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Bonding enthalpies for asphalt-aggregate interactions have been measured by isother- 
mal microcalorimetry at 160°C. The exothermic associations result in bonding energies of 
the order of several joules per gram of aggregate. 

These interaction enthalpies depend primarily upon the total surface area of the 
aggregate and the origin/chemistry of the bitumen. Furthermore, some relationship 
appears to exist between the bonding energy and the asphaltene content of the asphalt 
cement. There is also a reasonable correlation between the measured enthalpy and the 
somewhat empirical Laboratoire Central des Ponts et Chaussees (LCPC) Passive Adhesi- 
vity Test. Surprisingly, the chemical composition of the mineral surface has almost no 
effect on bonding energies. 

L’enthalpie d’interaction entre bitume et agregat a CtC mesuree par microcalorimetrie 
isotherme a 160°C. Ce phenomene d’association est exothermique et d&elope des ener- 
gies de liaisons de l’ordre de quelques joules par gramme d’agregat. 

Ces enthalpies d’interaction dependent principalement de la surface specifique du 
granulat et de l’origine ou de la nature physico-chimique du bitume. 

En outre, des relation semblent exister entre l’energie de liaison et la teneur en 
asphalt&es du bitume. Une assez bonne correlation a CtC trouvee egalement entre 
l’enthalpie mesuree et les resultats du test empirique d’evaluation de I’adhCsivitC passive 
selon la methode Laboratoire Central des Ponts et Chaussees (LCPC). 

De man&e plus inattendue, la composition chimique des agregats ne semble jouer 
qu’un role mineur dans ces energies de liaisons. 
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INTRODUCTION 

La qualite des chaussees bitumineuses et leur durabilite en service sous 
diverses contraintes sont principalement fonction du materiau liant- 
agregats mis en ouuvre. 

Un liant “ideal” devra presenter entre autres les trois caracteristiques 
suivantes: une cohesion Clevee; une adhesion durable du liant aux agre- 
gats; une resistance accrue de la liaison liant-granulat aux agressions des 
agents exterieurs (eau, sels . . .). 

La caracterisation des liaisons qui s’etablissent entre le liant et les 
agregats pendant les phases d’enrobage ou d’enduisage est particu- 
lierement delicate en raison de la complexite du bitume et de la variCt6 
des agregats utilids. 

L’adhesivite a fait l’objet de nombreuses etudes mais la plupart d’entre 
elles ont eu pour but, soit la mise au point de tests empiriques permettant 
une evaluation rapide et qualitative de l’affinite du liant preconise vis-a-vis 
des agregats, soit l’amelioration de l’adhesivite par ajout de dopes dans le 
liant ou au niveau des agregats [l-3]. 

Parallelement a ces etudes, des travaux ont port6 sur l’analyse de 
l’interface bitume-mineral et l’identification des mecanismes physico- 
chimiques d’adhesion ou de desenrobage par differentes techniques telles 
que la microcalorimetrie [4], la chromatographie gaz-liquide inversee [5], 
et plus recemment la spectroscopic infra-rouge [6,7] et UV visible [8,9]. 

Ensley [lo-141 a propose, a partir des mesures thermodynamiques des 
interactions bitumes-agregats par microcalorimetrie, un mecanisme pour 
expliquer l’adhesivite: 

(1) la dissociation des agglomerats d’asphaltenes associes dans la 
phase maltene du bitume; 

(2) diffusion des especes dissociees vers l’interface bitume-agregats; 
(3) physisorption et chimisorption de ces especes a la surface des 

agregats. 

D’apres les thermogrammes, les interactions bitumes-agregats Cvoluent 
toujours sur une periode relativement longue, dont la duree est nettement 
superieure au temps necessaire a l’enrobage complet des agregats. 

Dans la plupart des cas, la periode d’evolution qui correspond a un 
processus exothermique, (Cgal au temps de retour du signal calori- 
metrique a la ligne de base), peut durer plusieurs jours. 

Pour expliquer ce phenomene particulier et peu courant, (processus 
exothermique d’ordre zero), Ensley a postule la formation d’une structure 
multi-couches a la surface des agregats. 

Pour completer ces travaux et preciser l’influence respective du liant 
bitumineux et de la qualite des granulats, plusieurs Cchantillons ont etC 
caracterises par analyse microcalorimetrique isotherme. 
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EXPERIMENTAL 

Produits 

Bitumes 
Neuf bitumes ont CtC fournis par le Centre de Recherche Elf France de 

Solaize. Leurs caracteristiques Cvaluees selon les methodes presentees 
dans le Tableau 1 sont rassemblees dans le Tableau 2. 

L’analyse du comportement thermique de ces bitumes a CtC Cgalement 
effectuee par Analyse Calorimetrique Differentielle (ACD) selon le 
protocole experimental decrit precedemment par Claudy et al. [15]. Les 
temperatures de transition vitreuse et les teneurs en fractions organisees 
sont presentees dans le Tableau 3. 

Dans celui-ci figurent aussi les resultats d’analyse generique en fractions 
satures, aromatiques, resines et asphalt&es: 

La teneur ponder-ale en asphalt&es a CtC determinCe par precipitation 
au n-heptane selon la methode normalisee ASTM D 3279. 

TABLEAU 1 

Methodes utilisees pour Cvaluer les caracteristiques des bitumes 

Caracteristique 

Point de ramollissement bille-anneau (“C) 
PCnCtrabilitC a 25°C 100 g, 5 s, l/10 mm 
Viscosite a 60°C (poises) et 135°C (Centistokes) 
Point de Fraass (“C) 

MCthode normalisee de reference 

NFI- 66 008 
NIT66004 
ASTM D 2171/66 
IP 80-53 

TABLEAU 2 

Caracteristiques physiques des bitumes 

Bitume Penetration 
l/10 mm 

TBA 

(“C) 

Viscosite 

60°C 
(poises) 

135°C 
(Centistokes) 

Point de 
Fraass (“C) 

1 93 46.0 1833 468 -16 
2 118 42.9 632 189 
3 58 50.4 2498 419 -16 
4 57 50.0 2608 401 
5 119 44.9 326 194 -17 
6 69 50.0 1800 350 
7 65 51.2 2414 387 
8 58 50.4 2498 419 -16 
9 88 47.3 1400 326 
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TABLEAU 3 

Caracteristiques physico-chimiques des bitumes 

Bitume SaturC 

(%) 

Aromatique 

(%) 

RQine 

(%) 

Asphaltene 

(%) 

Crist. (%) T, 
ACD (“C) 

7.4 62.4 12 16.0 0.65 -23.2 
24.8 52.1 11.9 11.1 2.90 -15.5 
12.7 52.3 19.4 15.6 6.6 -32.0 
11.7 53.6 22.9 11.8 1.2 -15.6 
16.2 59.5 20.4 3.9 12.85 -29.8 
11.9 60.1 13.8 14.4 4.0 -23.1 
11.3 59.1 8.8 20.8 3.8 -47.5 
10.8 62.9 15.6 10.7 3.9 -29.6 
7.9 66.2 13.4 12.5 3.5 -29.9 

Les teneurs pond&ales en satures, &sines et aromatiques ont etC 
determinees aprb Clution des bitumes prealablement deasphaltes par des 
solvants de polarite croissante en chromatographie IATROSCAN [16] sur 
baguette de silice selon les conditions suivantes (les valeurs donnees sont 
la moyenne de quatre analyses par echantillon): 

Cchantillon: 1% dans chloroforme, volume depose 1~1; 
Cluants: les huiles saturees sont CluCes par capillarite au n-pentane 

pendant 25 min, les huiles aromatiques sont CluCes par capillarite au 
dichloromethane pendant 25 min, les resines ne migrent pas et restent au 
point de depart; 

les composes generiques ainsi separes, sont reveles comparativement a 
un bitume de reference par un detecteur a ionisation de flamme comme en 
chromatographie en phase gazeuse, (detecteur FID; debit H2, 160 
ml min-‘; debit air, 2 1 min-‘; temps de combustion, 30 s). 

Quatre agregats distincts: diorite, quartzite, calcaire et silice ont Cte 
utilids dans cette etude. Leur surface specifique a CtC mesuree par la 
methode Brunauer, Emmett et Teller (BET), apres un broyage et un 
tamisage prealable. Ces resultats d’analyse sont present& dans le Tableau 
4. 

Appareillage 

L’appareil de mesure est un microcalorimetre Calvet. Le dispositif 
experimental est constitue de deux tubes en acier inoxydable dont les 
parties inferieures ont CtC ajustees pour s’adapter le plus parfaitement 
possible aux dimensions du bloc calorimetrique (Fig. 1): 

Le tube reference contient 3.5 g de bitume. 
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TABLEAU 4 

CaractCristiques des granulats utilisks 

Granulat R Surface 
spkifique 

(m’ g-9 

Diorite (D) 
1 
2 

Calcaire (C) 
1 
2 

Silk. (S) 
1 
2 

Quartzite (Q) 
1 
2 

4OA<R<63pm 7.0 
O<R<4Opm 5.0 

4OA<R<63ym 4.0 
O<R<4Oym 2.3 

40A<R<63ym 4.3 
O<R<4Opm 0.4 

4OA<R<63pm 1.8 
4OA<R<63pm 4.2 

BLOC CALORIFKTRIQUE 

Ccran de 
centrage 

bitume 

Fig. 1. Dispositif expkimental, partie infkrieure. 
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Le tube reactionnel contient, (1) un creuset en acier inoxydable 
d’epaisseur 0.5 mm ajuste aux totes interieures du tube. Dans ce creuset 
sont places 3.5 g de bitume ainsi qu’une ampoule contenant 0.8 g a 1 g de 
granulat; (2) une tige metallique, munie d’un &ran de centrage pour bien 
coulisser dans le tube reactionnel, qui plonge dans le bitume. Avant 
l’experience, son extremite inferieure se situe exactement a 1 cm de la 
partie superieure de l’ampoule fragile. Deux butees reglables permettent 
un positionnement reproductible de la tige avant et apres cassage. Ce 
detail experimental est primordial, car la moindre difference de position- 
nement entraine un decalage de la ligne de base du calorimetre par 
modification du regime de fuites thermiques. 

La partie superieure a et6 concue de facon a rendre le dispositif 

REFERENCE 

\ E bague 
d'arrCt 

L., 

; 
6crm de 
centrage 

Fig. 2. Dispositif expkrimental, partie sup&em-e. 
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Ctanche. Un balayage d’azote a un debit de 5 1 h-’ permet d’effecteur les 
mesures en atmosphere inerte (Fig. 2). 

Mode opkratoire 

La temperature du calorimetre est maintenue constante a 160°C. 
L’ampoule a parois fragiles contenant le granulat est soigneusement 

sCchCe au prealable dans une Ctuve durant deux heures. Des Ctuvages plus 
longs (72 h) sont sans influence sur l’effet thermique mesure 
ulterieurement dans le calorimetre. 

Cette ampoule est scellee puis placee dans le creuset contenant le 
bitume CtudiC, Cgalement prechauffe a 160°C. Le creuset est alors 
introduit dans le tube de reaction. 

Avec ce protocole, et sous balayage d’azote constant, l’equilibre 
thermique est atteint en deux heures environ. 

La tige mttallique de cassage est alors abaissee provoquant la rupture 
des deux parois fragiles et le contact entre le bitume et les agregats. Elle 
est ensuite exactement ramenee a sa position initiale. 

Le signal calorimetrique resultant de cette experience est trait6 par un 
amplificateur (NV 724 Setaram) et par un voltmetre numerique (HP 
3421 A). Le signal ainsi modifie est stock6 a la frequence d’une valeur 
toutes les 3 secondes, par un calculateur (HP 85). 

L’exploitation est effecttree “off line” selon un programme developpe 
au laboratoire. 

A chaque essai, un calibrage de l’appareillage est realise en faisant 
chuter une masse donnee d’aluminium dans le tube reference. Les 
temperatures initiale, finale et la capacite calorifique de l’aluminium &ant 
connues [17], l’energie mise en jeu peut alors etre calculee. Par suite, 
l’energie correspondant aux interactions bitume-agregats est determinee. 

REiSULTATS 

Un exemple de courbe experimentale, obtenue lors de la mise en 
contact du bitume 8 avec l’agregat calcaire C, est presente Fig. 3. Un 
effet exothermique apparait d&s la rupture de l’ampoule. Cette effet croit 
tres rapidement en fonction du temps, passe par un maximum, puis 
diminue assez regulierement jusqu’a s’annuler apres 2 B 3 heures de 
mesure. 

Au-dela seules des fluctuations liees a la regulation de temperature sont 
observables. 

Cette duree, ainsi que l’amplitude au maximum sont dependantes du 
couple bitume-agregat. L’enthalpie d’interaction est assimilee a la surface 
sous la courbe d&rite en fonction du temps. 
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T calo: 156.7-C 
m bltune: 2.2036 9 

m ogr&ot: 0.8309 9 

END0 

-5 

lm 4ooo 6cmo 8000 t(sec) 

Fig. 3. Signal calorimhique bitume + calcaire Cz. 

Cette enthalpie normee a 1 g d’agregat est quasi independante de la 
masse reelle de granulat employee pour I’experimentation consideree. Ce 
resultat, v&ii% en faisant varier la masse de granulat 0.4 a 1.2 g, montre a 
l’evidence que l’effet exothermique mesure correspond bien a l’interaction 
bitume-agregat. 

R$&abilite’ 

Les energies mises en jeu &ant tres faibles (de 1 a 5 J g-l d’agregat), 
l’incertitude des resultats est un parametre fondamental a preciser. Pour 

TABLEAU 5 

RBpktabilitB effectuke sur le bitume 8 et 1’agrCgat C, 

Essai Masse bitume 

(g) 

Masse granulat C, 

(8) 

1 3.589 0.867 1.26 
2 3.285 0.854 1.63 
3 3.737 0.823 1.40 
4 3.638 0.884 1.43 
5 3.212 0.828 1.38 
6 3.165 0.832 1.49 

“Soit AH=1.43f0.2JgM’. 
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cela le bitume 8 et l’agregat C, ont fait l’objet d’un nombre rep&e 
d’experiences identiques, comme le montre le Tableau 5. L’incertitude 
relative sur six mesures est de 7%. 

Elle peut varier, d’apres nos estimations, de 5 a 10% selon que les 
enthalpies sont fortes (approx. 5 J g-l) ou faibles (approx. 1 J g-l). 

Tous les resultats present& ci-aprb sont des moyennes Ctablies sur 
trois essais . 

Interaction bitume-granulat 

Trois bitumes (7, 8 et 9) d’origines de brut differentes ont CtC choisis 
pour Ctre mis en contact tour a tour avec quatre granulats de nature 
differente. Les resultats sont don& dans le Tableau 6. 

TABLEAU 6 
Enthalpie d’interaction suivant I’origine du bitume et de l’agrkgat 

Bitumes AH (J g-‘) 

Silk SZ Calcaire C2 Diorite Dz Quartzite Q1 

7 1.25 2.85 5.00 2.20 
8 0.8 1.4 4.05 1.05 
9 1.05 2.15 4.40 2.05 

10 mV 

'I 

END0 

lx2 0.83 g 

C21.07 g 

Fig. 4. Bitume 7 + agrkgats. 
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Pour un meme bitume, l’enthalpie evolue de facon croissante lorsque 
I’agregat varie successivement dans l’ordre: silice, quartzite, calcaire et 
diorite (Fig. 4). 11 s’agira par la suite de dissocier les influences respectives 
de la nature chimique du granulat et de ses caracteristiques physiques, en 
particulier sa surface specifique. 

Pour un mCme granulat, I’interaction la plus forte est toujours mesuree 
avec le bitume 7, la plus faible avec le bitume 8. 

Influence de la nature chimique du bitume 

Neuf bitumes ont CtC testes avec l’agregat D2 conduisant aux resultats 
du Tableau 7. 

En rapprochant les caracteristiques analytiques des memes bitumes (cf. 
Tableau 2), il n’apparait pas de relation entre les teneurs en satures, 
aromatiques ou resines et les enthalpies d’interaction mesurees. En 
revanche, le caractere asphaltenique semble quant a lui davantage 
influencer l’energie de liaison bitume-agregats. En effet, a l’exception du 
bitume 1, I’enthalpie evolue assez lineairement en fonction de la teneur en 
asphalt&es des bitumes, a la precision des mesures p&s. Ainsi, 
l’extrapolation a taux nul conduit a une enthalpie residuelle de l’ordre de 
2 J g-‘-(Fig. 5). 

cornme l’a suggere Ensley, les molecules polaires d’asphaltenes sem- 
blent bien Ctre les principales responsables, cot6 bitume, des liaisons qui 
s’etablissent avec la surface de I’agregat. Mais elles ne sont pas les 
seules de toute evidence, comme le montre le bitume 1 qui fait exception 
a cette regle. L’Ctat d’association de ces memes asphaltenes est sans doute 
un facteur non negligeable, ainsi que les composes du bitume, floculants 
ou dispersants, qui le regissent. Ensley a obtenu lui aussi des resultats 
similaires avec des bitumes susceptibles a la temperature, de tres mauvaise 
qualite en usage routier, conduisant a des enrobes peu resistants aux 
deformations permanentes (“tender mix”), ce qui est le cas du bitume 1. 

TABLEAU 7 

Enthalpie d’interaction des bitumes avec l’agrkgat DZ 

Bitume AH (J g-‘) Bitume AH (J g-‘) 

1 2.90 6 4.85 
2 4.25 7 5.0 
3 4.25 8 4.40 

4 4.55 9 4.05 

5 2.60 



J.M. L&off6 et al./Thermochim. Acta 210 (1992) 27-40 37 

Jg-’ 

Fig. 5. Enthalpie d’interaction en fonction du taux d’asphalt&nes. 

Far ailleurs, les fractions organisees, de meme que la temperature de 
transition vitreuse, n’ont pas de relation directe avec l’enthalpie. Ce 
dernier resultat est somme toute logique, car ces caracteristiques se 
rapportent 2 des phenom?nes qui ont lieu 5 des temperatures beaucoup 
plus basses (entre -40°C et +lOO”C) que les 160°C utilises pour ces 
experiences de calorimetric isotherme. De plus, des travaux precedents 
ont montre que les fractions organisees se trouvaient principalement au 
sein des sat&s, et que Ts etait surtout le fait des composes aromatiques, 
tous deux sans influence sur cette meme enthalpie. 

Influence de la surface sphfique 

Les trois bitumes 7, 8 et 9 ont 6te testes avec des granulats dont les 
surfaces spkifiques varient de 0.3 a 7.0 m2 g-l. Les resultats sont donnes 
dans le Tableau 8 et represent& Fig. 6. 

TABLEAU 8 

Enthalpie d’interaction en fonction de la surface spkifique 

S AH (J g-‘) 

(m2 g-l) 
7 8 9 

0.4 Silice, S, 1.3 1.05 0.8 
1.8 Quartzite , Q1 2.6 2.05 1.3 
2.3 Calcaire, C, 3.35 2.1 1.8 
4.0 Calcaire, C, 3.8 3.4 3.4 
5.0 Diorite, Dz 5.0 4.40 4.05 
7.0 Diorite, D, 5.4 5.0 4.3 
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AH 
Jg-’ 

6 

v BITWE 9 

. BITWE 8 

. BITUI1E 7 

2 4 6 8 

Fig. 6. Enthalpie d’interaction en fonction de la surface spkcifique. 

Les trois bitumes se cornportent de man&e similaire avec les 
differents agregats: les courbes representant l’evolution de l’enthalpie en 
fonction de la surface specifique sont croissantes et paralleles pour tous les 
bitumes; les courbes peuvent etre translatees d’un bitume a l’autre. 

Ceci montre a l’evidence que la surface specifique est le facteur pre- 
pond&ant dans les interactions bitume-agregat et que la nature physico- 
chimique du bitume est un phenomene secondaire mais non negligeable. 
En revanche, a la lumibre de ces resultats, la composition chimique des 
granulats n’a pratiquement pas d’importance compte-tenu de la precision 
des mesures . 

Corrt2ation avec l’adhksivitt! passive 

11 est essentiel lors du developpement d’une nouvelle methode de 
caracterisation d’essayer de la correler avec des tests empiriques existants 
afin de la valider, et d’evaluer son degre de pertinence. 

Dans le cas present, les entihalpies d’interaction ont CtC comparees avec 
les resultats des tests d’adhesivite passive selon la methode LCPC [18]. Le 
Tableau 9 presente ces comparaisons. 11 apparait clairement que 
l’adhesivite passive, pour un granulat donne, decroit lorsque l’enthalpie 
d’interaction mesuree par calorimetric diminue. Cette correlation bien 
qu’imparfaite est suprenante a priori, compte-tenu de la disparite des 
methodes operatoires respectifs. 

En particulier, la methode calorimetrique se fait en milieu parfaitement 
anhydre alors que le test LCPC met en presence de l’eau avec l’enrobe, 
melange constitue de bitume et de granulats. 11 est connu que celle-ci 
joue un role non negligeable de perturbateur dans le couple (bitume, 
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TABLEAU 9 

Corrklation enthalpie d’interaction avec l’adhtsivitk passive 

Bitume Diorite 

Adhtsivitk 
passive (%) 

Calcaire 

Adhbsivitk 
passive (%) 

9 4.40 90 2.15 50 
8 4.05 100 1.4 <so 
7 5.00 75 2.85 75 
1 2.9 <50 1.7 <50 

agregat): le “menage a trois” (bitume, agregat, eau) ainsi forme devenant 
parfois un nouveau couple eau-agregat . . . Resultat vrai pour les couples 
bitume-agregat (1, diorite), (1, calcaire) ou (8, calcaire) oti les valeurs 
d’adhesivite passives sont t&s faibles (40). 

On peut penser que les &arts a une correlation parfaite, couple (7, 
diorite), sont cette fois le fait de la nature chimique du granulat car les 
ions a la surface des agregats (Na+, Ca*+ . . .) sont plus ou moins 
hydrophiles et hydratables. 

CONCLUSION 

Cette etude a permis d’avancer dans la connaissance des phenomenes 
d’interactions bitume-agregat, essentiels quant a la qualite des chaussees, 
et de demontrer l’interet de la microcalorimetrie isotherme pour progres- 
ser dans ce domaine. 

En particulier, les points suivants sont a retenir: 
Le microcalorimetre Calvet et son environnement constituent un outil 

analytique fiable et performant pour quantifier les interactions bitumes- 
agregats developpees lors d’une mise en contact de ces materiaux a haute 
temperature (16O”C), assimilable a un operation d’enrobage. Les energies 
mesurees sont de l’ordre de quelques joules, l’effet exothermique pouvant 
durer de 1 a 2 heures. 

Pour tous les essais, le signal calorimetrique est revenu~~Bi4a ligne de 
base, ne confirmant pas en cela des travaux anterieurs concernant le 
mCme type de caracterisation. 

L’enthalpie mesuree est directement fonction de la surface specifique 
de l’agregat et a un degre moindre de la nature lduF,bitume utilid. Des 
constituants du bitume, les asphalt&es ou plus generalement les 
composes polaires, sont sans doute ceux qui ont la plus grande influence 
comme le montre la relation trouvee entre leur teneur et l’enthalpie. Les 
autres fractions generiques, satures incluant les fractions organisees, 
aromatiques, et r&sines n’ont pas d’effet direct, ,mais vraisemblablement 



40 J. M. L&off6 et al./Thermochim. Acta 210 (1992) 27-40 

elles jouent un role au travers de leur influence sur l’etat d’association des 
asphalt&es. 

En revanche, la nature du granulat est pratiquement sans effet sur les 
interactions bitumes-agregats en milieu anhydre. Ce resultat peut sans 
doute Ctre remis en cause en presence d’eau. 

Cette methode de microcalorimetrie isotherme peut etre rapprochee du 
test empirique d’adhesivite passive. En cela, cette technique se trouve 
validee, et demontre un inter& plus grand que celui d’un outil seulement 
de recherche fondamentale. 

Des etudes plus poussees integrant l’effet de l’eau sur l’harmonie du 
couple bitumes-agregats, permettraient de cerner encore davantage 
l’ensemble du probleme de l’adhesivite du bitume sur les granulats, cl6 de 
nombre de desordre constates sur les chaussees bitumineuses. 
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