement adaptée a I’identification de molécules
complexes. En effet, le premier spectrométre de masse permet de filtrer les molécules suivant
leur masse et ne permet le passage dans la cellule de collision que d’une molécule ou
plusieurs dans le cas de molécules isobariques. Apres le passage dans la chambre de collision
qui permet une fragmentation plus importante de la molécule, les différents fragments sont
analysés par le deuxieme spectrometre de masse. Nous avons ainsi analysé les différentes

fractions obtenues précédemment a partir de ces deux techniques.

V.3.1. Analyse des huiles saturées

L’analyse APPI (Figure V-7) a mis en évidence que les molécules de masse 287 g/mol
et 418 g/mol, sont prépondérantes dans le mélange constituant les huiles saturées. A partir des
spectres obtenus par la technique MS/MS, les structures de ces 2 molécules ont pu étre
identifiées (Tableau V-5). Par ailleurs, les structures des molécules de masse 360 g/mol et
408 g/mol, nous ont semblé intéressantes. Elles sont, par conséquent, aussi répertorié¢es dans

ce tableau.
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I +TOF MS: 41 MCA scans from Sample 11 (Fraction 1 Betume) of 51 15 ME.miff hax. 2310.0 eounts.
3=3.65641397639495447 0 e-004, 0=4.55258087570025470e+000, Bazeline Subtracted
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Figure V-6 : Spectre de masse de huiles saturées par la technique APPI

Structure identifiée de la molécule Formule brute m/z*

C ,S{>—/_/ Ci5sHx9NS, 287,2623
N—S

(CHa)1a X
O O CysHu0 360,3389
0 N

CH;—(CHy);; —CH; CxoHsgp 408.,6199

— ) C2HiNO,S, 4184142
0*\0

Tableau V-5 : Identification des molécules prépondérantes de la fraction 1 : huiles saturées
*m/z représente le rapport entre la masse moléculaire de la molécule et la charge portée par la molécule

ionisée

Les quatre molécules principales ne présentent pas d’aromaticité et leur masse molaire

moyenne est de I’ordre de 300 a 400 g/mol.
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La molécule a 360 g/mol présente des insaturations, ce qui explique pourquoi cette
premiere fraction absorbait le rayonnement ultraviolet. Ainsi, les huiles que 1’on nomme

« saturées » contiennent des insaturations.

V.3.2. Analyse des huiles aromatiques

Le spectre de masse de la fraction 2, obtenu par la technique APPI montre que la masse
moyenne des molécules de la fraction 2 est comprise entre 400 et 500 g/mol (Figure V-7). Ce
spectre met aussi en évidence le nombre important de molécules composant la fraction des

huiles aromatiques.

I +TOF MS: 24 MCA seans from Sample 52 (BITUME FRACTION 2 ) of 2 15 ME.wiff Max. 2042.0 counts.
a=3.58418976894954470 e-004, 10=4.56253007 870025470 e+000
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Figure V-7 : Spectre de masse des huiles aromatiques obtenu par la technique APPI.

A partir de ce spectre, nous avons choisi d’étudier par la technique MS/MS les
molécules prépondérantes, de masse 215 g/mol, 287 g/mol, 346 g/mol et 418 g/mol (Tableau
V-6).
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Structure identifiée de la molécule Formule brute m/z*

(0]

Me0” NN 215,1915
\
H

Non détaillée

i ‘OO CaoH 70N 287,3025

N
|

CH;

0O O
CH 30,5
. 346,3562
Non détaillée
S
=
\/O
m Cr6Hr605S 418,4983

Tableau V-6 : Identification des molécules prépondérantes de la fraction 2 : huiles aromatiques

D’apres les résultats obtenus en MS/MS, le caractére aromatique des molécules est
fortement prononcé. Les molécules proposées ne contiennent pas de chaines aliphatiques.

Chaque molécule contient des hétéroatomes.

V.3.3. Analyse des résines

L’analyse APPI menée sur des masses molaires comprises entre 0 et 1000 g/mol a mis
en évidence que les molécules de masse 287 g/mol, 346 g/mol, 391 g/mol, 418 g/mol et

515 g/mol sont prépondérantes dans les résines (Figure V-7).
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I +TOF ME: 64 MCA scans from Sample 28 (FRACTIONZ BITUME) of S0 15 ME.wiff Ma:. 950 counts.
3=3.5641897629495447 De-004, 10=4. 56252097 2370025470e+000, Baseline Subtracted
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Figure V-8 : Spectre de masse des résines, obtenu par la technique APPI.

A partir des spectres obtenus par la technique MS/MS, les structures de ces 5

molécules ont pu €tre identifiées (Tableau V-5).
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Structure identifiée de la molécule Formule brute m/z*
H,N
(6]
o Ci7Hy1O5N 287,2619
g
(CHy)sNH,

CooHosNy 346,3203
CosH4203 391,4859
CosH3305 418,3951

C31H1sN204S 515,6653

Tableau V-7 : Identification des molécules prépondérantes de la fraction 3 : résines

L’analyse des spectres de masses a mis en évidence que les molécules composant la
fraction des résines contiennent des fonctions polaires et des d’hétérocycles azotés, oxygénés

ou soufrés.

V.3.4. Analyse des asphalténes

L’analyse APPI menée sur une plage de 0 a 800 g/mol a montré que les molécules

présentées dans le Tableau V-8 sont prépondérantes sur cette plage massique (Figure V-7.
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I +TOF WS: G4 MCA zeans from Sample 43 (FRACTIONS BITUME) of S0 15 ME witf hitax. 1400 counts.
3=3 5641597 6239495447 0 e-004, 10=4 5625509737 0025470e+000, Baseline Subtracted
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Figure V-9 : Spectre de masse des asphalténes obtenus par la technique APPI.
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Structure identifiée de la molécule Formule brute m/z*
HN
o)
I [OH CsHzNO 287,3649
(6]
|
5]( |
NH CyoH29O3N 331,3180
od
OCH;
OK%S:L CrsH30N>0O3 418,4910
[6) N//\/\@
CroH3404 446,4437

Tableau V-8 : Identification des molécules prépondérantes de la fraction 4 : asphalténes

L’étude des spectres de chacune des molécules a mis en évidence que les asphalténes

sont composés de molécules polaires et de cycles condensés. Une étude complémentaire sur

cette fraction va permettre d’évaluer le profil massique au-dela des masses de 800 g/mol.
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V.3.5. Meécanisme de fragmentation des différentes molécules

V.3.5.1. Huiles saturées

+.

m/z287.2623

[C15H2gNS ™
-C4Hyg
. —CH, +.
' - CgHgNS ( w=s
- C5Hy NS,

O

m/z229.1763
[C11H1 NS ™

m/z115.0728

CHg CHg
m/z173.1619 m/z138.1154
[C1H21SI* [CyoH1gl™

Figure V-10: Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [C1sHNS," a m/z
287,2623

-+

_H3C‘\
(o]
-
\1@ h
N—S
\S
Q/VCHs
m/z418.5723
[C2oH4NO,S,I*
-C-H,,0
'C3H60 7'114%2

HO
+H [ N*S\
N—S s
\ CHg
S
CHjy

- - m/z 287.2565
m/z 360.3370 [C1gH3gNOS,|*
[C1gH3gNOS,]*
Figure V-11 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [C22H44NOZSZ]+ am/z
418,5723
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+.
(CHy)14
0

m/z 360.3389
[Co5H4401*

-H,0

+ *.
(CH,) ’ HaC (CHy)12 +
S Y [ Hac—(cHpy—cHs |
Z CH,
H,C

m/z 156.1332
m/z 342.3095 m/z314.2511 [C11H24]+-

[CasHyol* [CogHagl"

Figure V-12 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [C2sH4O]" 2 m/z 360,3389

V.3.5.2. Huiles aromatiques

A
LD | e

N
-CH, &, +.
+ m/z 287.3025 oﬁ\
. + k
O +H [CooH, 7ON]* e

LD o
5
N

m/z272.2759
[C1gH 1 4NOJH-

m/z115.0570
- OCNCH, [CeH1gNOTH

m/z216.2190

-CHy

. -CH,0

HCSN Y
3

+.

(‘ZH O [C17H12] *
m/z 257.2484 ‘ O +.
[C19H15N]+' Hl‘\l HsC O
990
m/z 245.2187
[CygH1sNI™
m/z 230.2232
[CigHid *
Figure V-13 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [C2H;;NO]" a m/z
287,3025
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+. +
-C18H1603
-
+H
S/CHB
S
I’Féz 4§8.L(1)98S?i+- m/z137.1150
. 2612693 [CgHoSIT
B 3 -C1gH1602
CcH
OH
R m/z403.3882 ° -

[C,eH,40,S]F
251233 m/z155.1318

[CgH;,SO1*
+
o +H
- CHj CoHO m/z229.1734
3''6 [C17H90]+

- C,H,0

+
(o]
«
CH, ‘ ‘
H,c” o “H

Y m/z 287.251§
[C20H1702]

m/z375.4120 SH
[C23H1405S]*

m/z 360.3260
[C3H200,S] ™

m/z 305.2735 5-CHa
[CyoH,,0S]*

Figure V-14 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [C26H2605S]" a m/z
418,4983
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Figure V-15 : Fragmentation obten

V.3.5.3. Résines

HoN

-C3H40;

0.

CHg

m/z229.1689
+.
[C15H1gON]

2

CH,

miz287.2619
[C12H1501*

HoN

O.

[O ] I
[¢]
CHs

(H2C)s—NH,

m/z 346.320%_
[CooHasNg™

m/z287.2619
[C17H2,03N]*

-C5H4 0,

- C4H,NO

CH,

+

C.
=
A

CHg

m/z 155.1328
[C12H11]+

m/z 346.320:1
[CooHasN, ™

-C7Hg0,

- C11H1002

 miz115.0744
[CeH1ONT™
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radical cation [C;,H,;O;N|" a m/z
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m/z 346.3203
[CaaHA-NIT
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_ . .
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[CyaH1gN,I* [C14H1aNT™
Figure V-16 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [C2HsNy 4 m/z
346,3203
+ +
HO OH
‘ +H H3C OH
- CgH \[j/ +H
o ghlis o
m/z 279.2859 m/z113.1656
[C17Ha7041" Ho on + [CeHoO,]*
| "
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+ .
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Figure V-17 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [CsH,,05]" a2 m/z
391,4859
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OH
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[O O‘
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CH3

m/z360.3124
[Co1H2g05]

m/z287.2374
[C17H15041*

OH
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O\CH3
CH;
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CH3
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CHs
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Figure V-18 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [CsH350s]" 4 m/z 418,3915
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V.3.5.4. Asphalténes

ous |
o}
HN
O—CHs o
AN
GHs HsC—0 - CHg
© - m/z 331.3180 N
[C20H29N03]+' -2CH,0
- (I:H3 O\
. S - CHy
NH2 - NH, T
-CH,0
O—CHj - CHy
Hy,C—0 “NH;
m/z169.1209 m/z109.0634
+.
[CoH15NO,] [CoH NI
NH, +. _ 4
+H
9
HsC—0 OH  CHs
m/z 139.0949
+, B |
[CgH13NO] ~ m/z127.0843"
[C7H100,]"

Figure V-19 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [C20H200:N]" a m/z
331,3180
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CH3

miz269.2806
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CHg

m/z 287.3649
[C17H2103N]*

- C5H30,

H,N

CH3

m/z229.1758
[C15H1gON]*

Figure V-20 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [C17H,;0:N]" a m/z

m/z360.3193 .
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OH
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+.
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Figure V-21 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [C26H3003N2]+ am/z

315,2339
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Figure V-22 : Fragmentation obtenue par APPI-CID-MS/MS du radical cation [CoH3404]" 2 m/z 446,4437
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CONCLUSION

Les quatre familles chimiques, les huiles saturées, les huiles aromatiques, les résines et
les asphalténes, sont séparables par leur solubilité dans les solvants de bas poids moléculaires
et par leur polarité.

Les analyses spectroscopiques des différentes fractions du bitume soulignent la
complexité du matériau. La spectrométrie de masse a notamment mis en évidence le nombre
important de molécules composant chaque fraction. Certaines d’entre elles, les plus
importantes dans la fraction, ont pu étre identifiées. Il ressort essentiellement de ces analyses
que :

v" Les huiles saturées sont formées de molécules de masse moléculaire moyenne de
I’ordre de 400 g/mol. Elles sont constituées de chaines aliphatiques et ne contiennent aucun
cycle aromatique. Contrairement a leur nom, elles peuvent comporter des insaturations qui
leur permettent de révéler sous un éclairage ultraviolet.

v' Les huiles aromatiques contiennent un nombre important de cycles aromatiques
éventuellement condensés. La masse moléculaire moyenne de cette fraction est de 1’ordre de
400 a 500 g/mol.

Les résines et les asphalténes présentent des fonctions polaires, et des cycles
aromatiques condensés. Cependant, les analyses sur la plage de masse molaire de 0 a
800 g/mol peuvent ne pas étre suffisantes pour expliciter la structure de ces deux familles.
Des études complémentaires sont en cours notamment pour obtenir le profil massique des

asphalteénes sur un intervalle de 0 a 2000 g/mol.

La spectrométrie de masse a haute résolution couplant APP1 / MS / MS ouvre donc de

nouveaux horizons a I’analyse structurale du bitume.
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Les premiers travaux expérimentaux traitant de 1’influence de I’huile et de D’ester
éthylique dérivé sur le bitume ont permis de montrer que:

v I’ajout d’huile permet une diminution significative de la consistance du bitume.
Cette diminution de la viscosité est d’autant plus importante que le bitume de départ est un
bitume dur,

v’ le mélange huile/bitume employé sans catalyseur d’oxydation, n’évolue pas. Un
ajout de siccatif primaire ou d’un mélange de siccatifs accélere le durcissement du mélange
bitume/huile, mais ce durcissement n’est pas contrdlé, ainsi le grade du mélange a 25 jours
excede largement le grade du bitume de départ.

L’huile végétale peut donc étre utilisée non pas en tant que fluxant du bitume mais en
tant qu’agent modifiant du bitume. Ajoutée a un bitume dur, elle permet effectivement

d’obtenir un liant de grade intermédiaire dans lequel le taux de bitume est diminué.

Une étude du moussage du bitume en présence d’un mélange eau/oléate de sodium a
mis en évidence, dans un premier temps, que 1’utilisation de 1’oléate de sodium, en tant que
tensioactif et agent moussant, permet d’augmenter 1’¢lasticit¢ de la surface du bitume a
I’interface bitume/eau et augmente donc le volume de mousse de bitume créée.

Le moussage du bitume a ensuite été ¢tudié¢ en présence d’une émulsion directe d’huile
végétale dans I’eau. L’émulsion est stabilisée par 1’oléate de sodium. Il apparait que les
mécanismes de moussage sont beaucoup plus complexes. La mousse obtenue n’est pas une
mousse homogene. Il y a effectivement une compétition entre deux moussages : un moussage
du bitume et un moussage de I’huile. Le moussage est régi par deux parametres : le rapport
massique d’eau par rapport a I’huile et la quantité de tensioactifs présents dans le systeme :

v" Pour un rapport E/H inférieur a 1, seule I’huile mousse.

v" Pour un rapport E/H supérieur a 1, I’huile mousse, le bitume peut alors mousser si la
quantit¢ de tensioactifs dans le systeme est suffisamment importante pour saturer les
interfaces bitume/huile.

Les mousses d’huile obtenues présentant un coefficient d’expansion inférieur a celui

obtenu pour une mousse de bitume, il est nécessaire dans notre systeme de travailler avec des
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rapports E/H supérieurs a 1. La mousse de bitume présente une viscosité inférieure a celle du
bitume pur, a une température supérieure a 100°C.

A partir de ces considérations, une émulsion adaptée au moussage de différents bitumes
a pu €tre mise au point pour effectuer différents tests d’enrobage des granulats et de recyclage

de granulats d’enrobés.

Les tests d’enrobage ont montré que ce type de liant est parfaitement utilisable pour
enrober des granulats a des températures inférieures a 120°C en modifiant légérement la
centrale d’enrobage. Des tests plus poussés doivent étre menés pour optimiser les propriétés
mécaniques des enrobés ainsi obtenus. L’application de ce liant pour recycler, a une
température inférieure a 120°C, des enrobés issus de routes vieillis est envisageable mais reste

a optimiser.

Les analyses en spectroscopie infrarouge et en spectrométriec de masse ont souligné
toute la complexité du matériau. De plus, la spectrométriec de masse a haute résolution
couplant APPI / MS / MS ouvre de nouveaux horizons a 1’analyse structurale du bitume qui

était restée, a ce jour, a un niveau de connaissance plus macroscopique que moléculaire.

Ainsi, le liant proposé entre parfaitement dans le cadre du développement durable. Il est
nécessaire pour optimiser parfaitement ce liant de mener des études complémentaires :

v" une étude du vieillissement de ce mélange bitume/huile végétale semi-siccative qui
permettra d’évaluer le vieillissement de I’enrobé sur la route,

v une optimisation de I’émulsion a ajouter au liant pourrait étre intéressante pour
notamment proposer un compromis entre stabilité de I’émulsion d’huile végétale et moussage
du bitume dans I’optique d’un développement industriel ultérieur,

v une étude des propriétés mécaniques des nouveaux enrobés contenant de 1’huile
végeétale,

v" de nouvelles études complémentaires concernant le recyclage devraient permettre de
finaliser le mode opératoire a utiliser dans le cadre d’un enrobé vieilli afin de remobiliser au
mieux le bitume de I’enrobé a recycler, notamment en allongeant la période de marissement

du nouvel enrobé.
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I. TRANSFORMATION DES HUILES

I.1. Transestérification des huiles

Dans un ballon tricol, 100g d’huile de colza ou de lin, 30 g d’éthanol absolu et 1 g
d’éthanoate de sodium sont portés a reflux sous agitation mécanique pendant 1h30. La
solution est ensuite refroidie a température ambiante puis transvasée dans une ampoule a
décanter. La solution est laissée a décanter pendant plusieurs jours, la phase ester est ensuite

évaporee.

1.2. Saponification des huiles

Le mode opératoire est le méme que précédemment, 1’éthanoate de sodium est remplacé
par la soude. 6 g de soude sont dissous dans 30 g d’éthanol a 95 %. L huile est alors ajoutée.
Le mélange est chauffé a reflux 2 h. Apres refroidissement, le produit est filtré sous vide et
lavé a 1’éthanol pour éliminer le glycérol produit lors de la réaction. Le solide blanc est

ensuite séché a ’air libre.

II. ETUDE DES EMULSIONS

II.1. Fabrication de I’émulsion

Apres solubilisation totale des tensioactifs dans la phase aqueuse, les deux phases, la
phase lipophile d’une part et I’eau et le tensioactif d’autre part, sont dispersées par un systéme
de dispersion haute puissance. Il s’agit d’une turbine « Ultra Turrax T25 ». La vitesse de
rotation du rotor varie entre 11000 tr/min et 24000 tr/min. L agitation du milieu est maintenue

pendant 2 minutes.

II.2. Caractérisation de I’émulsion

Le sens de I’émulsion est déterminé par coloration de la phase aqueuse au rouge congo.
Le colorant est soluble uniquement dans la phase aqueuse. Lors de 1’utilisation de ce colorant,

la phase aqueuse apparait donc rouge et la phase lipophile apparait jaune pale. Par observation
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au microscope optique a fort grossissement, les phases continues et dispersées peuvent étre
différenciées. Une émulsion inverse verra se disperser des gouttelettes rouges. En revanche, la
phase continue d’une émulsion directe apparait rouge.

La stabilité de I’émulsion est déterminée a 1’aide d’un appareillage Turbiscan. L’analyse
est basée sur le principe de la diffusion multiple de la lumiére. L’échantillon est soumis a un
balayage vertical de lumiére. Lors de ce balayage, un détecteur en transmission mesure le flux
transmis a travers 1’émulsion et un détecteur en rétrodiffusion mesure le flux rétrodiffusé par
I’émulsion. Ainsi, les phénomenes de déstabilisation et 1’inhomogénéité de 1’échantillon

analysé peuvent étre identifiés voire méme quantifiés.

III. ANALYSE DU BITUME

III.1. Mesure de la pénétrabilité NF EN 1426 ( juin 2007)

La mesure de la pénétrabilité a I’aiguille permet de déterminer la consistance exprimée
en terme de profondeur, correspondant a la pénétration verticale d’une aiguille de référence
dans un échantillon d’essai du matériau dans des conditions prescrites de charge, de
température et de durée d’application de charge. La pénétrabilité est exprimée en dixieme de
millimetre. La température de ’essai est de 25°C, la charge est de 100g pour une durée
d’application de 5 s. ceci n’est valable que pour des bitumes traditionnels de pénétrabilité

inférieure a 330 dmm.

Mode opératoire :

Un échantillon de liant bitumineux est prélevé et homogénéisé dans un récipient
adéquat. Le matériau est chauffé a une température de 90°C supérieure a la TBA du liant. Le
récipient d’essai est choisi de tel manieére qu’aprés remplissage avec le liant a analyser, la
profondeur du liant dans le récipient soit supérieure d’au moins 10 mm a la profondeur de
pénétration de 1’aiguille attendue.

Aprés remplissage le récipient est couvert, il refroidit alors de 60 a 90 min a
température ambiante pour les pénétrabilités jusqu’a 45 dmm, et de 90 min a 120 min pour les
pénétrabilités de 45 a 60 dmm. Ces échantillons sont ensuite placés dans un bain-marie de
température fixée a 25°C, pendant une durée égale a celle du refroidissement. L’essai peut

alors étre effectué. L’essai est répété trois fois a partir du méme échantillon.
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Figure 1 : Détermination de la pénétrabilité d’un échantillon de bitume

II1.2. Mesure de la température bille-anneau (norme NF EN 1427 (janvier 2000)

La mesure de la température de ramollissement par la méthode bille-anneau permet de
déterminer, sur la plage de température 30-150°C, la température a laquelle un liant
bitumineux atteint une certaine consistance.

Deux disques horizontaux de bitume, moulés dans des anneaux en laiton sont chauffés
dans un liquide de telle sorte que la vitesse d’¢élévation de la température soit régulée a
5°C/min. Le liquide est :

v D’eau si la TBA du bitume attendue est inférieure a 80°C,

v le glycérol si la TBA du bitume attendu est supérieure a 80°C.

Sur chaque anneau est déposé une bille d’acier de masse normalisée. La température
bille-anneau correspond a la moyenne des températures pour les lesquelles les deux disques
de bitume se ramollissent suffisamment pour permettre un enfoncement de la bille entourée

de bitume d’une hauteur de 25,0 mm +/- 4mm.

Mode opératoire :

Le bitume est chauffé¢ a une température d’environ 90°C supérieure a la température
bille-anneau attendue. Il doit étre suffisamment fluide pour étre coulé dans les deux anneaux.
Apres coulage dans les anneaux chauffés a la méme température que le bitume, sur une
plaque enduite d’agent anti-adhésif, les échantillons refroidissent 30 minutes environ a
température ambiante. Apres refroidissement, I’excédent de bitume est enlevé avec une lame

chauffée de maniére a ce que chaque échantillon affleure le bord supérieur de 1’anneau.
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Les anneaux de bitume sont alors portés dans le bain de liquide a la température de
I’essai soit 20°C pour le glycérol et 5°C pour I’eau. Aprés 15 minutes dans le bain, la bille

d’acier est ajoutée au centre de chacun des anneaux. L’essai peut alors débuter.

L’appareil utilisé¢ au laboratoire est un appareil automatique, 1’agitation et la montée en
température sont ainsi parfaitement maitrisées. Cet appareillage est équipé d’un détecteur
infrarouge qui détecte automatiquement I’enfoncement de la bille d’acier a la profondeur

escomptée. La température bille-anneau du liant s’affiche alors.

Figure 3 : Montage bille-anneau a la fin de la mesure

II1.3. Détermination de la viscosité des bitumes fluxés : NF EN 13357 (avril 2003)

Cette technique permet d’évaluer la viscosité d’un bitume fluxé ou fluidifié, c'est-a-dire

sa résistance interne a 1’écoulement en déterminant un temps d’écoulement.
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Mode opératoire

L’échantillon de bitume a analyser est placé dans un récipient qui présente au centre de
sa base un orifice bouché par un obturateur. Ce récipient est un tube en laiton cylindrique.
L’obturateur est constitué d’une sphere fixée a une tige munie d’un ergot indicateur de niveau.
Le diametre de ’orifice est choisie de la maniére suivante apres un essai test a 25°C avec un

orifice de 10 mm

Sit<15s Si 15 s<t<500s Si t>500s
T=25°C T =25°C T =40°C
Diameétre = 4 mm Diameétre = 10 mm Diameétre = 10 mm

Le tube en laiton contenant I’échantillon a analyser est placé dans un bain-marie régulé
a la température de I’essai. Le systéme est laissé au repos durant 90 min de maniere a ce que
I’échantillon atteigne la température escomptée. Une éprouvette graduée, normalisée, est
placée sous chaque orifice. Cette éprouvette est remplie d’huile minérale 1égere jusqu’a la
graduation 20 mL. L’obturateur est alors relevé, le bitume s’écoule. Le chronométre est

déclanché quand la graduation 25 mL est atteinte et arrété quand la graduation 75 mL est

atteinte. On obtient ainsi le temps d’écoulement. S’il est supérieur a 500 s la mesure est

\(’
| —

rejetée.

L

Figure 4 : Viscosimétre a écoulement
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IV. TEST DE MOUSSAGE EN LABORATOIRE

Le test de moussage en laboratoire est simple : une éprouvette graduée de 2L contenant
une quantité connue correspondant a 100g de bitume est chauffée a une température de 160°C
a 170°C (la densité a 160°C du bitume est de ’ordre de 0,95). La durée de chauffage du
bitume dans 1I’éprouvette doit étre supérieure a 1h30.

Une fois sorti de 1’étuve, le bitume est agité mécaniquement a une vitesse de 1000 a
1500 tr/min par un agitateur a hélice. L’hélice est positionnée au niveau le plus bas de
I’éprouvette. La phase aqueuse ou 1I’émulsion est alors ajoutée. L’agitation est maintenue 1
minute supplémentaire, le volume maximum d’expansion est lu sur I’éprouvette, I’aspect de la
mousse et du produit final, et dans la mesure du possible le temps de demi-vie de la mousse

sont évalués.

Vmax
Vbitume + Vhuile

ERm =

Vmax = volume maximal de mousse observé
Vbitume = volume de bitume a 100°C

Vhuile = Vhuile ajouté via I’émulsion d’huile

V. ENROBES BITUMINEUX

V.1. Analyse granulométrique d’un squelette granulaire NF EN 12697-2
Al (Septembre 2007)

L’essai permet de déterminer la granularit¢ d’un mélange granulaire issu d’un enrobé.
La granularit¢ du mélange est la distribution d’une prise d’essai de granulats exprimée en
pourcentage de masses cumulées de passants au travers d’un ensemble spécifié de tamis.

La quantité minimale de granulats doit étre de 50*D, ou D est le diamétre des plus gros
granulats présents dans 1’enrobé. Le mélange est alors tamisé sur une colonne de tamis
normalisé€. La colonne contient les tamis de passants (mm) : 20, 16, 14, 12,5, 10, 8, 6,3, 4, 2,
1,0,5,0,25, 0,2, 0,08, 0,063.

Dans un premier temps les granulats sont séchés. Une fois secs, ils sont pesés. La masse
granulaire est alors lavée de maniere a Oter le maximum de fines. Apres séchage de cette

fraction minérale défillérisée, le mélange est pesé et tamisé de manicre a obtenir la répartition
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granulaire du squelette. On obtient d’une part la masse de fines et d’autre part la répartition

granulaire de la fraction minérale.

V.2. Enrobage en laboratoire

Deux malaxeurs peuvent étre utilisés suivant le volume d’enrobé a fabriquer. Le

descriptif de ces deux malaxeurs est donné dans le Tableau 1

Caracteéristiques | Malaxeur Hobart 1 | Malaxeur Hobart 2
Capaciteé <8kg <30kg
Température Non entretenue Entretenue
Agitation Double rotation Double rotation
Duree 2*1 min variable

Tableau 1 : Caractéristiques des deux malaxeurs

Pour le malaxeur de faible capacité, les granulats sont chauffés a 110°C dans le bol du
malaxeur avec le crochet d’agitation. Le bitume chauffé¢ a 160°C, et I’émulsion sont ajoutés
simultanément aux granulats pour permettre le moussage. L’expansion de la mousse est
immédiate et trés importante. Le mélange est agité en deux séquences d’1 minute a la vitesse

2 du malaxeur Hobart.

Pour le malaxeur de forte capacité Hobart 2, le mélange est agité en trois fois :

v' Le squelette granulaire est homogénéisé pendant 2 min

v" Le squelette granulaire et le liant sont mélangés pendant 2 min aprés 1’addition
conjointe de I’émulsion et du bitume, préparé séparément

v' Une troisiéme séquence de 2 minutes d’agitation est menée pour éviter

I’agglomération de fines sur la pale d’agitation ou sur le haut du bol.

V.3. Essais Duriez : NF P 98-252-1 (Septembre 2002)

L’essai Duriez permet en premiere approche d’évaluer la tenue a 1’eau des éprouvettes
d’enrobé. Cette évaluation est faite a partir de la réduction de la résistance a la compression

d’éprouvettes conservées en immersion dans I’eau.

239



Partie expérimentale

Mode opératoire suivi :

L’enrob¢ est préparé par malaxage des granulats avec le liant. Il est ensuite moulé dans
des corps d’épreuve cylindriques. Les moules sont réchauffés de 30 min a 2 h de maniére a
remonter la température de I’enrobé a la température d’enrobage. La taille de ces moules est

la masse d’enrobé introduite dépendent de la granulométrie de 1’enrobé (Tableau 2)

Diametre du o
Granulométrie de I’enrobé | Masse de I’enrobé | Charge appliquée
moule
0/10 80 mm 1 kg 60 kN
0/14 120 mm 3,5kg 180 kN

Tableau 2 : Essai Duriez suivant la granulométrie de I’enrobé

Aprés réchauffage des moules, les éprouvettes d’enrobé sont confectionnées. Un
piston est placé au niveau de la partie supérieure du moule. Sur ce piston, est appliquée une
charge dont la force différe selon la granulométrie de 1’enrobé (Tableau 2). Cette charge est
maintenue 300 s. Les éprouvettes sont alors conservées couchées dans leur moule, au moins
4h, de maniére a ce que I’enrobé revienne a température ambiante. Elles sont alors démoulées.
Apres 1 dégazage d’une a 2 heures sous une pression de 50 kPa, les éprouvettes d’un premier
lot sont conservées 7 jours immergées dans I’eau a 18°C. Un deuxieme lot est conservé 7
jours a l’air a la méme température. Aprés 7 jours de mdirissement, la résistance a la
compression est mesurée a partir de la charge maximale a la rupture de 1I’éprouvette d’essai.

Un troisieme lot d’éprouvettes peut étre utilis€ pour mesurer la masse volumique

apparente par pesée hydrostatique.

V.4. Essais PCG : NF EN 12697-31 (septembre 2003)

Cet essai permet d’estimer le comportement de I’enrobé lors du compactage. Apres
fabrication de 1’enrobé et maintien a une température voisine de la température d’enrobage,
une quantité prédéterminée de mélange bitumineux est placée dans un moule cylindrique de
diametre 150 a 160 mm. Le compactage est mené par une double action :

v Une force de compression faible de I’ordre de 0,6 MPa

v" Une déformation de 1’éprouvette a laquelle on impose une déviation de son axe
longitudinal. Ce dernier décrit alors un cone d’angle 2 a alors que les deux surfaces extrémes

restent presque horizontales. L’ange o est d’environ 1°.
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Ces actions provoquent des cisaillements a I’intérieur de I’enrobé. Le réarrangement
granulaire est ainsi favorisé. Elles s’apparentent aux sollicitations imposées par les engins de
chantier lors du compactage. L’essai consiste a mesurer la hauteur de 1’éprouvette en fonction
du nombre de girations. Le pourcentage de vides et donc la compacité de 1I’enrobé sont alors

aisément déduits.

Figure 5 : presse a cisaillement giratoire

V.5. Analyse de I’enrobé par désenrobage au Kumagawa NF EN 12 697-1 (avril

2006)

Cette méthode est essentiellement appliquée pour déterminer la quantité de bitume
présent dans un enrobé ou des granulats d’enrobé.

Le principe de cette méthode est simple :

v" Le liant est extrait par dissolution dans un solvant chaud

v’ La matiére minérale est séparée du liant

v’ Le liant est récupéré

Mode opératoire

L’enrob¢é ou les granulats d’enrobés préalablement séchés a 1’étuve, sont placés dans
une cartouche en cellulose, de masse Mc, séchée elle aussi a 1I’étuve. L’enrobé¢ est pesé dans la
cartouche en cellulose, on obtient la masse totale Mce. Cette cartouche remplie d’enrobés
quartés est ensuite placée dans un montage kumagawa de capacit¢ 5 L. Le solvant

d’extraction est le perchloroéthyléne. Le bitume ou le liant bitumineux est extrait par
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extraction solide/liquide, le bitume étant soluble dans le perchloroéthyléne. Le systéme est
chauffé a ébullition jusqu’a ce que le perchloroéthyléne coule entiérement transparent.

La cartouche contenant uniquement la matiére minérale est séchée a I’étuve a 115°C de
manicre a évaporer le solvant restant sur les granulats. Aprés séchage a 1’étuve, la cartouche
contenant la matiére minérale est pesée, on obtient la masse Mcg comprenant la masse de la
cartouche et celle des granulats retenus par la cartouche.

Le liant extrait est filtré sous vide, sur un papier filtre en cellulose, de masse Mf,
préalablement séché a I’étuve et pesé. Sur ce filtre, sont récupérées les fines qui n’ont pas été
retenues par la cartouche en cellulose. Ce filtre est alors séché a I’étuve de maniére a évaporer
le perchloroéthyléne restant. Aprés séchage le filtre contenant les fines est pesé, on obtient la
masse Mft comprenant la masse du filtre et des fines.

On obtient facilement la masse minérale Mmin présente dans 1’enrobé selon la relation :

Mmin=(Mcg-Mc)+(Mft-Mf)
On en déduit alors la quantité de bitumen présente dans I’enrobé :
Taux externe de bitume =100*(Mce-Mc-Mmin)/Mmin

Taux interne de bitume dans 1’enrobé =100*(Mce-Mc-Mmin)/(Mce-Mc)

V.6. Extraction du bitume NF EN 12697-3

Le liant peut aussi étre analysé. Dans ce cas, le perchloroéthyléne doit préalablement
étre évaporé conformément a la norme. Il s’agit d’une évaporation classique a 1I’évaporateur
rotatif dans lequel le ballon d’évaporation est alimenté en continu par le perchloroéthyléne
contenant le bitume a extraire. La pression et la température sont régulées au cours de 1’essai.
L’évaporation a lieu en 2 étapes avec le perchloroéthyléne :

v Une premiére phase durant laquelle la température du bain de chauffage est
maintenue a 110°C et la pression a 400 mbar. Cette température est maintenue tant que tout le
liant n’a pas été introduit dans le ballon d’évaporation.

v' Une deuxiéme phase durant laquelle la température du bain atteint 160°C et la
pression 20 mbar. Cette température et cette pression sont maintenues tant que 1’évaporation
du solvant n’est pas totale.

Le bitume est alors échantillonné en vue de procéder aux essais classiques de mesure de

pénétrabilité et de température bille-anneau.
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RESUME

Apres avoir étudié le bitume et son utilisation en technique routiere, nous avons
cherché a substituer les fluxants pétroliers par des composés issus des agroressources.

L’ajout au bitume chaud d’une émulsion d’huile végétale stabilisée par 1’oléate de
sodium permet une formation de mousse de liant bitumineux. En optimisant le taux de
tensioactif, le rapport eau/huile et la quantité d’eau, nous avons mis au point une formulation
de I’émulsion adaptée au moussage et qui permet d’augmenter le coefficient d’expansion de la
mousse de bitume.

Ce liant sous forme de mousse est utilisé, a une température de 120°C, pour I’enrobage
de granulats neufs ou a recycler. L ’huile végétale présente dans le liant devrait permettre une
régénération du bitume. Des tests effectués sur les granulats d’enrobé ont montré le potentiel
de ce nouveau liant.

Une étude analytique poussée du bitume par spectrométrie de masse a haute résolution

a également été réalisée.

SUMMARY

Bitumen and its use in road engineering have been studied to substitute flux oil by
biomass byproducts.

Adding vegetable oil emulsion stabilized by natrium oleat to hot bitumen enables
bituminous binder foam expansion. By optimizing surfactant rate, water to oil ratio and water
quantity, we formulated an emulsion allowing formation of bituminous foam and expansion
ratio increase.

This binder in foaming form, was used at a lower than 120°C temperature to prepare
bituminous coatings or to reuse old bituminous coatings. The vegetable oil, part of the binder,
should reactivate old bitumen. Some experiments carried out on old bituminous coatings have
shown the potential of this new binder.

An advanced analytical study with high resolution mass spectrometry have been

carried out.

Mots clés : Bitume, Huile végétale, Emulsion, Enrobé bitumineux, Mousse, Recyclage,

Tensioactif
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