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Liste des abréviations:

BMP : Bitume Modifié par polymeres.

LTPS: Laboratoire des travaux publics du sud.
EPE: Entreprise Publique Economique.

C/H: Rapport atomique entre carbone et hydrogene.
ppm : Parties par million massique.

SBS : Styréne- butadiéne- styréne.

EVA: Ethyléne Vinyle Acétate.

LDPE/HDPE: Polyéthyléne basse et haute densité.
NR : Caoutchouc naturel.

SBR: Styréne-Butadiéne Rubber.

HE: Huile essentielle.

L-L: Liquide- liquide.

p: Masse volumique.

TBA : Température du Point de ramollissement « méthode billes et anneaux ».

DSC: Analyse calorimétrique différentielle.




Résumé

La modification du bitume avec un polymere largement connue sous le nom de bitume
modifié par des polymeéres (BMP), exige que le polymeére soit incorporé et bien dispersé dans
la matrice bitumineuse a 1’aide des interactions physiques ou liaisons chimiques. L’utilisation
du BMP est limitent a 1’échelle industrielle due a la séparation de phase entre le polymére
incorporée et bitume qui est la phase majeure durant le stockage. Ce travail a pour but
d’étudié ce probléeme dans le bitume modifié par le caoutchouc (SBR) et proposer une
solution acceptable.

La stratégie adopter dans cette étude est d’utiliser les huiles aromatiques (Aniline, huile
essentielle de Cannelle et huile essentielle de Clou de Girofle) comme additif pour améliorer
la compatibilité chimique entre le SBR et le bitume (40/50). Le résultat obtenu a travers les
analyses de température de ramollissement (TBA) et la Transition thermique (DSC) démontre
le potentielle de 1’utilisation de ces huiles pour résoudre le probléme de stabilité au stockage.
Les mots clés: bitume, bitume modifié, malaxage, SBR, stabilité, polymeére, TBA

Abstract

Modifying bitumen with a polymer widely known as polymer modified bitumen (BMP),
requires that the polymer be incorporated and well dispersed in the bituminous matrix through
physical interactions or chemical bonds. The use of BMP is limited on an industrial scale due
to the phase separation between the incorporated polymer and bitumen which is the major
phase during storage. This work aims to study this problem in rubber modified bitumen
(SBR) and propose an acceptable solution.
The strategy adopted in this study is to use aromatic oils (Aniline, Cinnamon essential oil and
Clue de Clove essential oil) as an additive to improve the chemical compatibility between
SBR and bitumen (40/50). The result obtained through the softening temperature (TBA) and
thermal transition (DSC) analyzes demonstrated the potential of using these oils to solve the
problem of storage stability.
Keywords: bitumen, modified bitumen, mixing, SBR, stability, polymer, TBA
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Introduction generale




Introduction générale:
Les bitumes modifiés ont connu une croissance rapide de leur intérét dans la construction de
routes ces derniéres années. Des méthodes et des techniques ont été développées pour
améliorer la durabilité des routes, la modification par polymeres étant la plus freqguemment
utilisée. Des études ont montré que l'ajout de polymeéres synthétiques peut améliorer les

propriétés thermiques et mécaniques du bitume. [1, 2].

Les polymeéres ont montré une capacité a améliorer les propriétés du bitume, notamment
sa rigidité a haute température, sa résistance accrue a la fissuration a basse température, une
meilleure résistance a I'numidité et une durée de vie en fatigue prolongée. Toutefois, malgré
ces avantages, les polymeres ont des inconvénients qui limitent leur utilisation a grande
échelle dans l'industrie. Ainsi, des recherches sont en cours pour améliorer la stabilité au

stockage et réduire le colt de production de ces polymeres. [3]

Les polymeéres ajoutés au bitume font merveille pour accroitre les propriétés bénéfiques
de ce dernier. Cependant, les codts élevés de ces polymeres poussent les fabricants a chercher
de nouveaux matériaux ayant les mémes propriétés. Dans cette voie, les entreprises ont

fabriqué plusieurs bitumes auxquels du caoutchouc provenant de pneus recyclés a été ajouté.

Ce projet visait de I'amélioration de la stabilité de stockage de ces bitumes-caoutchouc.
C’est dans ce contexte que s’inscrit notre travail intitulé «Produit naturel économique pour la
stabilité des bitumes modifiés » d’ou nous sommes intéressés a la préparation de BMP en
utilisant SBR et des huiles essentielles et I'aniline. Comme une premiere étape, notre étude
est sur I’effet des huiles essentielles de cannelle et de clou de girofle sur les propriétés du
bitume modifié.

Donc, le présent travail de recherche est présenté en cing chapitres qui sont les suivants:

1. Le premier chapitre présente la présentation de I’entreprise LTPS Bouhraoua-
GHARDAIA

2. Le deuxiéme chapitre présente une étude bibliographique détaillée sur les
bitumes.

3. Le troisiéme chapitre présente certaines propriétés des bitumes modifiés tels que
. les objectifs, les additifs, le mécanisme de la modification, la stabilité au

stockage ...etc.




4. Le quatriéme chapitre présente I'étude pratique menée et les différents matériaux
utilisés ainsi que le mode de préparation des bitumes modifiés.

5. Le cinquiéme chapitre présente les résultats et examine I'effet des modifications
sur les propriétés physiques et rhéologiques des bitumes modifiés. Les propriétes
des bitumes mesurées par essai normalisés (température Bille et Anneau et la), et
des méthodes rhéologiques plus fondamentale comme le DSC.

Enfin, la conclusion va présenter un réesumeé des resultats obtenus et indiquer les

directions vers lesquelles ce travail pourrait étre poursuivi.
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CHAPITRE 1: PRESENTATION DE L’ENTREPRISE

I.1.Historique:
Créé le 12 mars 1983 par le décret n° 83-186, LTP-Sud est devenu

une entreprise autonome en octobre 1989, détenue par le Holding Public

Réalisations et Grands Travaux. En 1998, elle a été intégrée en tant que

filiale au sein du groupe LCTP.

I.2.Dénomination:

Le LTPS a pour mandat d'intervenir dans les secteurs des travaux publics et du
batiment, avec une portée qui couvre pratiquement les trois quarts du territoire algérien. Il
dispose de plusieurs sites dans différentes Wilayas, ce qui lui permet de répondre aux
demandes de sa clientele sur une grande partie du territoire national.

LTPS est une Entreprise Publique Economique (EPE) société par actions, a caractere
commercial. Portée du systéme de gestion Le systeme de gestion du LTPS s'applique aux
activités d'études, de controles, d'expertises, d'analyses et de développement. Le représentant
de la direction. [4]

Figure I .1: Laboratoire des Travaux Publique de Sud (LTPS)
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I.3.Informations juridique- laboratoire des travaux publics du sud, SPA:

Nature Etablissement secondaire :

Adresse légale
Année de creation 1983
Forme juridique EPE/Spa

Effectifs de I’entreprise De 500 & 999 employés|[5]

I.4. Domaine d'activité :

En raison de la caractéristique géologique de I'Algérie et de l'immensité de son
territoire, les ingénieurs sont confrontés a une grande diversité de sols et de roches dans leurs
travaux d'aménagement d'infrastructures. Leur expertise est ainsi sollicitée dans pratiqguement
tous les projets:

e Etudes géotechniques routieres

e Etudes géotechniques pour sol de fondation

e Etudes géologiques et géophysiques

e Etudes géométriques des tracés routiers

e Etudes techniques des petites retenues d'eau

e FEtudes d'assainissement et d'A.E.P

e Controle et suivi de réalisations de routes, aérodromes, ouvrages d'art et
batiments

e Controle des matériaux (béton, liants hydrocarbonés, granulats, eau, etc.).

I .5. Activité de laboratoire :

Recherches appliquées, études et analyses, tous essais et contrles relatifs aux
matériaux utilisés dans les travaux publics et dans le batiment se rapportant au domaine, a la
mise en ceuvre, ainsi qu’a la stabilité et aux fondation des travaux et des construction[5] :

e Etudes de sol et définition des fondations

e Bétiments et constructions socio-éducatif

e Constructions industrielles

e Constructions d'ouvrages d'art et de barrages.

o Infrastructures et ouvrages hydrauliques
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e Etudes géotechniques

e Etude des glissements de terrains et leur suivi

e Etudes des POS

e Etablissement de cartes de risques

e Etude géotechnique des tracés routiers autoroutiers et de chemins de fer

e Controle et homologation des liants hydrocarbones

e Controle des agrégats routiers ou autres

e Controle des ouvrages en béton hydraulique finis

e Terrassement, coups de chaussées

e Controle destructif et non destructif des ouvrages TP et hydraulique

e Controles d'infrastructures

e Tracés routiers, autoroutiers, chemins de fer, pistes d'aérodrome et tunnels
Prospection et tunnels

e Prospection et recherches de matériaux;

e Hydrauliques et hydrocarbonés

e Base de données géotechnique

e Mise en place d'une base de données et établissement de carte géotechnique en
milieu urbain.

I .6. Champ d’action :

Le champ d'action du LTPS couvre prés de 75 % de la superficie de I'Algérie, grace a sa
présence dans plusieurs wilayas. Cette implantation stratégique lui permet de répondre

efficacement aux demandes de sa clientéle sur une grande partie du territoire national.

Sevina =3 e
Malaga Algiers > Tugis
(= i o >
Gibraltar Oran E
£=3 M sila

B o=t 3 Siax
Rabat Fes X Laghouat g

= < Tunisia
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Figure I .2: La structure des Laboratoires de LTPS
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Contact:
Notre organisation et nos implantations :
e LTP Sud Nouvelle zone d'activité Bouhraoua, BP-332 GHARDAIA - ALGERIE
«  +213(0) 29 88 46 98
.« +213(0) 298822 16
. +213(0) 70 88 46 98
+ contact@Itps.dz
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CHAPITRE Il : Bitumes

11.1. Introduction :

Depuis des millénaires, le bitume est connu pour certaines de ses propriétés [3]. Hier, il
était utilisé par les Egyptiens comme matériau de construction, diimperméabilisation et de
momification. Aujourd'hui, il est considéré comme un matériau thermoplastique dont les
principaux avantages sont l'abondance et le faible colt. Il est utilisé dans différents domaines
dont les toitures et le pavage. [7]

Le terme "bitume™ en francais désigne a I'origine un produit dérivé du pétrole qui peut
étre présent naturellement sous forme suintante dans certains pays comme le Mexique et le
Venezuela, ou sous forme d'amas ou en imprégnation dans des roches poreuses, tels que
Madagascar et Pont-du-Chateau en France. Le terme "asphalte™ faisait initialement référence
a des roches calcaires contenant du bitume, généralement a une proportion de 8 a 10 %,
parfois plus. Ainsi, le bitume et I'asphalte sont a l'origine des produits naturels associés au
pétrole. Actuellement, les bitumes et les asphaltes naturels sont rarement utilisés, sauf de
maniere occasionnelle pour enrichir le bitume, qui est maintenant obtenu par raffinage du
pétrole.

Les liants hydrocarbonés sont des substances principalement composées d'atomes de
carbone et d'hydrogéne qui, lorsqu'elles sont en contact avec des particules solides comme les
granulats, développent des forces d'adhésion et de cohésion, assurant ainsi une certaine
rigidité et une résistance a la déformation en traction.

On distingue trois familles de liants hydrocarbonées; les liants naturels, les goudrons et
les bitumes. Actuellement, on utilise principalement le bitume, mélange complexe de
composés hydrocarbonés, provenant quasiment et exclusivement du traitement du pétrole
brut.[8]

Dans ce chapitre Une revue bibliographique détaillée sur les bitumes: sa définition; leur
Origine et les principales méthodes de fabrication; leur structure et composition chimique du

bitume et ses types.
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11.2. Définition du bitume :

Le bitume est un matériau tres visqueux a tempeérature ambiante, présentant des
viscosités dans la gamme 10°-10° Pa.s selon son origine [9].

Les bitumes sont des substances naturelles ou obtenues par raffinage du pétrole brut.
Les gisements naturels de bitume sont composés d'un mélange de bitume et de minéraux
fins.[10][11]

Le bitume est un sous-produit d'hydrocarbures lourds, résidu noir de petrole brut obtenu
soit par distillation naturelle, soit par distillation en raffinerie. Les bitumes obtenus par
distillation directe sont principalement utilisés dans la fabrication d'enrobes a chaud. [8]

La composition chimique du bitume demeure relativement méconnue. Cette
méconnaissance est due a la grande complexité du mélange de molécules organiques et
inorganiques formant ce matériau; [7] il est admis que le bitume est constitué d'une variété
presque infinie de molécules organiques et inorganiques, et que chaque pétrole brut possede
ses propres caractéristiques chimiques et physiques. [12] Toutefois, il est possible d'identifier
certaines caractéristiqgues communes a tous les bitumes:

e Couleur noire

e Imperméabilité a I'eau

e Susceptibilité a la température
e Inertie chimique

e Pouvoir d'adhésion et de rétention

r

Figure I1.1: Bitume
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11.3. Origine et fabrication du bitume :

Le bitume utilisé de nos jours; il est issu de la distillation du pétrole brut, lui-méme
composé d'une multitude d'hydrocarbures. Lors du raffinage, le brut est d'abord chauffé par
des échangeurs de chaleur avant le début de la premiere distillation ou les hydrocarbures
légers, comme l'essence et le kérosene, en sont séparés. Le bitume se trouve alors dans la
fraction résiduelle de cette distillation. Ce résidu est parfois employé tel quel comme
combustible, mais pour obtenir le bitume, d'autres traitements sont necessaires. Les raffineries
combinent souvent trois procédés afin d'obtenir différents grades de bitume: la distillation, la
distillation sous vide et I'extraction a I'aide de solvant. Seulement quelques grades de bitume

sont produits et les grades intermédiaires sont obtenus par le mélange de ces différents grades.

Gaz ot Towur de
essences souffiage

White-spirit

Four
e °C Brumes

oxydeés

————e

Petrole
brut

——— -

Tour de
desasphalag

atmospheriq Solvant
= Résidu sous vide e

Tour de distillation Tour de distillation
atmosphernque sous vide Bitumes

Mélange |, pigmentables
p——

speciaux

Figure 11.2: Principe de fabrication des bitumes [13]
11.3.1Distillation :

Il s'agit du processus physique d'évaporation des composants volatils pour la
fabrication des bitumes dans lequel la phase gazeuse est éliminée et condensée et reste au
fond de colonne du bitume. Elle se pratique en deux étapes. [15]
11.3.1.1Distillation atmosphérique :

La distillation atmosphérique est une étape importante du raffinage du pétrole brut. Elle
permet la séparation des différents hydrocarbures composant le brut en coupes, qui pourront
étre utilisées pour différentes applications telles que le kéroséne, l'asphalte ou encore le
bitume. La séparation des composants est effectuée en fonction de leur volatilité. La vapeur
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est ensuite éliminée et condensée, laissant ainsi la fraction lourde au fond de la colonne. Cette

derniére constitue le résidu de distillation atmosphérique, également appelé fioul lourd.

11.3.1.2.Distillation sous vide :

Est une opération qui vise a séparer les produits lourds des résidus de produits moyens
en soumettant ces derniers a une deuxiéme phase de distillation. Cette technique de séparation
utilise les mémes principes que la distillation atmosphérique, mais dans une colonne plus
petite et fermée, dont la pression est réduite. En effet, en diminuant la pression, la température
d'ébullition des produits devient plus faible, ce qui permet aux produits lourds de s'‘évaporer
plus facilement et d'étre récupérés. Ainsi, le gazole est récupéré en haut de la colonne et le
fioul lourd a sa base. Les résidus obtenus lors de cette distillation sous vide sont ensuite

utilisés pour produire des lubrifiants.

11.3.2. Soufflage:

Bitumes oxydés ou bitumes soufflés, réservés a des usages industriels, sont obtenus par
I’injection d’air dans le résidu de la distillation sous vide, a une température élevée (280 °C en
moyenne). L’objectif principal de ce mode de fabrication est 1’optimisation des

caractéristiques du bitume.

11.3.3. Désasphaltage:

Ce procedé est utilisé lorsque les résidus de distillation sous vide contiennent une
guantité elevée de fractions lubrifiantes. Il consiste a faire passer un courant ascendant de
solvant a travers le résidu sous vide, permettant ainsi de dissoudre les fractions bitumineuses
qui sont récupérées. La différence de solubilité des différentes fractions permet de
sélectionner le solvant approprié pour obtenir le type de bitume désire.

11.3.4. Craquage :

Est un procédé de raffinage qui a pour but de transformer, en présence d'un catalyseur,
les coupes lourdes a longues chaines d'hydrocarbones en coupes Iégeres pour étre utilisées
dans la fabrication du carburant. On notera qu’a haute température (450 a 550 °C) et a
pression atmosphérique, les grosses molécules hydrocarbonées sont cassées pour avoir de

petites molécules ayant un indice d'octane élevé. [8]
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I1.4. Structure et composition chimique du bitume :

11.4.1. Structure des bitumes:

Le bitume est un mélange complexe de plusieurs hydrocarbures pouvant se classer en deux
groupes:

11.4.1.1. Asphaltenes :

Sont des solides qui précipitent dans un pétrole brut ou un bitume aprés addition d'un solvant
tel que I'neptane ou le pentane. Ils représentent genéralement entre 5 et 30 % du bitume. Ce
sont des composés a structure condensée, cyclique et aromatique.[16]

Les asphaltenes se présentent sous forme de solides noirs et cassants, pratiqguement insolubles.
Leur masse moléculaire est élevée et varie de 800 a 300 000 g/mol, en fonction de la méthode
utilisée. Les Asphaltées sont constitués de carbone et d’hydrogéne avec un rapport H/C

généralement égale a 1,1. [17]

(b)

Figure 11.3: Structure hypothétique des asphalténes des bitumes, a) : d’aprés Yen, b) : d’apres
Groenzin et Mullins [18]
11.4.1.2. Maltenes :
qui sont les molécules plus légeéres que les asphalténes, forment un produit huileux dans
lequel les asphalténes sont en suspension. Les maltenes peuvent étre fractionnés par
chromatographie liquide en trois sous-groupes d'hydrocarbures selon leur polarité croissante :

saturés, aromatiques et résines. [19]

11.4.1.2. A. Satures:
Sont des huiles incolores ou légérement jaunatres composées principalement de
molécules paraffiniques et de cycles naphténiques. Elles représentent généralement moins de

10% d’un bitume. Le rapport atomique C/H est de 0.5. La proportion des différentes familles
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dépend de I’origine du brut, du mode de fabrication. D’une facon significative de la méthode

de séparation, de grade et 1’état de vieillissement du bitume.[ 20]

Figure 11.4: structure pour la fraction saturée des bitumes.
11.4.1.2. B. Aromatiques :
Sont des huiles visqueuses de couleur rouge-brun sombre, avec 30% de leurs atomes de
carbone inclus dans des cycles aromatiques. Elles représentent 50 a 70% de la composition

d’un bitume. Leur masse moléculaire est du méme ordre que celle des saturés.[ 8]

Figure 11.5: structure pour la fraction aromatique des bitumes. [16]

11.4.1.2. C. Résines :

Elles ont un caractére nettement plus aromatique. La structure des résines est beaucoup
plus complexe (Figure 11.6) que celle des huiles et leur masse moléculaire moyenne est plus
élevée. Les resines ont un role essentiel vis-a-vis la stabilité colloidale du bitume. Elles ont un
role tensioactif qui permet de stabiliser la dispersion d asphaltées dans une matrice maltene.
[21]
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Figure 11.6: structure pour la fraction des résines des bitumes [16]

Bitume

Précipitation au n-heptane

Asphaltenes Maltenes
(Insolubles) (Solubles)

Chromatographie liquide

| | |
Elution au n-heptane Elution au toluene Elution au toluene/méthane

Huiles saturées Huiles aromatiques et Résines
naphténo-aromatiques)

Figure 11.7: Schéma de séparation chimique des constituants du bitume [22]
Par précipitation a ’heptane normal, on recueille les asphalténes, insolubles.
A la température ambiante, les asphalténes se présentent sous 1’aspect d’un corps solide,
noir, cassant, a point de ramollissement élevé.
Le pourcentage d’asphalténes sera d’autant plus élevé que le bitume sera plus dur.
La fraction soluble dans 1’heptane correspond aux malténes, d’aspect huileux, que 1’on
peut séparer en trois phases par passage sur une colonne chromatographique :
e Une premiére élution a I’heptane normal permet de récupérer les huiles saturées.
e Une deuxieme ¢lution a I’aide de toluéne conduit a récupérer les huiles

aromatiques et naphténo-aromatiques.
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e Une troisiéme ¢lution au moyen d’un mélange toluéne/méthanol permet
d’extraire les résines.
11. 4.2. Composition chimique des bitumes:

Tableau I1.1: Analyse élémentaire des bitumes issus du traitement du brut pétrolier [21]

Eléments Concentration en % en masse
Carbonne 82-88
Hydrogene 8-11
Soufre 0-6
Oxygene 0-1.5
Azote 0-1
Ainsi que des traces de nombreux métaux

On trouve également dans les bitumes des métaux : vanadium (10-2000 ppm) ou nickel
(20-200 ppm) mais aussi aluminium, silicium, chrome, cuivre, zinc, plomb, ...) a I’état de
traces.

Les molécules des composés des bitumes sont constituées de motifs hydrocarbonés de
quatre types énumérés dans le tableau 1.2, toutefois, rares sont les molécules constituées d’un
seul de ces motifs.

Tableau I1.2: Motifs hydrocarbonés composant la molécule de bitume [8]

Paraffiniques saturés linéaires ou Chaines linéaires

ramifiés (chaines linéaires sans cycle)

P P

n

Ramifiées

Naphténiques saturés cycliques

(cycles a liaisons simples)
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Aromatiques : présence d’au moins un T
cycle avec doubles liaisons de type C
H H
benzéne \T/ \T/
C C
H/ \C/ \H
H
Benzene
Oléfines : chaines contenant une ou
. . AN ~
plusieurs doubles liaisons C:C\

Tableau I1.3: Composition chimique (bitumes 40/50) selon certains chercheurs algériens [23]

Bitume Saturés(%) Aromatiques(%) Résines(%) Asphaltenes(%)

40/50 10.97419.0 30.40 a50.19 20.41a30.50 17.91 4 35.55

11.5. Types des bitumes :

11.5.1. Bitumes purs :
Les plus communs des bitumes routiers sont obtenus en raffinerie par distillation
directe, il existe plusieurs types de classes :
e Les bitumes tres durs (20/30).
e Les bitumes durs (40/50).
e Les bitumes se mi-durs (80/100).
e Les bitumes semi-mous (180/200).
e Les bitumes mous (280/300).
e Les bitumes tres mous (300/350)
11. 5.2Bitumes fluidifiés (Les cut-backs):
Pour faciliter la mise en ceuvre, on réduit la viscosité en ajoutant des fluidifiants (par
exemple le kéroséne) qui ramollissent le bitume.
Les différentes qualités de bitumes fluidifiés utilisés sur les routes portent les

dénominations suivantes exprimant les limites de viscosité a 25°C :
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Les bitumes fluidifiés 0/1 et 10/15 tres fluide sont utilisés pour 1I’imprégnation des sols.

Le 400/600 pour la réalisation de revétements superficiels sur chemins a faible
circulation.

Le 800/1400 pour le revétement superficiel de routes a grande circulations ainsi que
pour la fabrication d’enrobé a froid [24].

I1. 5.3. Emulsions de bitume :

Les émulsions de bitume sont des dispersions trés fines de particules de bitume dans
I'eau. [25]

11. 5.4. Bitumes modifiés:

Les liants bitumineux modifiés sont obtenus par I'ajout d'un agent chimique dans le
bitume de base, ce qui permet de modifier sa structure chimique ainsi que ses propriétés
physiques et mécaniques.

11.5.5. Bitumes fluxés :

En incorporant un fluxant, souvent une huile, le bitume devient plus souple et peut étre
appliqué a une température légerement supérieure a 100 °C. Au cours de l'application, la
partie la plus légére du fluxant s'‘évapore, tandis que la partie la plus lourde agit comme
plastifiant pour le liant.
11.6.Conclusion:

De maniere générale, le terme "bitume™ désigne tout mélange d'hydrocarbures issus du
pétrole, qui, sous forme pateuse ou solide, peut étre liquéfié a chaud et adhere aux surfaces sur
lesquelles il est appliqué. Actuellement, la consommation mondiale de bitume est d'environ
110 millions de tonnes par an [26]. Selon the "Shell bitumen hand book (2003)", il y a environ
250 utilisations de bitumes [27], la grande majorité des bitumes sont utilisés pour la
construction des routes en raison de ses propriétés viscoélastiques qui contribuent au

comportement mécanique de la structure de la chaussée.
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CHAPITRE Il : Bitumes modifiés par polymeére

I11.1. Introduction:

La configuration traditionnelle du bitume n'est pas suffisante pour la construction de
routes, surtout avec l'augmentation des charges. Les embouteillages ainsi que l'augmentation
des températures dues au changement climatique entrainent des conditions climatiques
difficiles. Afin d'améliorer les performances de ces routes, des techniques de modification
sont utilisées.

A basses températures, le bitume présente un comportement fragile, ce qui peut
entrainer la fissuration de la chaussée. A hautes températures, il a plutdt un comportement
visqueux, ce qui peut causer des problemes d'orniérage ou des déformations permanentes de
la chaussée. De plus, le bitume est un matériau sensible au vieillissement, ce qui peut
entrainer une dégradation de ses propriétés au fil du temps.

L'amélioration des performances du bitume est un sujet de recherche important, qui a
suscité de nombreuses études. Des expériences menées a I'échelle internationale et nationale
ont montré que les propriétés de I'enrobé de la couche de roulement peuvent étre améliorées
en ajoutant soit un polymere, soit I'un de ses dérives au liant lors de la modification (procédé
humide), soit en ajoutant des matériaux au mélange hydrocarboné lors de l'opération de
malaxage (procédé sec). Ces mélanges modifiés peuvent ensuite étre appliqués aux routes
pour améliorer leur durabilité et leur résistance aux conditions climatiques difficiles.

Ce chapitre expose d’une fagon générale certaines propriétés des bitumes modifiés tels
que : les objectifs, les additifs qui peuvent étre ajouté au bitume pour changer les
caractéristiques et le comportement, le mécanisme de la modification, les procédés de

modification, la stabilité au stockage et Domaine d'utilisation des bitumes modifiés.

I11.2. Objectif de modification:
Le bitume modifié aux polymeres (BMP) est un bitume normal avec un polymeére ajouté
[28].Le but de la modification est de:
- Réduire la susceptibilité thermique [29] et la déformation permanent
(I'orniérage). [30]
- D'améliorer leur résistance aux fissures a basse température [31].
- D'augmenter la cohésion maximale et/ou la «plage de cohésion » afin d'obtenir
ainsi une consistance satisfaisante dans toute la gamme des temperatures de

service.
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- D'augmenter du capital de résistance des matériaux a basse température (la
résistance a la fatigue). Ce capital est consomme progressivement sous les
sollicitations répétées sous l'effet du trafic.

- L'amélioration de la résistance au désenrobage (I'adheésivité) sur la chaussée.

- D'améliorer de la résistance au vieillissement [32] tant a la mise en ceuvre que
sous les conditions d'utilisation.

- Les bitumes modifiés aux polymeres (BMP) constituent une solution adaptée
pour la construction de chaussées sollicitées, notamment les routes a trafic lourd,
les trottoirs drainants et autres revétements. La figure 1l1.1 illustre également
I'utilisation des BMP comme charge élevée dans les revétements.

Figure I11.1: Travailleur appliquant un BMP en revétement impermeéable a un toit[28]
111.3. Polymeéres utilisés pour la modification :

Les additifs sont des matériaux ajoutés en petites quantités aux composants de I'enrobé
pour améliorer leurs propriétés. Ils peuvent étre introduits directement dans la cuve bitume ou
dans le mélange au moment du malaxage. Différents types de polymeéres ont été utilisés
comme modificateurs de bitume, notamment le SBS (Styrene Butadiéne Styréne), I'EVA
(Ethylene Vinyle Acétate), le LDPE/HDPE (polyéthyléne basse et haute densité) ainsi que le
caoutchouc. [33] [34]

111.3.1. Caoutchouc :

Actuellement, dans les applications liées aux routes, les poudrettes de caoutchouc sont
de plus en plus utilisées pour modifier les propriétés de la couche d'asphalte de la chaussée, ce
qui permet d'améliorer les performances intrinséques du matériau, notamment sur le plan

rhéologique, thermique et mécanique. [35]
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Le caoutchouc est incorporé au moment du malaxage, ou il se combine partiellement
avec le bitume. Le caoutchouc se caractérise par son élasticité, son imperméabilité et sa
résistance électrique. La température de fabrication est supérieure a celle du bitume pur. La

masse volumique du caoutchouc est de 1,15 g/cma3.

111.3. 1.1. Caoutchouc naturel (NR):

Le caoutchouc naturel est obtenu a partir d'un liquide blanc laiteux appelé latex fourni
par de nombreuses plantes.

Il existe le latex naturel provenant de certains arbres, en particulier I’Hévéa basiliens.
Dans les applications routieres, le latex naturel est utilisé pour ses propriétés d'adhérence et
d'imperméabilité dans les couches de roulement ultraminces sur un support peu déformé et
avec une faible déflexion. [36]Cependant, le caoutchouc naturel est facilement oxydé et
décomposé. En raison de son poids moléculaire élevé, il ne peut pas étre directement dissous
dans le bitume. Ainsi, une décomposition partielle et une homogénéisation mécanique sont

nécessaires avant son incorporation dans le bitume.

Isopreéne Caoutchouc naturel (latex)

Figure 111.2: Molécule de caoutchouc naturel
111.3. 1.2Caoutchouc synthétique styréne butadiéne (SBR):

En 1929, la synthése d'un polymeére de butadiéne et de styréne fut réalisée avec succes
en utilisant du sodium comme catalyseur. Ce polymere, connu sous le nom de SBR (Styréne-
Butadiéne Rubber), fut ensuite développé a grande échelle par I'industrie allemande a partir
des années 1930.

Les caoutchoucs synthétiques SBR représentent plus de la moitié de la production
mondiale de caoutchouc synthétique; équipe actuellement I'ensemble de nos automobiles.

En comparaison avec le NR, le SBR a une faible résistance mécanique qui nécessite le
mélange de la gomme brute avec une charge de fillers tel que le carbone black pour améliorer
la rigidité et la résistance mécanique. Les autres proprietés chimiques sont similaires a celles
du NR avec néanmoins une meilleure résistance au vieillissement. Les codts de production du

SBR sont a peu prés comparables a ceux du NR. [36]
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II.4. Mécanisme de la modification:

L'amélioration des propriétés des bitumes par I'ajout de polymeres est généralement
attribuée au gonflement des polymeéres par les huiles contenues dans le bitume. Pour étre
utilise comme modificateur de bitume, un polymére doit étre au moins gonflable, voire
soluble, dans les fractions hydrocarbonées de faibles masses moléculaires du liant [37].Cette
propriété permet de considérer le liant "bitume-polymeére™ comme un systéeme a deux phases.

+ Une phase polymére gonflé par une fraction huileuse légére du bitume.

*Une phase plus riche en résines et en asphalténes que le bitume de base, qui sont les
composants qui interagissent avec le polymeére ajouté et qui contribuent a la modification des
propriétés du bitume.

L'ajout de polyméres gonflables dans le bitume permet une augmentation de la viscosité
et du caractere "gel" du liant modifié. Méme a faible teneur, le polymere gonflé rend le
bitume plus élastique et plus résistant a I'écoulement. Ainsi, les liants modifiés sont des liants
bitumineux dont la structure chimique et/ou les propriétés physiques et mécaniques ont été
modifiees par I'ajout d'un polymere dans le bitume de base.

Le gonflement du polymére est, essentiellement, un processus de diffusion dans lequel
les huiles (fraction malténe) du bitume migrent en particules de polymére, qui entraine le
gonflement de ce dernier [35]. Le processus de gonflement est influencé par le type de
bitume, la source caoutchouc et composition, méthode de production caoutchouc, taille des
particules caoutchouc et morphologie. [39 - 40]

La dispersion du polymére dans le bitume est également expliquée en tenant compte de
trois parametres influant [41]:

e La température : la vitesse de diffusion du bitume dans les particules de
polymeére augmente avec la température et modifie le moment ou le cisaillement
devient efficace.

o La taille des particules : plus elles sont petites, plus la surface de 1’échange est
importante et plus la vitesse de diffusion du bitume est grande dans les particules
(étape 1 et 2).

e Le cisaillement : malgré le gonflement les molécules deviennent d’autant plus

mobiles qu’elles ont été rompues (étape 3 et 4).
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dans le bitume.

Etape 01 : Etape 02: Etape 03 et 04 :
Fines particules de microstructure du Domaine de polystyréne
polymére en suspension polymeére. gonflé par le bitume et

dispersion ultérieure par

Cisaillement.

Figure 111.3: Mécanismes de la dispersion d’un copolymére (polystyréne — butadiene) dans le
bitume [41]

I11.5. Procédés de modification:
Effectivement, il est possible de modifier les enrobés bitumineux de deux manieres

différentes: a sec ou par voie humide.

111.5.1. Procédé humide « Wet Process»:

Le procédé humide implique la combinaison du bitume et de la poudrette de caoutchouc
a des températures trés élevées, avec I'éventuelle introduction d'huiles émollientes,
aromatiques ou de polymeéres avant I'ajout des agrégats. Cette réaction partielle aboutit a la
formation d'un liant connu sous les noms de «bitume caoutchouc» ou «asphalte caoutchoutéx.

Dans le procédé humide, la poudrette de caoutchouc joue un réle de modificateur de
ciment d'asphalte. Elle est mélangée préalablement avec le bitume pour former un mastic
bitume-caoutchouc, avant d'étre ajoutée aux granulats. Cette méthode permet aux composants
du liant de réagir entre eux avant d'étre mélangés aux granulats, facilitant ainsi la
détermination des propriétés du liant.

Dans le procédé humide, les caractéristiques du produit bitume-caoutchouc sont
largement influencées par plusieurs facteurs, notamment la qualité du caoutchouc, sa
granulométrie et son taux d'utilisation, le type de solvant utilisé ainsi que sa concentration, le
temps et la température de réaction, ainsi que I'énergie appliquée lors du malaxage. [8]

La température de mélange est, généralement, comprise entre 150 °C et 200 °C ou plus.
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La durée de mélange (agitation mécanique, vitesse de malaxage est de 300-1500 tr/min)
varie de quelques minutes a quelques heures selon le type de polymere. La durée optimale de

mélange est atteinte quand les propriétés désirées du bitume-polymere sont atteintes. [37]

I11. 5. 2. Procédé sec «Dry Process»:

La méthode "dry process” implique I'introduction directe de granulés caoutchouteux ou
de poudre de caoutchouc dans le mélange en remplacement de la partie fine des granulats lors
de la production d'enrobés a chaud. Les polymeres utilisés dans ce procédé sont des
polymeres incompatibles avec le bitume et la granulométrie de la poudre de caoutchouc ne
dépasse pas 2 mm de diamétre, avec une quantité d'environ 10 a 12 kg de caoutchouc par
tonne d'enrobé. [36]

Dans la technique "dry process", le caoutchouc est mis en contact avec le bitume a des
températures et des durées plus courtes que dans le procéde "wet process”, ce qui limite la
réaction entre le bitume et le caoutchouc. Ainsi, seules les particules fines et l'interface des
particules grossiéres peuvent former des liaisons spécifiques pour créer un mélange bitume-

caoutchouc.

111.6. Stabilité de stockage:

Plusieurs études ont montré que I'utilisation de bitume modifié plutdt que de bitume pur
présente de nombreux avantages. Cependant, toutes les propriétés des mélanges
bitume/polymeére ne sont pas positives. L'un des principaux problémes est l'instabilité lors du
stockage.

En raison de la faible compatibilité entre le bitume et le polymere, une séparation de
phases peut survenir lorsque le matériau est stocké a des températures élevées (160-200 °C)
en l'absence d'agitation. Dans ce cas, une phase riche en polymére migre vers la partie
supérieure du réservoir de stockage, tandis qu'une phase riche en bitume se sépare dans la
partie inférieure. Cela conduit & un matériau inhomogene et peut entrainer des problémes en
raison de la viscosité extrémement élevée de la partie contenant une trés forte teneur en
polymere. [42]

L'essai de stabilité au stockage peut étre utilisé pour évaluer la tendance a la séparation

de phases due aux problemes de compatibilite.
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L'essai de stabilité au stockage, également connu sous le nom d'essai de décantation,

peut fournir des informations précieuses pour la prévention des problémes de compatibilité
pendant le stockage et le transport des bitumes modifies.

Le principe de cet essai consiste a maintenir un tube contenant le liant en position
verticale dans un four pendant une période déterminée, puis a le refroidir et a le découper en
trois parties égales. La séparation éventuelle des phases est évaluée en déterminant certaines
caractéristiques, en premier lieu la température de ramollissement bille (TBA), sur les parties
supérieure et inférieure du tube. Si la différence de TBA entre les parties est inférieure a
2,5°C, le bitume-polymére est considéré comme stable [43].

La stabilité au stockage des bitumes modifiés est influencée par plusieurs facteurs, tels
que la nature et la quantité de polymeére, la composition chimique et la structure du bitume et
du polymeére, la différence de densité et de viscosité entre le bitume et le polymeére, ainsi que
les parametres de malaxage, tels que la durée et la vitesse d'agitation.

111.6.1 Observation microscopique:

Les méthodes d'observation microscopique sont utiles pour évaluer la dispersion du
polymere dans le bitume ou I'émulsion. Cette approche repose sur le principe selon lequel les
polymeéres gonflent avec certains composants de bitume lorsqu'ils y sont ajoutés et deviennent
fluorescents lorsqu'ils sont exposés a une lumiere ultraviolette. 1ls émettent une lumiére jaune-

vert tandis que le bitume reste noir (voir figure 111.4).

Bitume modifié avec 7% d'EVA Bitume modifié avec 7% de SBS

Figure I11.4: Microstructure d'un bitume-polymeére [44]

I11.7. Domaine d'utilisation des bitumes modifiés:

Les bitumes modifiés par des polyméres sont principalement utilisés dans les couches
de roulement pour améliorer la sécurité et le confort des usagers et des riverains en
augmentant la résistance a l'arrachement, la résistance a I'eau, la cohésion, en réduisant

I'orniérage et en assurant une durabilité élevée sous trafic intense, ainsi que des
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caractéristiques de surface. Cette utilisation a permis la création d'enrobés adaptés a divers
besoins, tels que les enrobés drainants, les enrobés minces, les tres minces, etc.

Les enrobés de couche de liaison sont utilisés pour les routes a forts trafics ou
nécessitant des performances spécifiques en termes de résistance aux deformations
permanentes. Les bitumes spéciaux et les bitumes polymeres sont employés pour répondre a
ces exigences particuliéres.

Les enrobés utilisés en tant que couche d'assise pour des sites spécifiques nécessitent
souvent l'utilisation de liants spéciaux, soit lorsque les études préalables de formulation avec
des bitumes traditionnels ne sont pas satisfaisantes sur le plan technico-économique, soit
lorsque les conditions du chantier I'exigent.

Les bitumes polymeres trouvent également des applications dans d'autres domaines tels
que les liants pour les enduits superficiels, les enrobés coulés a froid et les couches
d'accrochage (sous forme d'émulsions), ainsi que dans la fabrication de complexes anti-
remontées de fissure. [8]

111.8. Conclusion:

Ce chapitre est axe sur les études de modification des bitumes par les ajouts de maniére
générale et en particulier les polymeres.

Les bitumes modifiés par des polyméres (BMP) sont des systéemes moléculaires
complexes et organisés, dont les propriétés dépendent fortement du type, de la structure et de
la concentration du polymere utilisé [8] afin d'améliorer les caractéristiques du bitume pur qui
ne répondent plus aux exigences actuelles, l'utilisation de polyméres comme agents
modifiants s'avére efficace.

Cependant, certaines conditions doivent étre respectées pour optimiser cette
amélioration. La modification du bitume doit permettre une réduction de la déformation
permanente a haute température, une meilleure résistance a la fissuration a basse température,
ainsi gqu'un comportement amélioré des enrobés sous charges lourdes et répétées.

Il convient de noter que l'amélioration du liant ne se mesure pas seulement par
I'amelioration d'une seule propriéte de l'enrobé, mais plutdt par une combinaison de

différentes propriétés.
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CHAPITRE IV : Matériaux et méthodes

V.1 Introduction:

La modification des propriétés du bitume a l'aide de polymeéres est une technologie
ancienne qui remonte aux années 1960. Cette technique a donné des résultats satisfaisants et
s'est avérée adaptée aux applications sur le terrain, par conséquence une campagne
expérimentale a été menée au laboratoire de l'université de Ghardaia et au laboratoire des
travaux publics du Sud (LTPS) afin de créer une plate-forme de savoir-faire pour aider a
résoudre les problemes techniques liée a ce domaine. Dans ce chapitre, nous présenterons les
différents matériaux de base utilisés ainsi que le mode de préparation des bitumes modifiés
par l'ajout de déchets de caoutchouc provenant de pneus et d'huiles aromatiques naturelles.

V.2 Matériaux :
Les matériaux utilisés dans ce travail pratique sont constitués de bitume, de polymeére et
d'huiles.
IV.2.1. Le Bitume :

Le bitume pur utilisé dans notre partie expérimentale a été fourni par I'entreprise
NAFTAL et est commercialisé sous le grade Ghardaia (40/50), comme illustré dans la Figure
VI.1.

Figure 1V.1: Echantillon de bitume pur 40/50
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1V.2.2 Le polymere :

Dans ce travail, nous utilisons une poudrette de caoutchouc appelée SBR (styréne butadiéne
rubber). Différents types de pneus, tels que ceux utilisés pour les motos, les bicyclettes, les
vehicules agricoles, les véhicules lourds, les véhicules Iégers et les engins de chantier, ont été
collectés. Apres broyage et tamisage, ces pneus sont utilisés en complément du bitume sous
forme de miettes.

La taille des particules de la poudrette de caoutchouc est inférieure a 80 um, tandis que les
copeaux de caoutchouc ont un diameétre de particules relativement fin, compris entre 0,1 et 1
mm. Le point de fusion de la poudrette de caoutchouc est compris entre 200 et 220°C, et sa

densité est de 0,8 a température ambiante.[45]

*|}CH2—CH=CH—CH25|—|}CH2—HC~:|>
n m

Figure 1V.2: Poudrette de caoutchouc (SBR) et sa structure chimique.

1V.2.3. Les additifs :

Plusieurs additifs ont été utilisés dans cette étude afin d'obtenir des bons résultats et
d'améliorer les propriétés des mélanges.

1V.2.3.1.Aniline:

L'aniline est un liquide huileux, incolore lorsqu'il est fraichement distillé, mais qui a
tendance a brunir sous l'action de la lumiére et de lair. Il posséde une odeur &cre
caractéristique d'une amine, qui peut étre détectée a des concentrations trés faibles, de l'ordre
de 0,5 ppm. La Figure VI.3 présente la formule chimique de I'aniline. Bien qu'elle soit
Iégerement soluble dans l'eau (3,5 % a 25 °C), elle est miscible avec la plupart des solvants

organiques. [46]
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NH->

Figure IV.3 : la formule chimique de I'aniline

-

L'aniline, en tant qu'agent chimique, présente des propriétés intéressantes, comme indiqué
dans le tableau 1V.1, ce qui explique sa diversité d'utilisations dans des industries telles que
I'inhibition de la corrosion, I'antioxydation, la fabrication du caoutchouc, .. etc.

Tableau IV.1: Les propriétés physiques de I’aniline [46]

Nom substance Détails

Formule CsH; N
Famille chimique Amines aromatiques
Synonymes Aminobenzéne,phénylamine
Etat Physique Liquide
Masse molaire 93,13
Point de fusion -6 °C

Aniline Point d'ébullition 184 °C
Densité 1,02
Densité gaz / vapeur 3,3
Pression de vapeur 0,4 hPaa20-°C
Point d'éclair 70a76°Cen
coupelle fermée
Viscosite 4,4m.Pa.s
Température d'auto-inflammation 615 a 630 °C

A 25 °C et 101 kPa, 1 ppm = 3,80 mg/m®.
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1V.2.3.2. Huile essentielle de clou de girofle:

Le girofle (voir Figure 1V.4) est un arbre endémique des Moluques du Nord (Indonésie)
et etait autrefois cultivé sur les Tles de Trente, Tidore, Bacan et sur la cote ouest d'Halmahera.
Les girofliers poussent également sur d'autres Tles d'Afrique de I'Est, avec Madagascar étant la

plus importante parmi celles-ci. [47]

Figure 1V.4 : Plante de clou de girofle.

L'huile essentielle des clous de girofle contient principalement de I'eugénol (de 75 a 85
%), de l'acétate d'eugénol (de 4 a 10 %), du B-caryophylléne (de 7 a 10 %) et de faibles
quantités d'autres composes (dont une petite quantité de vanilline), comme présenté dans la
figure IV.5. L'eugénol est un composé extrait de I'huile essentielle des clous de girofle ou des
feuilles de giroflier. Ce composé est largement utilisé dans certains produits médicaux et

dentaires en raison de ses propriétés antalgiques et antiseptiques. [48]

> 7 :
| O/(;/\/ gko )i;/\/ /Q/K
5 N HO N
. N ~

Eugénol Acétate d'eugénol (acétyleugénol) Vanilline
Figure IV.5 : La composition d’huile essentielle des clous de girofle

L'eugénol (C1oH120,) est un liquide tres peu soluble dans I'eau et insoluble dans I'eau salée.
Sa densité est Iégerement supérieure a celle de I'eau (d = 1,06). Il présente une température de
fusion de -9°C et une température d'ébullition de 253°C. Cependant, il est hautement soluble
dans le dichlorométhane (d = 1,33) et dans I'éther (d = 0,71).

La préparation de I'huile des clous de girofle implique trois étapes majeures, comme illustré
dans les Figures IV.6, IV.7 et IV.8 :
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Etape 1 : Extraction par hydrodistillation :

Une quantité de 100 g de clou de girofle est broyez dans un mortier & l'aide d'un pilon, le
girofle broyés est placer grace a I'entonnoir dans un ballon de 250ml avec I'eau distillé. Apres
la realisation de montage d’hydrodistillation (Figure 1V.6), le chauffage est allumé (a fond au
début puis le baisser au moment opportun). Apres une minute le réfrigérant est alimenté en

eau froid. Le distillat est récupéré directement dans un cortinaire en verre.

Figure V.6 : Etapes de I'extraction par hydrodistillation.

33




CHAPITRE IV : Matériaux et méthodes

Etape 2 : Extraction liquide -liquide (L-L) :

Le distillat obtenu ne permet pas la récupération de I'extrait par simple décantation, il est donc
nécessaire d'utiliser un solvant organique pour I'extraire du mélange. Une deuxieme extraction
par solvant a été réalisée. Le contenu du distillat est versé dans une ampoule a décanter, puis
la moitié du solvant dichlorométhane est ajoutée. L'extraction est réalisée en agitant I'ampoule
pendant deux minutes tout en maintenant le bouchon, en veillant & relacher occasionnellement
la pression (le dégazage se fait avec le robinet ouvert). Le mélange est ensuite laisse en
décantation, comme indiqué dans la Figure 1V.7.

La phase contenant l'extrait est récupérée. Etant donné que le dichlorométhane a une densité
de 1,33, la phase organique, qui est plus dense, se trouve sous la phase aqueuse car le
dichlorométhane est plus dense que l'eau. Seule une deuxiéme extraction sera réalisée sur la

phase aqueuse récupérée.

Bt

Phase aqueuse
eau salée

Phase organique
dichloromeéthane + HE

Figure IV.7 : Les étapes de I'extraction L-L
Etape 3 : Evaporation rotative :

La solution obtenue, contenant différentes molécules apolaires du clou de girofle, est
concentrée a 1’aide d’un évaporateur rotatif (figure 1V.8). L’évaporateur permet d’éliminer
rapidement un solvant par évaporation. La solution placée dans un ballon en rotation de
500ml est chauffée au bain-marie a une température de 45°C. Une pompe a vidé est utiliser
pour crée le vide dans le ballon, cela permit de diminuer la température d’évaporation du

solvant. Ce dernier est alors récuperé dans un ballon de récupération.
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Vanne de
fermeture

Sortie d’eau

Ballon de
récupération

www. lachimie. fr
I ]

Figure IV.8: Evaporateur rotative

1V.2.3.3. Huile essentielle de cannelle :

La Cannelle (Cinnamomum cassis) presenter au figure 1V.9, est une espéce originaire
de Chine et du Japon, elle est employée en médecine chinoise traditionnelle [49]. L'huile
essentielle de cannelle est jaune claire @ marron ; dégage un parfum chaud et sucré, rappelant
I’odeur caractéristique de la cannelle. La composition biochimique est susceptible d’évoluer
en fonction des conditions de production et de la qualité de 1’huile. Néanmoins, on peut se fier
a cette composition pour évaluer la qualité d’une huile :

Composé chimique principal : Phénols 70 a 90 % (Eugénol)

Autres composés chimiques : Esters 5 a 10 %, (Benzoate de benzyle), Sesquiterpénes

5 a 10 % (Caryophyllene), Alcools aromatiques 1 a 7 % (Alcool cinnamique)

Figure IV.9: La plante et I'huile essentielle (HE) de cannelle

Le solution e HE de Cannelle a une point éclair de 88°C avec une densité qui varie entre
1,000 a 1,040.
IVV.3. Méthodes

La modification est exécutée en mélangeant le bitume avec le polymere (caoutchouc) a

des températures relativement élevées.
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IVV.3.1 Préparation des Formulations

Le bitume pur identifier come le grade Ghardaia (40/50) a été mélangé a différents
masses avec le caoutchouc et les additifs. Le bitume est préparé en miettes avant d’étre
dispersé par malaxage & chaud a une température a I’environ de 170°C. Premierement, les
mélanges (SBR+additif) ont été préparé puis ces mélanges ont été ajouté au bitume (40/50)

selon le dosage présenté dans le tableau IV.2.

Tableau IVV.2: Les différentes masses des matériaux

Aniline | HE de clou de girofle HE de cannelle | Rréférence

Masse de Bitume (@) 400 240 176 240
Masse de polymére (Q) 5 3 2.2 3
Masse d'additif (g) 50 30 22

Les additifs sont premiérement chauffe dans I'étuve jusqu'a presque 100°C et on ajoute la
poudrette de caoutchouc tout en mélangeant sur la plaque chauffante pendantl5 min. Au
méme temps, le bitume est préchauffage a 160°C dans 1’étuve. Progressivement le mélange de
caoutchouc est incorporé dans le récipient de bitume et homogénéisée par I’agitateur ; la
plaque chauffante est réglée pour maintenir le mélange a 170°C ; les granulés de caoutchouc
(Poudrettes) sont introduits sous agitation mécanique par un mélangeur avec une vitesse
maximale de 600 Rpm pendant 120 min. Le mélangeur utilisé comportait un axe de 5 cm de
diamétre, installé a 1 cm du fond du récipient. La préparation du mélange a été effectuée dans
un récipient en téle d'un diamétre de 11 cm, pouvant contenir environ 2 kg de bitume. Pour la
préparation des échantillons nous avons utilisé un appareillage presenté a la figure 1V.11.
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Le dispositif clé dans le procéder de préparation des échantillons est le malaxeur (Figure
IV.11) qui se compose de :
e Un agitateur électrique a hélice muni d'un variateur de vitesse de rotation allant de 50
a 2500 tr/min.
e Thermomeétre allant de -50 °C a 250 °C.
e Reécipient dans lequel on effectue la modification, ce dernier est équipé d'un couvercle
hermétique pour empécher I'évaporation des huiles de bitume lors du chauffage.

@ Walacew g & 600 bimin

@ Kelce
@ Ricpen

@ Foaton amanies
@ Paque chaufiante
& [
@ 1]
@ Bhume caouichouc

o GO

Figure 1V.11: Appareillage de modification (Malaxeur)
IVV.4. Méthodes de Caractérisations :

Le plan de caractérisation pour ce projet a été au commencement organiser come indique le

diagramme de dessous.

/—I\Stﬂ{cture: DSC

Microstructure : AF)A’

Echantillons
Stabilité d\
Stockage : TBA

e La microstructure doit étre investiguer pour avoir une idée sur la distribution des

phases dans chaque échantillon. Cette opération demande [’utilisation de le

microscope a force atomique (AFM) qui pourra nous donner clairement
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I’emplacement de phase mou (bitume) et phase rigide (caoutchouc) par 1’imagerie au
mode de contraste de phase. Le échantillent ont été envoyiez a CRAPC-Biskra et ils
n’ont pas peut faire I’analyse.

e L’aspect rhéologique de ces matériaux bitumineux est trés important parce qu’il
décide des nombreux facteurs de traitement comme la température d'application, la
concentration optimale de SBR ou chaque domaine d'utilisation... etc. Ces
caractéristiques pouvant étre analyser par le rhéométrie come un premier choix.
L’utilisation de I’analyse mécanique dynamique (DMA) peut étre suffisant dans
I’absence de rhéomeétre. Malheureusement on n’a pas peu exécuté ce test due a
I’absence du rhéométrie dans les platform d’analyse accessible. Come un deuxiéme
choix on a contacter CRAPC -Laghouat pour exécuter le DMA, mais le manque des
accessoires nécessaire pour tester I’enchantions au mode de flexion nous a bloquer.

Dans notre plan de caractérisation on a peu exécuté deux tests ; la stabilité de stockage par la
température de ramollissement (TBA) et les transitions de structure par  calorimétrie a
balayage différentiel (DSC).

IV.4.1. Stabilité de stockage

Des échantillons représentatifs de chaque formulation ont été prélevés afin d'étre soumis
au test de stabilité au stockage. Pour évaluer la stabilité des bitumes, nous avons employé une
méthode de caractérisation connue sous le nom de "test de décantation". Ce test consiste a
remplir des tubes en aluminium d'un diametre de 4 cm et d'une hauteur de 15 cm avec du
bitume, puis a les disposer verticalement dans un four a une température de 180°C pendant
une durée de 72 heures. Par la suite, le tube contenant le bitume modifié est refroidi & -20°C
avant d'étre coupé horizontalement en trois sections égales.

Enfin, la stabilité au stockage de chaque échantillon est déterminée en mesurant le point
de ramollissement des sections supérieure (Haut) et inférieure (Bas) de chaque tube. La
différence de points de ramollissement (exprimée en termes de température) entre les sections
supérieure et inférieure est relevée. Lorsque cette différence est inférieure a 2,5°C,
I'échantillon est considéré comme présentant une bonne stabilité au stockage [45].

V.4.1.1 Température de ramollissement par bille et anneau (NF EN 1427):

L'objectif de cet essai consiste a évaluer le point de ramollissement des bitumes, qui est
défini comme la température a laquelle la cohésion du bitume disparait et ou le matériau
atteint une certaine consistance. Pour ce faire, deux disques plats de bitume sont

préalablement moulés dans des anneaux de laiton a épaulement. Ces disques sont ensuite
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chauffés dans un bain liquide, avec une augmentation de température régulée a un taux de 5°C
par minute. Chaque disque soutient une bille d'acier. Le point de ramollissement (TBA), qui
est la moyenne des températures atteintes par les deux disques de bitume, est déterminé en
permettant a chaque bille, entourée de bitume, de descendre d'une hauteur précise de 25 + 0,4
mm. [50]

En effet, plus la température de ramollissement est élevée, plus le bitume est considérée
comme étant dur. Avant de procéder au test, tous les échantillons utilisés sont vérifies afin de
détecter la présence d'impuretés ou d'autres défauts qui pourraient affecter I'homogénéité des
échantillons. Une quantité adéquate (au maximum un litre) de I'échantillon est prélevée a
I'aide d'une lame chauffée, puis placée dans un récipient fermé avec un couvercle desserré
dans une étuve pendant 2 heures. La température de I'étuve doit étre maintenue entre 180°C et
200°C.

Les deux anneaux, A et B (Figure 1V.12), sont chauffés sans la plaque de coulage a une
température inférieure ou égale a 100°C. Une petite quantité d'agents antiadhésifs est
appliquée sur la plague de coulage. Une quantité Iégerement supérieure de liant bitumineux
chauffé est versée dans chaque anneau. Les échantillons sont ensuite laissés a refroidir a l'air
ambiant pendant au moins 30 minutes. L'excés de liant est retiré a I'aide d'une lame chauffée
afin que chaque échantillon soit de niveau et affleure le rebord supérieur de son anneau.
Ensuite, I'échantillon est immédiatement placé dans le porte-anneau, €évitant ainsi toute
contamination de surface. [51]

IV.4.1.1.1. Mode opératoires de test:

Pour exécuter le test, tout d'abord, le bain est préparé en remplissant d'eau distillée.
La température initiale du bain doit &tre maintenue a (5 £ 1) °C. L'appareillage comprenant les
anneaux d'échantillon est assemblé en veillant a vérifier que les dispositifs de centrage des
billes et la sonde de température sont correctement positionnés.

Un bécher en verre (Figure 1V.12) est rempli en veillant a ce que la surface du liquide se
situe a une hauteur de 50 + 3 mm au-dessus du rebord supérieur des anneaux.

Ensuite, les deux billes d'acier sont placées au fond du bécher a l'aide de pincettes.
L'appareil assemblé (bécher avec le liquide d'essai, les anneaux d'échantillon, le porte-anneau
et les billes, ainsi que le dispositif de centrage des billes) est immergé dans un bain-marie a la
température d'essai (5 °C) pendant au moins 15 minutes. Le bécher contenant I'appareil
assemblé est ensuite retiré du bain-marie. La surface extérieure du bécher est soigneusement

séchée pour éliminer toute trace de liquide, puis il est placé dans I'appareil d'essai.
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A l'aide de pincettes, les billes sont saisies et placées dans chacun des dispositifs de
centrage. Le processus de chauffage et I'agitateur sont activés en s'assurant que la température
augmente de maniere uniforme a une vitesse de 5 °C par minute. La température indiquée par
le thermometre est enregistrée pour chaque ensemble bille et anneau au moment ou le liant
bitumineux entourant la bille touche la plaque inférieure si la mesure est effectuée

manuellement, ou interrompt le faisceau lumineux si un appareil automatique est utilisé [51].

ﬂin,}.'.'ini..iq_.n." 0

/

Bille Bitume

Figure IV.12: Les étapes de test TBA
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IV.4.2. Structure par transition thermique DSC:

1VV.4.2.1. Définition:

La DSC (Calorimétrie Différentiel a Bailliage) est une technique qui mesure le flux de chaleur
absorbé ou dégagé par un spécimen en fonction de la température ou du temps quand il est
soumis a un programme de température controlé dans une atmosphere contr6lée [52]. Cette
technique est principalement utilisée pour identifier les transitions thermiques ainsi que les
changements de phase physique dans un matériau.

IV.4.2.2. Principe de I'appareil :

La calorimétrie a balayage différentiel (DSC) est une technique largement utilisée pour I'étude
des réactions thermiques des polymeres lorsqu'ils sont soumis a une élévation de température.
Cette méthode permet d'analyser les transitions thermiques des polymeéres, qui sont les
changements physiques se produisant lorsque le polymére est chauffé. Ces transitions
comprennent la fusion des polyméres cristallins ou la transition vitreuse, par exemple. La
premiére étape de l'analyse consiste a chauffer le polymere, ce qui est réalisé dans un

dispositif spécifique appelé DSC (Figure 1V.13).

Récipient  Echantillon  Recinient de
témotn de polymeére  réference

\\ // //

» Vers |’ ordinateur

* £
7' N/
Thermocouples

Four

Figure IV.13: Principe de la DSC
Il 'y a deux récipients distincts sont utilisés. Le premier récipient, appelé récipient témoin,
contient I'échantillon de polymeére a étudier, tandis que le second récipient, la référence, reste
vide. Ces deux récipients sont placés a l'intérieur d'un four dont la température augmente
généralement a un rythme d'environ 10°C par minute. Chaque récipient est équipé d'un
thermocouple qui est relié a un ordinateur. L'ordinateur mesure la différence de température

entre I'échantillon et la référence, et la convertit en flux de chaleur.
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L'échantillon de polymere représente une masse supplémentaire dans le récipient témoin par
rapport au récipient de référence. La présence de cette masse supplémentaire et son "inertie
thermique™ entrainent une différence de température entre le récipient témoin et le récipient
de référence. L'objectif de la manipulation DSC est de mesurer la quantité de chaleur
supplémentaire requise pour maintenir le récipient témoin a la méme température que le
récipient de référence. Sur le graphique DSC, I'axe horizontal représente la température du
four, tandis que I'axe vertical représente la différence de chaleur entre les récipients témoin et

référence.[53]

IVV.5.Conclusion:

Ce chapitre présent les différents méthodes et mode opératoire exécuter pour compléter
ce travaille. Different taches ont été exécuté au sein du laboratoire de recherche a la faculté de
Science de la Nature et Vie de l'université de Ghardaia et le Laboratoire des Travaux Publique
de Sud (LTPS) — Ghardaia ainsi que le Laboratoire des Analyse Physico-chimique de
Laghouat (CRAPC-Laghouat).

Une description compléte est donner pour résumer notre travaille pratique en termes de
préparations des échantillant, exécution des essais et analyse. Les essais réalisés dans le cadre
de la présente étude se sont limités aux essais disponibles. Cependant beaucoup de difficulté
ont été rencontré afin d'effectuer certains essais. On notera toutefois les difficultés rencontrées
lors de I’opération de modification et d’adjonction de mélange dans le bitume de base qui
reste une opération délicate et lente et dont les résultats expérimentaux en dépendent
considérablement.

Les résultats obtenus a partir des essais réalisés sur les divers échantillons se révelent
extrémement captivants et fournissent une mine d'informations précieuses. Ces résultats

seront présentés dans le chapitre suivant, accompagnés de leur interprétation détaillée.
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CHAPITRE V : Résultats et discussion

V .1. Introduction :

Cette section concentre sur les résultats obtenus apres I’exécution de travaille
expérimental. Le rendement obtenu des huiles essentielles est évalué briévement avant
d’aborder les effets de ces huiles sur la stabilité et les caractéristiques des bitumes modifiés.
Durant la discussion du résultat on essaie de montrer le potentiel dans I’utilisation de ces
agents chimiques dans la stabilisation des mélanges bitumineux pour la premiere fois.
V.2.Les huiles essentielles:

Il est bien connu que le rendement de I’extraction des huiles essenticlle est assez faible ce que
pose toujours un obstacle économique dans I’industrialisation de ces produits. Cependant, cet
inconvénient pourra étre surmonté vue au profites technique obtenue au long terme. Au
premier temps en vas évaluer les profits techniques de ces huiles, et si les bénéfices apportés
sont intéressants on peut passer a des raffinements et amélioration de cet aspect.

Le rendement d'une huile essentielle (RH) est défini comme le pourcentage de la quantité
d'huile essentielle produite par rapport a la quantité de matiére premiere utilisée. Dans cette
étude expérimental une quantité de 600g de plante de clou de girofle est utilisé. Le calcul du

rendement (RH) est fait selon 1’équation suivant :
RH = (MH / Mmv) x100
Ou: MH : Masse obtenu de I'huile essentielle (g)

Mmv : Masse de la matiére vegétale (600 Q).
La Figure V.1 présente 1’opération de 1’évaluation du rendement d’huile essentielle (HE) de
clou de girofle. Le poids de ballon (500ml) en rotation vide est mesure a 190.87g tandis que le
poids de la méme ballon remplie avec HE est mesuré a 223g, alors le poids net de HE est de
32.13g.

~ — s

Figure V .1: L'huile essentielle de clou de girofle
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Les rendements des huiles essentielle utiliser ici sont lest suivant :

e HE de clou de girofle : 5.35%

e HE de Cannelle : 2%
Conne indique précédemment les rendements sont faible. Un travail important doit étre fait
pour trouver une stratégie a améliorer la situation ou bien par I’invention d'une méthode
nouvelle d’extraction ou bien déterminer et isoler le composer le plus important dans ces huile

et trouver une source naturelle (plante...) riche de ce substance est I’exploiter.

V.3.La Stabilité des bitumes modifies:

La stabilité de stockage des bitumes modifiés par définition référe a la capacité de ces
matériaux a maintenir (garder) leurs propriétés physiques et chimiques dans des conditions de
stockage prolongées. Cela inclut la résistance a la séparation des composants, a la
dégradation, a l'altération de la viscosité et a d'autres changements indésirables pouvant
survenir lorsqu'ils sont exposés a des températures variees, a I'oxydation et a d'autres facteurs
environnementaux. Une bonne stabilité de stockage est essentielle pour garantir la qualité et la
performance des bitumes modifiés tout au long de leur durée de vie prévue.

Dans ce chapitre on présente et on discute I'effet de trois types d'additifs sur la stabilité
de stockage des bitumes, il s'agit d'un produit chimique synthétique (Aniline) et deux huiles

naturelle (Huile de cannelle et Huile de girofle).

V .3.1. Caractérisation des bitumes modifiés + additif

L’¢évaluation des propriétés et structure des bitumes modifier utiliser dans ce travail peut
étre établie par différentes techniques analytiques modernes. Malheureusement il faut bien
admette que le travail expérimental avec ces matériaux a plusieurs obstacles a dépasser [54].
La préparation des echantillons de bitume pour 1’analyse, 1’hygi¢ne et la manutention des
équipements utiliser pour préparer les mélanges par exemple ont été des opérations treés
difficiles et long due & la nature collante et mou de ces matériaux.

La caractérisation dans ce travail est exécutée sur deux axes différents le premier
aborder le problématique de ce travail (stabilité de stockage) par une méthode industrielle
normaliser et la deuxieme traiter le changement de la structure provoquer par 1’ajout de ces

agent (huiles) active.
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V .3.1.1. Influence des additifs sur la stabilité de stockage des bitumes

La stabilité du déferent types des bitumes a été étudier a travers la température de
ramollissement (TBA). Le tableau V.1 décrit les résultats obtenus aprées les tests. La
différence entre les températures de ramollissement de partie supérieur (Haut) et la partie
inférieure (Bas) de I'échantillon pourra étre selon la procédure de tests liée directement a la
stabilité de stockage.

Tableau V.1: Les résultats des températures de Ramollissement (NF EN 1427)

Echantillons Reference Aniline Huile de Cannelle | Huile de girofle
(sans additif)
Température d
Ramollissement (°C)
TBA du Partie Haut 62.5 59.7 59.7 56.9
TBA du Partie Bas 65.9 59.9 61.2 58.6
Différence (ATBA) 34 0.2 15 1.7

Selon les critéres de stabilité déduite de la norme NF EN 1427, Lorsque la différence de
température de ramollissement (ATBA) entre des deux endroits de 1’échantillon (Haut et Bas)
est inférieure a 2,5°C, I'échantillon peut étre considéré comme ayant une bonne stabilité au
stockage. L échantillon modifier par 1’aniline a la valeur le plus bas alors on pourra constater
que cette additive donne une stabilité plus fort comparer avec les autres additifs. Les résultats

ont te aussi présenter dans I’histogramme. (Figure V.2)

3.5
3
2.5

ATBA (C°)
=
o U, N

Aniline HE de cannelle HE de girofle Référence

Figure V.2: Evaluations de la stabilité au stockage des bitumes modifiés
Le mélange référence est instable en comparaison avec le bitume modifié par les

additifs. L’origine de ce phénoméne d'instabilité est anonyme jusqu’a maintenant mais en

peut suspecter plusieurs facteurs :

47




CHAPITRE V : Résultats et discussion

1. Séparation de phase : Le SBR est un élastomere synthétique qui est ajouté au
bitume pour améliorer ses propriétés mecaniques. Cependant, la différence dans
la structure moléculaire entre le bitume (oligomeres) et le SBR (polymére) peut
provoquer la séparation de phase entre les deux composants. Cela signifie que
le SBR a tendance a se regrouper et a former des agrégats plutét que de se
disperser uniformément dans le bitume ou vice versa. Cette séparation de phase
peut entrainer une instabilité dans les propriétés du mélange, notamment sa
résistance mecanique et sa stabilité de stockage.

2. Vieillissement : Le bitume est un matériau qui subit naturellement un processus
de vieillissement au fil du temps, en particulier lorsqu'il est exposé a des
conditions environnementales défavorables telles que I'oxygéne, la chaleur, les
UV...etc. Le vieillissement du bitume peut entrainer une détérioration de ses
propriétés physiques et mécaniques, ce qui peut se traduire par une instabilité
dans le mélange modifié par SBR. [55]

Pour minimiser ces problémes d'instabilité, des additifs tels que des huiles aromatiques
peuvent étre utilisés pour améliorer la dispersion du SBR dans le bitume et réduire la

séparation de phase.

e Aniline:

Pour I'aniline donne un meilleur résultat pour la stabilité de stockage (ATBA=0.2) a
cause de ses propriétés chimiques et physiques ; donc I’aniline est un composé organique
aromatique qui a la capacité de réagir avec les groupes fonctionnels présents dans le bitume et
le SBR. Cette réaction chimique forme des liaisons croisées entre les molécules de bitume et
les particules de SBR, créant ainsi un réseau tridimensionnel. Ce réseau renforce la structure
du bitume et augmente sa résistance mécanigque, notamment sa stabilité de stockage.

L'aniline peut également agir comme un antioxydant. Les bitumes sont souvent exposés
a l'oxygene de I'air, ce qui peut entrainer leur oxydation et leur dégradation au fil du temps.
L'aniline a la capacité de piéger les radicaux libres générés lors de I'oxydation, ce qui ralentit
le processus d'oxydation du bitume et prolonge sa durée de vie utile. L'ajout d'aniline dans le
bitume modifié par SBR améliore la stabilité de stockage en renforcant la structure du bitume,
en ralentissant I'oxydation et en améliorant les propriétés rhéologiques.

Cela permet d'obtenir un produit final plus stable et durable, adapté a une utilisation

dans les revétements de routes et d'autres applications similaires.

48




CHAPITRE V : Résultats et discussion

e Les huiles essentielles :
Pour le mélange modifié par SBR+ huile essentielle de cannelle (ATBA= 1.5), et le

mélange modifi¢ par SBR+ huile essentielle de clou de girofle (ATBA= 1.7), donc on
observe qu'il y a une différence acceptable entre les valeurs de TBA des parties supérieure et
inférieure du tube, ce qui indique que le bitume -SBR conserve son homogénéité. Ont conclu
primairement que le SBR est bien dispersé dans le bitume et I'échantillon ne subit pas de
séparation de phase pendant le stockage.

L'ajout d'huiles aromatiques, telles que [I'huile essentielle de cannelle ou I'huile
essentielle de girofle, dans les bitumes modifiés par SBR peut étre bénéfique pour améliorer
leur stabilité de stockage pour plusieurs raisons :

1. Effet antioxydant : Les huiles aromatiques contiennent souvent des composés
phénoliques qui possedent des propriétés antioxydants. L'oxydation est I'un des
principaux mécanismes de dégradation du bitume, et I'ajout d'huiles aromatiques
peut ralentir ce processus en neutralisant les radicaux libres générés par
I'oxydation. Cela aide a préserver les propriétés du bitume modifié par SBR et a
maintenir sa stabilité pendant le stockage..

2. Effet antimicrobien : Certaines huiles aromatiques, comme I'huile essentielle
de girofle et HE de cannelle, possédent des propriétés antimicrobiennes. Les
microorganismes tels que les bactéries et les champignons peuvent se
développer dans les mélanges bitume-SBR, en particulier dans des conditions
environnementales favorables. La présence de ces microorganismes peut
entrainer une dégradation et une instabilit¢ du bitume. L'ajout d'huiles
aromatiques ayant des propriétés antimicrobiennes peut aider a prévenir la
croissance de ces microorganismes et a maintenir la stabilité du mélange.

3. Effet améliorateur de cohésion : Les composés présents dans les huiles
aromatiques peuvent interagir avec les polyméres du SBR et le bitume,
favorisant ainsi la formation de liaisons et renforcant la cohésion du mélange.
Cela aide a réduire les risques de séparation de phase et de dégradation du

mélange, ce qui contribue a sa stabilité de stockage.
La différence dans les résultats de stabilité de stockage des bitumes modifiés par SBR lors de
I'ajout d'aniline, d'huile essentielle de cannelle et d'huile essentielle de girofle peut s'expliquer

par plusieurs facteurs :
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1) Composition chimique : L'aniline, I'nuile essentielle de cannelle et I'huile essentielle
de girofle ont des compositions chimiques différentes. Chaque composé posséde des
propriétés uniques qui peuvent interagir differemment avec les composants du bitume
et du SBR. Ces interactions peuvent influencer la stabilité du mélange de différentes
maniéres, notamment en termes de réactivité chimique, d'effet sur la séparation de
phase et d'effet sur les propriétés mécaniques.

2) Propriétés spécifiques : Chaque composé possede des propriétés spécifiques qui
peuvent influencer la stabilit¢ du mélange de différentes maniéres. Par exemple,
I'aniline est connue pour son effet de réticulation, ce qui peut renforcer la structure du
bitume modifié par SBR. L'huile essentielle de cannelle et I'huile essentielle de girofle
peuvent avoir des effets antioxydants et antimicrobiens, ce qui peut protéger le bitume
contre la dégradation.

3) Interactions complexes : Les interactions entre les différents composés présents dans
le bitume modifié par SBR sont complexes. Les interactions entre l'aniline, I'huile
essentielle de cannelle, I'huile essentielle de girofle, le bitume et le SBR peuvent étre
synergiques ou antagonistes, ce qui peut conduire a des résultats variables en termes
de stabilité de stockage.

Il est important de noter que la stabilité de stockage d'un mélange bitume-SBR est
influencée par de nombreux autres facteurs, tels que la composition du bitume de départ, les
conditions de mélange et de stockage, ainsi que les spécifications et les normes applicables.

Il est donc nécessaire de mener des études et des essais approfondis pour évaluer les
performances et la stabilité de chaque formulation spécifique de bitume modifié par SBR.

L’analyse rhéologique (DMA) et microstructural (AFM) devient trés important a ce stage.

Les résultats montrent que le bitume modifié par les additifs présents des valeurs de point de
ramollissement inférieures a celles du bitume modifié par la poudrette de caoutchouc. Il est
important de noter que la diminution du point de ramollissement n'est pas nécessairement
indésirable dans toutes les applications.

Cela dépend des exigences spécifiques du projet ou de l'utilisation du bitume modifié
par SBR. Dans certains cas, une diminution du point de ramollissement peut étre acceptable
ou méme souhaitable, par exemple, lorsque des propriétés de flexibilité a basse tempeérature
sont requises.

L'ajout d'huiles aromatiques a un bitume modifié par SBR peut entrainer une diminution

du point de ramollissement, cette diminution peut s'expliquer par plusieurs raisons :
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1) Dilution du bitume : L'ajout d'huiles aromatiques dans le bitume modifié par
SBR peut diluer la concentration de polyméres de SBR dans le mélange. Les
polymeres de SBR contribuent a augmenter la rigidité et la température de
ramollissement du bitume. Lorsque la concentration de SBR diminue en raison
de l'ajout d'huiles aromatiques, le point de ramollissement du mélange peut
également diminuer.

2) Effet sur la structure chimique : Les huiles aromatiques peuvent interagir avec
les composants du bitume et modifier leur structure chimique. Ces interactions
peuvent affaiblir les liaisons moléculaires et réduire la cohésion du mélange, ce
qui peut entrainer une diminution du point de ramollissement. Cela peut étre
verifié par la différence négligeable dans le paramétre de solubilité Hansen qu’il
est une indication claire de compatibility chimique. L’asphalténe a un parametre
égal & 19.14 (MPa)*® ,tandis que I’aniline a un paramétre de 20.1 (MPa)*° et le
SBR une valeur qui varie de 17-19 (MPa)®® . Le domaine de physique des
polymeres a une regle expérimentale générale qui affirme qu’une différence
inferieur a 3.6 dans les paramétres de Hansen indique une compatibilité
chimique. [56][57]

3) Effet sur la viscosité : Les huiles aromatiques peuvent avoir des viscosités plus
faibles que le bitume et le SBR. Lorsqu'elles sont ajoutées au mélange, elles
peuvent réduire la viscosité globale, ce qui peut conduire a une diminution du
point de ramollissement. Une viscosité plus basse signifie que le matériau est
plus fluide a des températures données, ce qui peut se traduire par un point de
ramollissement inférieur.

Nous considérons ces résultats comme préliminaires, on peut conclure que la stabilité au
stockage des bitumes modifiés est fortement influencée par les huiles ajoutées Comme nous
voyons on utilise un pourcentage de 1/10 entre la poudrette et I'huile, méme avec ces bonnes
résultats et valeurs acceptables que nous voulions modifier les proportions des huiles, mais

malheureusement nous avons rencontré des difficultés, notamment de temps.
V .3.1.2. Caractérisation structural des bitumes modifiés :

V.2.2 .1. Les résultats de I'analyse calorimeétrique différentielle (DSC) :
Le bitume modifié par SBR (sans additif) a été premierement testés pour avoir une reférence,

puis deux types des bitumes modifiés sont ensuite testés (Nous avons choisi I'huile essentielle
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de cannelle car elle a obtenu de meilleurs résultats que I'HE de girofle dans le test du point de
ramollissement TBA).

L'analyse calorimétrique différentielle consiste a faire subir a un échantillon une variation de
température dans le temps et a observer la chaleur de I'échantillon face a ces mémes
variations. Elle permet de connaitre les températures ou s'effectuent les différents
changements de phase d'un matériau. [58]

L'analyse calorimétrique différentielle peut étre utilisée pour évaluer le comportement
thermique des bitumes et des mélanges de bitume polymeére. Aussi, la DSC peut détecter
I'effet d'une réticulation chimique au sein du bitume polymere. Si I'on connait bien les
relations qui existent entre les propriétés mécaniques et thermiques des bitumes et des
polymeres, I'analyse calorimétrique différentielle devient un outil précieux de formulation.
[58]

0,5
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cannel haut —@—ref down —@—Ref up

Figure V.3: Les graphes de I'analyse calorimétrique différentielle (DSC)
La DSC est une technique couramment utilisée pour étudier les transitions thermiques et les
propriétés thermiques des matériaux. Selon les résultats de l'analyse calorimétrique
différentielle il est possible caractériser ces bitumes, donc on remarque :
¢ La partie positive de graphe inclue le comportement de deux sections (haut et bas)
échantillon de référence et d'HE de cannelle. La partie négative représente les
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transitions thermiques de I'échantillon de I'aniline. 1l est clairement observeé que la
zone sous le pic de I’aniline qui est généralement proportionnelle a la quantité de
chaleur libérée est plus grande que ce qui existe dans les autres échantillons a la partie
supérieure.

 D'aprés les graphes en remarque un comportement trés différent entre I'échantillon de
I'aniline et de I'HE de cannelle parce que les deux échantillons ont dominé le
comportement de bitume.

% On remarque aussi que la référence est dans la méme partie de I'HE de cannelle (partie
positive) ceci explique que I'HE de cannelle est le plus proche de bitume en termes de
comportement alors il est plus compatible avec la structure de bitume. Donc la
compatibilité entre le bitume et I'HE de cannelle peut avoir un impact sur I'adhésion
entre les matériaux.

Les graphs de DSC ont donné une idée bien claire sur la compatibilité du deux additifs avec le
bitume modifié. L’aniline n’est pas totalement compatible avec le bitume modifier due
différence dans la quantité de chaleur dégager Lore de ces transition (pic a 38 °C) tandis que
le pic de HE de cannelle présent exactement le méme comportement. Simultanément on voie
que les résultats de DSC confirment celle de test de température de ramollissement car les
graphes de section bas et haut présent aussi une considence claire avec la différence estimée
par la différence de TBA.

Conclusion:

En conclusion, les résultats obtenus dans ce chapitre démontrent clairement que I'ajout
d'huiles aromatiques, telles que I'nuile essentielle de cannelle, améliore significativement la
stabilité de stockage des bitumes modifiés par SBR. Cette amélioration a été évaluée a l'aide
de deux tests essentiels, a savoir le test TBA le test DSC (Calorimétrie Différentielle a
Balayage).

Il est important de noter que I'ajout d'huiles aromatiques doit étre effectué avec soin. Le
procédé d'incorporation du caoutchouc dans le bitume est donc tres efficace pour augmenter
la surface de contact avec le bitume.

Les résultats prometteurs ouvrent la voie a de nouvelles perspectives dans le domaine
des revétements bitumineux durables et résistants. Cependant, des études complémentaires
seront nécessaires pour optimiser les concentrations d'huile aromatique, et examiner les

aspects économiques et environnementaux liés a cette approche.
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Conclusion générale :

En conclusion, cette thése de master a exploré I'utilisation d'huiles aromatiques pour améliorer
la stabilité de stockage des bitumes modifiés par SBR. L'objectif principal était de trouver une
solution efficace pour minimiser les probléemes de séparation des phases des bitumes

modifiées pendant le stockage.

La stabilit¢ au stockage est un critére nécessaire pour 1’évaluation de la possibilité¢ de
séparation polymeére-bitume. Dans cette étude la stabilité au stockage est évaluée avec la

différence de la valeur de point de ramollissement de la partie supérieure et inférieure.

Aprés avoir examiné plusieurs types d'huiles aromatiques, il a été constaté que I'huile
essentielle de cannelle se démarquait en termes de performances améliorées. L'incorporation
d'huile essentielle de cannelle dans les bitumes modifiés par SBR a clairement démontré son
potentiel pour améliorer la stabilité de stockage. Cette amélioration globale de la stabilité

suggere que 1’huile peut jouer un réle clé dans le développement de revétements bitumineux.

En conclusion, cette recherche démontre I'efficacité potentielle des huiles aromatiques, en
particulier de I'huile essentielle de cannelle, pour améliorer la stabilité de stockage des
bitumes modifiés par SBR. Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives pour l'industrie
des revétements bitumineux. Cependant, il est important de continuer a approfondir les études
et a évaluer les aspects économiques, environnementaux et de durabilité de cette approche
afin de favoriser son adoption a grande échelle.
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