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Chapitre 1
Introduction

Il est vrai que notre planete souffre. Le réchau#at climatique, di pour partie aux activités
anthropiques, est désormais reconnu comme une m@tacetaire. Les déchets toxiques et
les activités nucléaires se répandent. L'eau, sonaturelle épuisable, est devenue rare et
polluée. Les sols aussi sont pollués. Au niveau diabn d’apres 'TADEME (ADEME,
développement durable), les foréts ont diminué,dé@depuis 1990. La faune s'appauvrit et
plus d'un quart des especes de mammiferes et 1@s%gpeces d'oiseaux sont considérees
comme menacées d'extinction. Ces évolutions inguiiés obligent a envisager de nouvelles
voies de croissance qui garantissent a long termepnogrés économique, social et

environnemental qui respecte le développement thurab

1. Les déchets en France

L'un des enjeux de I'Etat dans sa démarche verdéweloppement durable est la diminution
des rejets et la gestion des déchets. En eff@rdduction de déchets en France en 2006 est
estimée a 446 millions de tonnes, soit 7 tonnes hadnitant (d’aprés le Ministéere du
Développement Durable) :

— dont 419 millions de tonnes de déchets produitdgsaactivités économiques,

- dont 27 millions de tonnes de déchets produitdggaménages.
Ces 27 millions de tonnes de déchets ménagemspmmdent a 425 kg par habitant en 2006.

m déchets en mélange

M verre, papier/carton, plastique,
métaux

1 déchets verts

Figure 1 Répartition des déchets ménagers en Franea millions de tonnes

12



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

lIs sont répartis ainsi (figure 1) :
= 20,4 millions de tonnes de déchets en mélangecaisprennent le contenu de la
poubelle ordinaire (16,6 millions de tonnes), lesa@nbrants ramassés a part et les
déchets apportés en déchéterie (3,8 millions des®n
= 6,4 millions de tonnes de déchets issus de laatelleélective, dont 3,4 millions de
tonnes de matériaux de type verre, papier/cart@stique, métaux, et 3 millions de

tonnes de déchets verts.

D’aprés 'ADEME, en 2007 (ADEME, chiffes en clésg service public a collecté 37,8
millions de tonnes de déchets ménagers et assirfiléshets d’activités économiques
collectés conjointement avec les déchets ménadess, apports en déchéteries et
encombrants), soit 594 kg/an/habitant. Les orduréaageres et assimilées en représentent

prés des deux tiers (391 kg/an/habitant).

1.1 Le devenir de ces déchets

Les possibilités et les filieres de traitement déshets ménagers sont les suivantes :
¢ Le recyclage et la valorisation: les déchets ddivémme au préalable triés. La
valorisation matiere, ou recyclage, permet de ligeti les matieres premieres. La
valorisation organique (compostage essentiellenpartpet de produire du compost a
partir de déchets organiques.
¢ L’incinération : elle réduit le volume des déchdtgn facteur 10 en moyenne, détruit
les microbes et germes pathogenes, et produit @éerjie par la chaleur de la
combustion. Les 4/5 des résidus post-combustionvgrgu étre réutilisés. La
valorisation énergétique permet de récupérer Iginassue de I'incinération. Mais les
gaz de combustion des déchets restent polluardaregereux pour la sante, car ils
contiennent des dioxines, oxydes d'azote, oxyde®diee, métaux lourds...
¢ L'enfouissement : depuis 2002, les installatioefrdination des déchets par stockage
ne sont autorisées a accueillir que des décheatsaslt
La part des déchets orientés vers la valorisatiatieme ou organique continue de progresser
passant de 24,4 % en 2006 a 26,9 % en 2008 mpistlae déchets destinés a l'incinération

ou a I'enfouissement reste tres importante (70%).
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2. Le stockage des déchets

L'enfouissement des déchets a été réalisé penaagtemps de facon précaire, sans aucune
contrainte ou contréle des différentes catégoriesdédchets enfouis. Cependant ce mode
d’enfouissement peut avoir des conséquences gmweshomme, les étres vivants et le
milieu environnant. En effet, l'infiltration des wa de pluie générent des « jus » pollués
provenant de la décomposition des déchets, appri¢ats. Ces lixiviats sont chargés de
produits trés nocifs pour I'environnement et latéahes déchets produisent aussi le dioxyde

de carbone et le méthane qui sont des gaz a effetrde.

En France, il existe trois types d’installationsstieckage:

— Site de classe |: pour les déchets dangereux (ancienne appellatibéchets
industriels spéciaux). La plupart de ces décheigedb subir une stabilisation avant
enfouissement.

— Site de classe Il :pour les résidus urbains et/ou des déchets indigstranals (non
dangereux).

— Site de classe IlI: pour les résidus inertes du batiment ou desatrapublics par

exemple.

Les sites de stockage sont dorénavant nommésratifféent en fonction des déchets
collectés :

— CSDU: Centre de Stockage de Déchets Ultimes (classe 1)

— |ISDND : Installation de Stockage de Déchets Non Dangeidasse Il)

— CSDI : Centre de Stockage de Déchets Inertes (cla§se Il

Il existe d'autres modes de stockage des déchgtiisation en remblaiement ou en sous-
couche routiere de certains déchets du BTP, I'esdement de déchets dangereux dans
d'anciennes mines, les centres de stockage detdéuhaéaires a durée de vie courte ou

longue.
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3. Réglementation

En France, en réponse a I'expérience passée sdédbsrges, la loi 92-646 du 13juillet 1992
impose qu’a partir du®ljuillet 2002, les installations d’élimination ddéchets n’accueillent
gue des déchets ultimes. Ceux-ci sont des décbkgteuvant étre traités dans les conditions
techniques et économiques du moment en vue d’'unésagion.

La réglementation sur 'aménagement des centrestoekage est fixée par les arrétés
ministériels du 18 décembre 1992 et du 9 septet®®&, respectivement pour les CSDU et
les ISDND. Cette réglementation exige I'existenaend double barriére de sécurité (figure
2):

* Une barriere de sécurité active associant des g#odiques (géomembranes,
géotextiles) et des couches drainantes pour askurdrainage et la collecte des
lixiviats, tout en empéchant leur migration danmiéeu naturel.

* Une barriere de sécurité passive avec une étadcbpiimale pour empécher les
lixiviats de polluer les nappes phréatiques ebleeavironnant.

L’étanchéité est assurée par la faible perméalub® matériaux constituant les barrieres qui
doivent résister aux sollicitations mécaniques l&aion chimique des lixiviats de déchets.

torchére
(captage du biogaz )
\.\:. pompage des
odo lixiviats

©0o| remiseen '
vegetation station de contréle

bassin de récupération

Figure 2 Principe de confinement
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La barriere de sécurité passive dépend de la naesedéchets. Dans le cas des déchets
ménagers et assimilés, I'arrété ministériel du Ptesabre 1997 impose que la barriere de
sécurité passive doit présenter une conductivitdulique inférieure & 10m/s sur au moins

1 métre d’épaisseur et inférieure &¥8/s sur au moins 5 métres (figure 3).
Couche filtrante
, / Couche drainante

<4—— Géomembranne

Formation
géologique
Barriére active
K< 10°m/s
Barriére de
sécurité
passive

Figure 3 Coupe schématique de la barriére passivadronisée pour le stockage des déchets ménagers et
assimilés dans les ISDND

Dans le cas des CSDU, les différentes solutions [@gonstitution d’'une barriére passive
imperméable sont de deux ordres. Soit le sol ptéssinnaturellement imperméable et on
I'utilise tel quel, soit son étanchéité n’est paffisante et suppose sa reconstitution par voie
artificielle. Dans le cas ou les matériaux préseantde site ne permettent pas de répondre aux
exigences, il est possible de recourir a un tragtgnet d’apporter un matériau imperméable
de substitution qui recouvrira le sol : les géobgtijues bentonitiques constitués par une
couche de bentonite compactée « prise en sandwaalre deux géotextiles. La bentonite est
un matériau argileux a usage industriel, esseatiwht composé de smectites et plus

particulierement de montmorillonites.

4. Problématique

Les bentonites utilisées dans le cadre du traitehes sols sont des matériaux «métastables»
et peuvent évoluer en fonction de leurs conditiensironnementales si des précautions

€lémentaires ne sont pas respectées (entretidsadé&res, conditions de mise en ceuvre,...)
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Leurs performances sur site sont fonction de :
. La nature du matériau (granulométrie, compositimnéralogique, CEC - capacité

d'échange cationique, pH, composition chimique, Mg S, matiére organique)

. L’homogénéité a I'échelle de I'exploitation
. La nature du fluide percolant dans le sol
. L’état initial et la mise en ceuvre (compactagenidite, ...)

Ainsi, la question de la durabilité des performanatune telle barriere se pose. En
conséguent, la couche argileuse assurant la apassive en fond de site de stockage doit
avoir de grandes propriétés de rétention de patusind’impermeabilité.

Les analyses de lixiviats ont mis en évidence $&xice de métaux lourds apportés par la
lixiviation de la matiere plastique (Cd), les pilesles batteries (Hg, Zn, Mn, Ni, Pb), le
caoutchouc (Zn), le cuir (Cr), les papiers et lagans (Pb, Cu, Cr) (Ghayaza et al., 2010).
L'eau transporte ces métaux lourds, et les insares des chaines alimentaires (algues,
poissons, etc.). Méme si les métaux lourds soptue souvent présents a I'état de traces, ils
n'‘en restent pas moins trés dangereux, puisque texicité se développe par bio-
accumulation dans les organismes.

Il est indispensable d’empécher l'infiltration descéléments dans la nappe phréatique et ceci
par I'optimisation de I'étanchéité des barrierggilauses au fond et sur les flancs des alvéoles
des centres de stockage.

Cependant les métaux lourds sont susceptibletedbigir (complexation, intercalation) avec

la barriere argileuse et de modifier sa capacééatichéité

4.1 Le but de cette études

Cette thése s'intéresse aux interactions entrdeargt polluants métalliques dans le contexte
des barrieres argileuses (étanchéité, durabililée fois enfouies sous plusieurs metres de
déchets, il devient difficile de suivre I'évolutiales propriétés des argiles en contact avec ces
polluants. L'originalité de ce travail consiste ingler au laboratoire les conditions des
barriéres argileuses des centres de stockageiktraitfsous pression du lixiviat a travers des
argiles compactées.

Notre intérét s’est concentré sur I'étude de la tmamillonite, utilisée fréquemment comme
barriére argileuse et I'étude des paramétres quigrg avoir une influence sur ses propriétés
d’étanchéité (gonflement, hydratation du feuillet.a) d’adsorption de polluants métalliques

(nature du cation interfoliaire, pH, concentrataun lixiviat...). Pour cela, nous utilisons des

17



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

smectites naturelles de référence (SWy2 échangée d@ifférents cations), mais aussi des

smectites que nous synthétisons avec une composhimique et une charge fixées.

Nous nous sommes placdgans le cas d’'une installation de stockage jeubea(s) a pH égal
a 5 et d'un stockage d’age intermédiairel@ ans) a pH 7. Des expériences en batch
d’interactions argiles-métaux lourds a ces deux gt permis d’étudier simultanément
plusieurs parameétres influant sur I'adsorption tgle :

- Le rapport solide-liquide (argiles-solutions)

- L’influence du cation interfoliaire de I'argile

- Les conditions acido-basiques

- La concentration des solutions des polluants

- La présence de molécules organiques telles qudd'@acétique et I'acétate
Afin de comprendre les mécanismes d’interactioteééhklle du feuillet d’argile, nous avons
utilisé la modélisation géochimique a partir du mledde complexation de surface et
d’échange cationique de Bradbury and Baeyens (19fir)permet de déterminer les
mécanismes d’adsorption tels que I'’échange catieniet la complexation de bordure de
feuillets en fonction des concentrations des iats/et du pH.

Pour conclure cette démarche, une étude d’infittnasous pression d’un lixiviat synthétique
modeéle a été menée pour se rapprocher au maximurasdtéel des centres de stockage de
déchets.
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Chapitre 2
Etat de I'art

1. Introduction

Pour répondre aux exigences réglementaires comddmatockage des déchets ménagers et
assimilés, on utilise souvent les bentonites. Lesgdnites, issues de l'altération de produits
du volcanisme soit par sédimentation de cendredspswialtération de roches volcaniques,
comportent plus de 50% de smectites.

La majorité des bentonites ont une origine sédiaieton les trouve principalement dans
des séquences des eres secondaire et tertiaireexPauple, le gisement de bentonites du
Wyoming (USA), avec lesquelles on travaille, seim® dans des séries d’age Crétacé, issues
de cendres volcaniques rhyolitiques altérées lorsahsport dans la colonne d’eau.

Les smectites conferent des propriétés adsorbadi&snchéité, de transport ou de liant.
Grace a ces propriétés, les smectites sont uslisems differents domaines tels que: la
construction (Beset al., 2003), les forages, l'industrie chimique et phartewdique (Lagaly

et al.,1999), I'ingénierie environnementale (Didier ein@aga, 1998).

Dans le domaine de I'ingénierie environnementads, dmectites sont souvent utilisées afin
d'imperméabiliser de larges zones, confiner desén@atx nocifs (hydrocarbures, sols
contaminés, déchets dangereux..). Ces argiles peéire utilisées (Millot, 1964) :

- dans le transport des polluants organiques (pést, herbicides) dans les sols;

- dans le transport des éléments métalliques @srsols ;

- dans le transport des isotopes radioactifs etriactivité vis-a-vis de ceux-ci (rétention du
137Cs aprés I'accident de Tchernobyl, par exemple) ;

- et dans la conception de barriere d’étanchéms tks centres de stockage de déchets.

Mais chaque domaine a ses propres exigences geindépt des propriétés physicochimiques
et des critéres minéralogiques de ces argiles. [poanc optimiser l'utilisation de ces argiles,

il faut étudier leurs propriétés.



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

2. Les phyllosilicates

L’argile est un minéral qui provient essentiellemde la décomposition du feldspath par
divers processus d’altération chimique (eau deeplei physique (action du vent et conditions
meéteorologiques extrémes). Les argiles sont dé&fieialistinguées des autres éléments du sol
par leur taille de particules inférieures a 2.

Dans cette thése, on s'intéresse a I'étude destbaseet speécialement des montmorillonites.
Le terme smectites provient du terme grec « smectps veut dire savon et la saponite est la
premiere argile qui a été décrite comme smectitevé@, 1988). La structure atomique des
smectites est partiellement responsable de lewgrigtés physiques extraordinaires et les
différentes applications technologiques sont souvetliées a certaines caractéristiques

structurales de ces smectites.
2.1 Propriétés des phyllosilicates

2.1.1 Structure des phyllosilicates

Les smectites font partie des phyllosilicates. Carieur nom l'indique, les phyllosilicates
sont des silicates constitués par des empilementsldmelles » : les feuillets élémentaires.
Ces feuillets ont une épaisseur de l'ordre du natremavec une extension latérale

pouvant atteindre plusieurs centaines de nanomigeire 4).

Feuillet
0
T
Couche Octaédrique (O) Couche Tetraédrique (T)
& -1"‘ .I’
At
A A

© : 9
% [AIO; (OH);)° -. |SiO, |+ 3 w

Figure 4 Schéma d’un feuillet élémentaire d’'un phybsilicate

Les smectites sont plus précisément des phyllagi&c 2:1 ou TOT, car formés de deux

couches de tétraédres d'oxydes de silicium entbuuse couche d'octaédres d'oxy-
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hydroxydes métalliques, le métal étant soit trimaléAl** ou, plus rarement, £9, soit
bivalent (Md") (figure 4). Certains atomes de silicium des cesdétraédriques peuvent étre
remplacés par des atomes d’aluminium. De méme, lBansuche octaédrique, les métaux
trivalents peuvent étre partiellement substitués qes atomes de magnésium ; ou encore,
guand la couche octaédrique est constituée d’oxlyedxyde de magnésium, ce métal peut
étre remplacé en partie par des atomes de lithentelles substitutions créent localement
des déficits de charges positives qui sont compapagla présence, entre les feuillets, d'ions
positifs appelés cations compensateurs (Huletegl., 1998 ; Andersoret al., 2010). Ces
cations sont aussi appelés cations échangeablds pauvent étre facilement remplacés par

d’autres cations.

Les phyllosilicates 2:1 peuvent étre dioctaédriqoe trioctaédriques. Le feuillet octaédrique
est constitué de 2 plans d’'OH ou O, il est coualréuse de ses faces. Il peut exister seul.
Dans la brucite, Mg(OH) toutes les positions cationiques sont occupégs £3minéral
trioctaédrique). Dans la gibbsite, £DH)s, seules 2 positions sur 3 sont occupées (minéral
dioctaédrique). Nous retiendrons les formules siirates générales suivantes, exprimées par

maille :
- dioctaédrique : (Vksy,NH0) ((Al,FE")4,Mg,) (SigxAlx)O20(OH)s,
- trioctaédrique : (Mky,NH20) (Mgs.yLiy) (SigxAlx)O20(OH)s,

M™ étant le cation interfoliaire, x + y = X et 0 <¥X2, n pouvant varier en fonction de X, de

la nature du cation, de 'humidité relative et dédmpérature.

La montmorillonite : La montmorillonite fait partie de la famille desmectites
dioctaédriques. Les couches tétraédriques et ataésd sont combinées de facon que tous
les sommets des tétraédres soient lies a une etdréinydroxyle de la couche
octaédrique, formant ainsi une couche commune. dtemnes communs entre les couches

octaédriques et tétraédriques deviennent alorexiggenes au lieu des hydroxyles.
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d(001)

:O ‘ O;: Espace interfoliaire
‘ Cation interfoliaire

@ Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique

O Oxygene
@ Hydroxyle inférieur
© Hydroxyle supérieur:

.b’ Molécule d’eau

Figure 5 Représentation schématique de la structuréd’'une montmorillonite (d’aprés Grim, 1968)

Les plans sont continus dans les directianset b et ils sont empilésles uns sur
les autres dans la directionDans I'empilement des unités de silice-aluminiessi{TOT), les
couches d'oxygéne de chaque unité sont adjacents@aiygenes des unités voisines, en
conséquent, il existe un lien tres faible et unedigat clivage entre eux (Grim, 1962). Selon
I'axe c, la distance inter-réticulaire, notée d(0d& la montmorillonite n'est pas fixée mais
peut varier de 9,6 A, quand il n’y a pas de molésypolaires entre les feuillets, jusqu’a
I'infini, quand il y a une séparation compléete desillets (exfoliation). Dans des conditions
ordinaires, une montmorillonite avec des cationdilsn comme cations échangeables a
souvent une seule couche de molécules d’eau estrfedillets (figure 5) et la distance d(001)
est environ de 12,5 A. Avec un cation calcium, & gouvent deux couches d’eau interfoliaire

et la distance inter-réticulaire est environ dé 1,

La formule théorique sans considérer les subsiitatiest (OHBSIsAl O20.nH0, et la
composition théorique sans le matériel interfodia@ist SIQ 66%, AbO; 28,3%, HO 5%.
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Comme toutes les smectites, la montmorilloniteedéfgénéralement de la formule théorique
a cause des substitutions Mgour AP*, AI* pour St*, etc. Ces substitutions provoquent un
déséquilibre de charge. Ce déséquilibre dans unehemeut étre compensé en partie, mais
en partie seulement, par des substitutions dangreta couches du méme feuillet (Grim,
1962). La compensation peut étre également effeqiaé la substitution des hydroxyles par
des oxygenes dans la couche octaédrique. Maisrosttie déficience de charge est équilibrée
par les cations échangeables adsorbés dans I'esp@ctliaire ou sur les bordures de
feuillets. Les cations interfoliaires que l'on mive le plus souvent a I'état naturel
(principalement Nj C&*, K* et Md¢f*) sont généralement échangeables et plus ou moins
hydratés. lls se localisent en général au-desseermine des cavités hexagonales de la couche
tétraédrique, a des cotes variables en fonctideutetaille, de leur sphére d’hydratation et du
déficit de charges du feuillet.

2.1.2 Propriétés de surface

2.1.2.1 Les surfaces des feuillets

Les interfaces des feuillets de type 2:1 sont é¢mdlement formées par leurs couches
tétraédriques. Elles forment des surfaces « silesan Les tétraédres Si€ont associés en un
réseau de type trigonal et subissent une rotatibtwua de leur apex (angle de tilt) qui a pour
effet de déformer la surface des siloxanes (fighlreUn écart de 0,02 nm sépare deux
oxygenes conseécutifs et de ce fait les cavitésgmaes (ou ditrigonales) sont déformées. La
configuration des orbitales électroniques de 6 érgg confere un caractere de base de Lewis

a ces cavités.

Sommet de tétraedre

Réseau trigonal

Apex

Figure 6 Schéma d’'une cavité hexagonale selon leapla-b se comportant comme un site de base faible
(Lewis)
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S’il n’y a aucune substitution isomorphique d’ionsdans la couche tétraédriques ni dans la
couche octaédrique, le comportement de base rate.fLes substitutions isomorphiques
d’un cation trivalent par un cation bivalent daasbuche octaédrique introduisent un déficit
de charge positive dans I'octaédre substitué. ltésnlte une charge négative qui se répartit
sur les 10 oxygénes des 4 tétraedres liés a I'dtadéficitaire. Le comportement de base de
Lewis de la cavité ditrigonale se renforce de de da devient suffisant pour former des

complexes avec des molécules dipolaires et desnsatnunis de leur sphére d’hydratations.

Les substitutions isomorphiques dans les coucheaétiiques conduisent également a
'apparition de charges négatives dans les tétemeslibstitués. Cette charge se répartit sur les
3 oxygéenes de la surface (le quatrieme est lié aataédre) ce qui forme des complexes
beaucoup plus stables formés également par demsatu des molécules dipolaires. Lorsque
les charges négatives dans les cavités ditrigorsdas faibles (0,3 a 0,6 pour 4 Si), des
cations tels que Ga (figure 7) sont fixés avec des molécules d'eau Igle sphére
d’hydratation). Ces molécules faiblement liées &euwillets silicatés sont libérées par des
processus faiblement énergétiques.

Espace
interfeuillet

Figure 7 Intercalation des cations interfoliaires:le calcium faiblement fixé est accompagné de sahgge
d’hydratation

Les bords de feuillets 2:1

Les minéraux argileux possédent des cristallitetrake petites tailles qui varient de 10 nm a
10 um. Ces petites dimensions augmentent la caotiib des bordures a la surface totale
(figure 8). En d’autres termes la contribution dasons Si-OH ou B-OH ou R*-OH (R =
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cation) interrompues par les bordures est élevaajlé ces sites sont chargés électriquement,
I'électroneutralité ne peut étre réalisée que papgption d’ions.

Surface basale @£l

Sites d’échange

Sites de bordure
(AIOH et SiOH)

Figure 8 Les différents sites d’adsorption d’'ions dns I'argile: les sites d’échange cationiques etdeites de
bordures de feuillets (Tournassatt al., 2003

Ces sites de bordures sont trés sensibles au pH :

A bas pH, l'argile se caractérise par une capat#éhange anionique: 'Hse lie davantage

par rapport a OH, une charge positive se dévelepgd®sordure des feuillets.

P+ @

A pH plus élevé, l'argile a une capacité d’échamgéonique (CEC) : les groupements

hydroxyles captent les protons Hes sites de bordure pour former de®H

elo glo Beve TTo |

De plus, en milieu suffisamment basique, I'hydragépeut étre échangé par un autre cation
(Calllére, 1982)

= En couche tétraédrique :
On trouve dans la bordure des feuillets tétraéesgies ions ©dont la valence non utilisée
par St* est compensée par une fixation d’un protdn ke groupement OH ainsi formé est
fortement lié a la structure cristalline et ne pearnplexer que des anions hydroxyles.
Libération d’un ion hydrogéne=Si-OH + OH < =Si-O + H,0
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= En couche octaédrique :
Les réactions mises en jeu sont les suivantes :
Capture d’'un ion hydrogéneAl-OH + H' & =AI-OH,"
Libération d’un ion hydrogérneAl-OH — H" < =AI-O°

2.1.3 Capacité d’échange cationique CEC

Les argiles ont la capacité de fixer de facon e des cations en solution. La capacité
d’échange cationique correspond au nombre de char@gatives susceptibles de fixer des
cations (Meunier, 2003). Elle s’exprime en cmol-lkau en milliéquivalents (meq) pour 100g.

Voici quelques ordres de grandeur de la CEC posindaéraux argileux (tableaul):

Tableau 1 Valeurs de CEC pour quelques minéraux ailpux (en meq par 100 g)

Kaolinite 3-15
Halloysite 2H,O 5-10
Halloysite 4H,0O 10-40
Montmorillonite 80-150
llite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40
Sépiolite-Attapulgite 20-30

D’apres Grim (1962), il y 8 causesa l'origine de la capacité d’échange cationique de

minéraux argileux.

Les liaisons rompues autour des bordures des d&uitlonneraient lieu a des lacunes de
charges dues aux substitutions cationiques quirgiemt étre compensées par des cations
adsorbés. Le nombre de ces liaisons cassées awgaierdvec la diminution de taille

de particule. Pour les montmorillonites et les veuilites, ces liaisons cassées sont

responsables d’'une petite proportion (20%) de |I€ CE

Des substitutions dans le réseau de l'aluminiugalent pour le silicium quadrivalent dans
la couche tétraédrique et d'ions de faible valeflee magnésium particulierement) pour

l'aluminium trivalent dans la couche octaédriquadresent a un déficit de charge positive.
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Pour les montmorillonites et les vermiculites, sebstitutions sont responsables de 80% de la
CEC totale.

Certains groupes hydroxyles seraient exposés sarbtedures de feuillets des minéraux
argileux, et I'échange cationique di a ces liais@ssées aux bordures de feuillets serait, en
partie du moins, le remplacement de I'hydrogene bgdroxyles exposés par un cation

échangeabile.

En raison des différentes causes de la capacitbahge cationique, certains auteurs different
la CEC externe de la CEC interne.

La CEC externedépend du nombre de sites de fixations des casimnkes surfaces externes

(Meunier, 2003). Elle dépend du pH (causes 1 éDB)les nommeharges variables.

La CEC interne refléete le déficit de charge des feuillets 2:1sdéncas des smectites, elle

dépend donc desharges permanentekes espéces argileuses (cause 2).

2.1.4 La surface spécifique

La surface spécifique d'une argile; Sorrespond a la somme de toutes les surfaces

eéchangeables accessibles a un ion ou une molémued. Ces surfaces sont présentes sur les

faces basales et les bordures de cristaux aveprdesrtions qui varient selon le type de
minéral et le pH. La valeur maximale de la surfggécifiqgue d'un phyllosilicate est égale a la
somme des surfaces de toutes les faces de chastieuiiets élémentaires. Elle est exprimée

en ma/g.

2.2 Organisation texturale: notion d’échelle et structure multi

échelle

La phase solide du systeme argileux peut étretdécmpartir de trois unités structurales et de
'arrangement mutuel de ces unités : le feuillatparticule et I'agrégat (Touret al., 1990)
(figure 9)
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Figure 9 Structure multi-échelle de la montmorillorite (Touret et al.,1990)

2.1.1. Le feuillet
C’est l'unité structurale de base définissant laureaminéralogique, I'appartenance au type
d’argile, les propriétés physico-chimiques ains ¢gicomportement macroscopigue. Selon la
composition de ce feuillet, sa forme est trés arlées feuillets constitutifs des kaolinites
sont des plaquettes rigides de quelgues centamesmbmetres d’extension latérale, un peu
plus faible pour les illites. Concernant les sniesti I'anisotropie est tres marquée :
I'épaisseur est d’environ 1 nm pour une extensab@réle qui peut aller jusqu’au micrometre.

Cette anisotropie confere a ces feuillets une icertsouplesse.

2.1.2. La particule
La seconde unité est la particule qui résulte dmpilement de feuillets. Elle constitue le
premier niveau d’organisation. Les particules soohsidérées comme I'association de
cristallites par les forces de surfadea plupart du temps, les associations se font par
superposition des faces (001) pour donner naissandes empilements de feuillets. La
structure de la particule observée dans un plapepeéiculaire au plan des feuillets montre
guelle peut étre ordonnée (distance interfoliagenstante) ou désordonnée (distance
interfoliaire variable) (Pons, 1980). Selon la casipon des feuillets et la nature du cation
compensateur, la force de cohésion entre feuil@tse ainsi que l'ordre au sein de
'empilement. Les forces de cohésion entre fewllwint plus faibles que celles existant au
sein méme du feuillet. Le nombre de feuillets partipule ainsi que les distributions de
distances séparant les feuillets dépendent a fadeila nature des cations, de I'humidité

relative et de la nature de I'électrolyte entoutargarticule.

Ces spécificités structurales, jointes aux dimersides feuillets, font que ces derniers

s'empilent, s'agregent, se désagregent selon leditioms physicochimiques du milieu
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environnant. Il se forme ainsi des particules et derangements de particules avec de
multiples organisations aussi bien a I'échelle maéimique qu'a I'échelle millimétrique,
contenant des interfaces réactives internes etedpaces confinés qui sont de véritables

nanoréacteurs.

2.1.3. L’agrégat
L’agrégat est un assemblage désordonné de cesybestidont la forme et les dimensions
peuvent étre variées. Un agrégat de particulesist&exjue si des substances organiques ou
inorganiques servent de liants. L'arrangement deagregats est gouverné par le type de
forces résultant des interactions entre particaetedu degré de compaction. En effet, chaque
niveau d’organisation structurale est caractéraédes énergies de liaisons différentes qui lui
conferent des propriétés physiques particulieresur Hes agrégats, lorsque les forces
répulsives sont dominantes, la structure est dgpetsée. Les agrégats sont plus ou moins
denses selon la texture et le nombre de particaiesi, que les distances entre celles-ci.
Il existe plusieurs modes d’associations (Vanolpi®&64) : bord a bord et face a face (figure
10).

\ / 4 - >
\\/_\\ ///\\ |

(@) () ©) ()

Figure 10 Modes d’associations supposés des feuslele montmorillonite en suspension selon la théaride
Van Olphen (1964): (a) dispersion, (b) agrégatiorate-face, (c) association bord-face, (d) associatibord-
bord

2.3 Organisation des espaces poraux et types d’eau associée

2.3.1 La porosité

La porosité joue un role fondamental dans le phé&mand’hydratation des argiles: c’est le
chemin utilisé par I'eau pour se propager dangilarLa dimension, la forme de distribution
des espaces poraux dépendent de la granulométrieatieriau argileux, de son caractere
gonflant, du fluide interstitiel et des contraintées variations de porosité sont dues a des

modifications de charges (modifications des forcks cohésion), provoquées par les

30



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

interactions entre la structure et les moléculesu, et imposent donc des modifications de
taille de porosité. Touretdt al. (1990) ont décrit I'existence de plusieurs typessgaces liés a
I'organisation de la phase solide. Selon la pogodiexiste différents types d’eaux impliquées
dans I'hydratation des argiles. lls peuvent étfédinciés selon la structure de I'eau : on
passe d’'une eau fortement structurée et liee affacas a une eau dont les propriétés sont

celles de I'eau liquide (figure 11).

MICROSCOPIC SCALE

Layer with a negativ, R
charge O N

/ @ ,@ Interlayer space

Interlayer cation

MESOSCOPIC SCALE

particle

interparticular
mesopore

MACROSCOPIC SCALE

agregat

mesopores/macropores

Figure 11 Imbrication des différentes échelles (Jlikn et al.,2005)
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2.3.1.1 La porosité intra-particulaire

L’espace interfoliaire est généralement occupélgmrouches d’eau adsorbée et des cations
eéchangeables. La particule a été définie commeegpondant a 'empilement de feuillets.
Dans la particule, les feuillets doivent tous auaie orientation sensiblement équivalente,
mais une petite variation d’orientation peut créerempilement non cohérent et donc créer
un vide: c’est la porosité intra-particulaire. @gborosité est due a I'empilement turbostatique
des feuillets des argiles gonflantes.

L’'eau associée est I'eau d’hydratation des feuillsituée dans l'espace interfoliaire et
fortement liée au cation et aux surfaces (Delvill@92 ; Pelletieet al, 1999 ;). Au voisinage
des cations, cette eau présente une forte strticlurassociée a l'orientation des molécules
d’eau due a la présence de charges positives tmpade interfoliaire (cation) et dans les
feuillets  (déficits dus aux substitutions). Audgell'eau interfoliaire présente un
comportement assez différent. Lors du processugdditation, I'eau interfoliaire n’entre
entre les feuillets qu’'une fois que les surfacele®tcations ont été totalement saturés en eau

et est responsable du gonflement osmotique.

2.3.1.2 La porosité inter-particulaire

L’arrangement des particules qui forme I'agrégaluihun second type de porosité nommée
porosité inter-particulaire. Elle est susceptible diminuer jusqu’a atteindre la valeur de
I'espace interfoliaire pour les argiles fortemenmpactées (Pusch, 1982). Pour la porosité
inter-particulaire, la taille du pore formé estrer?2 et 50 nm.

L’eau située dans ces pores est adsorbée surféeasw@axterne des particules (Ben Rhagtm
al., 1986). Cette eau ne peut pas étre facilemendiext’'une smectite: il faut augmenter la
température pour pouvoir enlever cette eau quindisbement liée a la smectite. Cependant

elle reste plus faiblement liée que I'eau intedié.

2.3.1.3 La porosité inter-agrégats

La porosité inter-agrégats est formée par I'espgacssé libre par le rassemblement de
plusieurs agrégats. La porosité inter-agrégatgérstralement trés proche de la porosité inter-
particulaire. Quelques pores de taille plus impuggeuvent cependant apparaitre quand les
agrégats sont éloignés les uns des autres.

L’eau qui se trouve dans cette macroporosité astest nommeée « eau libre ». Cette eau
circule facilement entre les grains (agrégats)oet écoulement est gouverné par la loi de

Darcy. Pour cette eau, les effets capillaires, ¥anWaals et de surface sont généralement
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négligés et I'on retrouve les propriétés de I'eguite. Cette eau est la premiére eau qui va

partir lors du chauffage de l'argile.

2.3.2 Les interactions et associations inter-feuillets

2.3.2.1 Interactions particule-eau

Les feuillets chargés engendrent des propriétéstréstatiques a linterface solide/fluide
lorsqu’ils sont hydratés. Pour assurer I'électraradite, la charge négative des feuillets est
compensée par un nuage de cations en solutioregléveloppe a proximité de la surface.

La théorie de Gouy-Chapman (191@higure 12a) permet de déterminer la distributoes
cations autour des feuillets d’'une smectite. Eddpose sur I'existence, a proximité d’'une
surface chargée, d’'une double couche diffuse (du ddfuse double layer) possédant des
propriétés différentes de celles du fluide suspethda

Au-dela d’'une certaine distance (longueur de Debgefte couche récupeére les propriétés
électrolytigues du fluide suspendant : les ionsitff@set négatifs sont répartis de fagcon
homogene et le potentiel est nul. Dans cette coddhese, la distribution des anions et des
cations contre-ions (chargés positivement) et desoms (chargés négativement) est
déterminée a la fois par les interactions éledtapies avec la surface et par les mécanismes
de diffusion liés a l'agitation thermique qui tentea rétablir I'équilibre avec le fluide
suspendant (Paumier, 2007). A proximité de la serfa sont les interactions électrostatiques
qui dominent et loin de la surface c’est I'agtatthermique qui domine.

Dans ce modele, les ions sont considérés commdymset le fluide suspendant comme un
continuum diélectrique, hypothéses non satisfagsastirtout lorsqu’on se trouve a proximité
de la surface chargée.

Le modele a double couche de Stern (192Mgure 12b) rend compte de la taille finie des
ions en divisant I'interface solide-fluide suspemdan deux parties. La premiere partie est
une couche dite compacte ou couche de Stern d&paigicorrespondant a la distance
minimum d’approche des ions, hydratés ou non. Laxiéee partie de l'interface est
constituée par la couche diffuse, dont les caristigues sont les mémes que dans le modele
précédent. Le plan séparant la couche compacte arithe diffuse est noté plan de Stern.

Le modele a triple couche (194Tigure 12c) introduit la division de la couche 8trn en
deux parties. Dans la premiére, située entre faseiret le plan interne de Helmhotz (PIH),
seuls les ions présentant une interaction fortec daesurface peuvent se placer (ions

spécifiguement adsorbés). lls perdent alors pkigint ou totalement leur sphére
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d’hydratation (complexe de sphére interne). Le reede ces ions est localisé au niveau du
Plan Interne de Helmhotz (PIH), situé a une digtancle la surface. La deuxieme partie est
comprise entre le PIH et le plan externe de Helm(®EH, confondu avec le plan de Stern),
elle comprend les ions hydratés retenus par lee$oélectrostatiques. Elle s’étend jusqu’a

une distance gtle la surface. Les valeurs deetl de x dépendent des propriétés de la surface

chargée et des propriétés du fluide environnant.

a : Gouy-Chapman (1910)

b : Btem (1924)

¢ : Helmhotz (1947)
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Figure 12 a : Modéle de Gouy-Chapman montrant I'inerface entre une surface chargée de potentiel 0 et
une solution électrolytique. b et ¢ : Modéles doublcouche (Stern) et triple couche (Helmhotz)
individualisant le plan interne de Helmhotz (a la dstance xi de la surface) et le plan externe de Hehotz,
confondu avec le plan de Stern, (a la distancede la surface)

2.3.2.2 Les interactions inter-particulaires

En suspension, les particules chargées, entoustésud cortege électronique, interagissent
entre elles.

La théorie de lyophobique des collasdeg(DLVO, 1963) développée
indépendamment par Verwey and Overbeek (1955) gagen and Landau (1993) est a la

la stabilité

base de la théorie de la stabilité colloidale. [Eb¢ issue de la combinaison des effets de
I'attraction de Van der Waals (VA) et de la répaisiélectrostatique (VR) (figure 13). Cette
théorie permet d’expliquer la stabilité des susjmersscolloidales des particules chargées.
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Elle consiste a sommer I'énergie d’interaction tépe due aux doubles couches électriques,
et I'énergie d'interaction attractive due aux farcke Van der Waals.

Contrairement a I'énergie d’attraction de Van dexdl$ qui reste constante en fonction de la
charge ionique du milieu, I'énergie répulsive desilles couches varie en fonction de la
force ionique du milieu.

Lorsque la force ionique augmente, la répulsionialgble couche diminue pouvant entrainer
I'agrégation ou la coagulation des particules.

A proximité de l'interface (entre dB et dmP), VArdme largement. Puis, lorsque VR entre
en action, les forces répulsives réduisent, anhyleis prennent le pas sur I'action attractive
de Va. La courbe de potentiel est alors marquée parramipr minimum (mP) et on entre
dans le domaine répulsif. Cependant, les lois esmpioeiles (VR) diminuent plus vite que les
lois de puissance (VA). La courbe de potentieladsts marquée par un maximum (M) puis
un second minimum (mS). A grande distance, lesfde répulsion dominent faiblement.

Il existe donc deux distances de stabilité enttxdrirfaces chargées : mP et mS

La concentration en électrolyte a un effet pron@wda hauteur de la barriere énergétique
(M) et la profondeur du second minimum (mS). En maegtant la concentration en
électrolyte, M diminue et mS augmente. Une conetioim en électrolyte critique est atteinte
lorsque M est proche de zéro, les surfaces vons glauvoir s’approcher d’'une distance mP,

on parle d’agrégation.
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Figure 13lllustration de la théorie de la stabilité lyophobgue
des colloides développée indépendamment par Derjaguand
Landau (1993) et Verwey and Overbeek (1955)
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La théorie DLVO a été développée pour les systedilegs, les interactions totales sont
uniguement représentées par une paire de potévidet Va) (figure 14). L'application de la
théorie DLVO aux suspensions concentrées requiest rodifications pour prendre en
compte les interactions entre les paires et eegredrps multiples (agrégats, flocs).
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Figure 14 lllustration de la théorie de DLVO (Wu etal., 2011)

2.3.3 Mécanismes du gonflement

La description du gonflement des matériaux argiletixdes interactions entre les surfaces
minérales chargées, les cations échangeables anhdécules d’eau ont fait I'objet de
nombreuses études (Ferragteal, 2005 ; Laird, 2006 ; Sallest al, 2008 ; Andersort al,
2010).

=[1Le gonflement cristallin

Le gonflement cristallin correspond a la pénétratile molécules d’eau dans I'espace
interfoliaire et a la formation d’états hydratédséant sur des domaines précis de pression

relative.
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La cohésion des empilements de feuillets a I'éat résulte d’'un équilibre entre les forces
d’attraction de Van der Waals et les forces élatatiques entre les feuillets chargés et les
cations. La localisation de la densité de charge,tdille et la valence des cations
compensateurs influencent donc cette cohédtonprésence d’eau, I'énergie d’hydratation
des cations permet a I'eau de rompre cet équiébrprovoquant I'écartement des feuillets et
de pénétrer dans I'espace interfoliaire. Chaquéempaéprésente un état d’hydratation de
I'espace interfoliaire : état sec, état hydraté, & lou 3 couches d'eau (figure 15). Ceci
explique les comportements tres variés des minéaagikeux vis-a-vis de I'eau. Ainsi, on
définit classiquement, sur un diffractogramme d@mna X, que pour des états dans lesquels
des feuillets déshydratés (feuillets O0W) prédominén distance basale est comprise entre
~0,96 et 1,01 nm, voisine de 1,23-1,27 nm poufdaglets monohydratés ou « monocouches
» (1W), proche de ~1,51-1,58 nm pour les feuilletbydratés ou « bicouches » (2W), autour
de ~1,80-1,85 nm pour les feuillets ayant troiscbes de molécules d’eau (3W) et jusqu’a
~2,16 nm pour les feuillets ayant quatre couchesndkcules d’eau (4W) (Tamuet al,
2000).

feuillet 2W

feuillet TW

Figure 15 Présentation des principaux états d’hydreation des smectites. Etat bicouche (2W) avec les
cations et les molécules d’eau des sphéres d’hydatibn en coordinence octaédrique. Etat monocouche
(1W) avec les cations et I'eau sur le plan médiared’espace interfoliaire et état déshydraté (OW).

=/[/Le gonflement osmotique

Cette seconde étape du gonflement intervient pesrteneurs en eau plus élevées. Lorsque
plus de 4 molécules d’eau sont présentes dansatespterfoliaire, les feuillets sont séparés

par des distances supérieures ou égales a 2,1aaoHhésion entre feuillets est diminuée, le

solvant pénetre dans I'espace inter lamellairegmimainant un écartement de ces feuillets.

Dans ce domaine de gonflement, les feuillets sépares par des distances plus grandes qui
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varient maintenant de maniére continue. Au courgahflement osmotique, les modifications
sont beaucoup plus spectaculaires que lors dueajuefit cristallin et s’observent a I'échelle
macroscopique: prise d’eau importante, s’accompagta fortes variations de volume et de
changement d’état de I'échantillon qui peut passesolide hydraté au gel (figure 16) puis a
la suspension, alors que le gonflement cristalliserve plutét & I'échelle microscopique.
Microscropiquement, une différence importante ette deux types de gonflement est la
distance d’interaction. Dans le cas du gonflemeistadlin, les feuillets sont séparés par
moins de 2 nm, ce sont les interactions a courtéé@oqui dominent. Dans le cas du

gonflement osmotiqt, Tes uistintes sont engenerar piiis-granads.”
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Figure 16 Description d’'un gel, d’aprés Jozja (2003

Gonflement des smectites

Dans les smectites, les feuillets 2:1 sont chargimativement et ont donc tendance a se
repousser mutuellement. Au contraire, la présentepasition interfoliaire d’'un cation
compensateur induit des interactions attractivex d&s deux feuillets adjacents, provoquant
un rapprochement des feuillets 2:1 et donc unemditiin de I'espace basal. De plus, le
cation interfoliaire peut étre plus ou moins hydrat des molécules polaires comme
I'éthylene glycol ou le glycérol peuvent étre imtuites dans l'espace interfoliaire. Des
modeles empiriques prédisent I'épaisseur d’équlie 'espace interfoliaire (Paumier, 2007)
en fonction du cation compensateur. Elle peut dievefinie pour Nd et Li*, et atteindre 3
couches d’eau pour €aMg* et B&™.

Le gonflement des argiles peut étre relié auxonatien classant ces derniers par valeur

décroissante de leur énergie d’hydratatiofi>Na>C&>K*>Cs" (Norrish, 1954).
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3. Les lixiviats de déchets ménagers et assimilés

3.1 Définition des déchets ménagers et assimilés

Dans la loi du 15 juillet 1975, un déchet est défimmme « tout résidu d’'un processus de
production, de transformation ou d’utilisation, t®uwsubstance, matériau, produit ou plus
généralement tout bien nuisible abandonné ou quelé@nteur destine a I'abandon ».

Le terme de Déchets Ménagers et Assimilés (DMA) ergleb Ordures Ménageres (OM) qui
sont issues de l'activité domestique des ménagesi gue les déchets provenant des
industries, artisans, commercants, écoles, seryob$ics, hopitaux ou encore les services

tertiaires qui sont collectés dans les mémes dondigue les OM.

3.2 Composition physico-chimiques des déchets ménagers et assimilés en

France

Les lixiviats, appelés familierement "jus de dégedr sont le résultat de la percolation des
eaux météoriques au travers des déchets. La genélheviat est donc la conséquence de
linfiltration dans la masse de déchets d’eaux dldep d’eaux de ruissellement, d’eaux
souterraines (dans le cas ou les déchets sontierdous la nappe phréatique), mais elle est
aussi due, en plus faible partie, a la présencenditité dans les déchets au moment de leur
enfouissement. Avec ce processus, les eaux se ertiangpécaniqguement et surtout
chimiquement en substances minérales et organidhespercolat est donc un effluent
complexe caractéristique de l'installation de stmek dont il est issu. La composition du
lixiviat est fortement liée aux mécanismes physiboniques et biologiques se déroulant dans
l'alvéole.

Les principaux parameétres influencant la compasititu lixiviat sont la composition des
déchets enfouis, leur degré de décomposition, ug thhumidité, la température, le taux
d’infiltration de I'eau dans les déchets, les ctiods climatiques et I'dge du stockage. Malgré
sa complexité, quatre groupes de polluants carsetére lixiviat (Christenseet al, 1994) :

- La matiére organique dissoute,

- Les composés organiques anthropiques (hydroesbamromatiques, phénols, composés
aliphatiques chlorés...) — concentration inférieuferag/L,

. Les composés minéraux majeurs *'Celg>*, K*, Na', NH,", F€*, Mn** ...,

- Les métaux lourds (Zn, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb...) &éakéle traces.
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D’autres composants peuvent étre trouvés dansiXesats comme Ba, As, Se, Li, Hg,
Co...Généralement ces éléments se trouvent en faibieentrations.

Les principales mesures caractérisant un lixivaitda demande chimique en oxygene
(DCO), la demande biologique en oxygene (BBQe carbone organique dissout (COD),
I'azote Kjeldahl (NTK), la conductivité électriquie, pH, le dosage des métaux...

Le tableau 2 présente les parametres globaux ealesrs extrémes trouvés dans un lixiviat.
Les analyses réalisées sur le lixiviat permettentsdivre son évolution et d’autre part de
vérifier sa possibilité pour le traiter. Les proésdde traitement appliqués aux lixiviats
dépendent de la nature de ces derniers. lls sotypéds biologiques pour les effluents jeunes
et biodégradables (lagunage, aération etc...) etigdrghimiques pour les effluents vieux et
peu ou pas biodégradables (coagulation-floculatiadectrocoagulation, oxydation,
précipitation, adsorption et filtration etc...).

Tableau 2 Caractéristiques des lixiviats d'orduresnénageres (Christenseet al, 1994)

Parametres Valeurs limites

pH 4.5-9
Conductivité| 2500-25000 ps/cn
COD 30-27700mg C/L

Parametres globaux DBO, 20-57000 mg @L

DCO 140-90000 mg &L

NTK 14-2500 mg N/L
Ammonium 50-1800
Calcium 10-7200
Fer 1-5
Manganése 0.03-1400
Principaux ions (mg/L) | Potassium 50-3700
Sodium 70-7700
Carbonate 610-7320
Chlorure 150-4500
Sulfate 8-7750

4C
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3.3 Composition et évolution du lixiviat au cours du temps

La composition du lixiviat est fortement liée auxéeanismes physico-chimiques et
biologiques se déroulant dans I'alvéole de stoclagette composition dépend donc de I'age
de I'enfouissement. Cing phases physico-chimigoes distinguées, elles correspondent a la
décomposition des ordures ménageres (Gettetbgl, 1996) et a l'activité de différents
microorganismes spécifiques.

o La premiere phase est une phase préliminaire &erole courte durée,

pendant laquelle se produit I'hydrolyse de la nratiérganique. Cette phase
dure de quelques jours a quelques semaines. Etespond a la mise en place
de déchets dans des alvéoles du centre de stodegkechets (CSD), un

remplissage qui s’effectue a ciel ouvert, les déchde surface étant

directement en contact avec l'air. Cette phaseasictérisée par une montée
en température pouvant atteindre 80°C. Cette étévate température est
imputée aux réactions exothermiques de biodégmdakes déchets réalisées
par les micro-organismes aérobies.

0 La deuxieme phase est une phase de transition!agjitsd’'une phase

d’acidogenése qui se traduit par une augmentdtda charge organique et la
libération d’acides gras volatils (AGV) tels queadide formique, l'acide
acétique, l'acide lactique, I'acide propioniques lacides butyriques et les
acides valériques. Cette production d’acides ewdraine diminution du pH
provoquant ainsi la dissolution des matiéres inoiggees (figure 17). Ces
acides peuvent représenter jusqu’a 95% du carbagamigiue total du lixiviat
(Harmsen, 1983). Cette phase se caractérise parchoi du potentiel
d’'oxydo-réduction (le milieu devient réducteur),s l&eonditions aérobies
évoluent vers des conditions anaérobies et paréqoient la DCO augmente.
Le biogaz produit au cours de cette phase estipalenent du Ce(80%) et
du H:(20%). Pendant cette phase, la dissolution patads phases minérales
augmente et charge les eaux en grande quantitésdii@mjeurs et de métaux
lourds.

0 La troisieme phase est une phase d’acétogenede. €ape se traduit par la

transformation des AGV produits lors de I'acidogemen acétate, dioxyde de

carbone et hydrogene moléculaire. Le pH augmengguja la neutralité
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favorisant le relargage des hydrogénocarbonatesogrtion. Le milieu est
alors tamponné et permet le développement de extéréthanogenes. Leur
croissance est notée par la production progresdeveméthane et par la
disparition de I'hydrogéne. La dissolution des eggeminérales au cours de
cette phase est limitée compte tenu des conditionsiilieu qui devient de
plus en plus réducteur. Il faut noter que si lesVA& sont pas rapidement
dégradés au cours de cette étape ou au courstdpel'grécédente, il y a un
risque d’accumulation qui peut se traduire par dim@nution du pH et donc
une inhibition de la phase de méthanogenese. Bliecaractérisée par la
présence de bactéries dites acétogenes qui hyenblyet transforment la
matiere organique par fermentation, produisantnalel€cules simples solubles
(acides gras, ammoniaque). Les lixiviats produitsradt cette période
possedent de fortes valeurs en BRMD un faible pH. La charge organique du

lixiviat est alors tres élevée.

0 La quatrieme phase est une phase de fermentatiothamdgue dite

méthanogénique et correspond a la phase de produddibiogaz (Ckket CGQ
essentiellement). Cette phase se déroule en amasgolstricte avec un
potentiel d’oxydo-réduction qui est inférieur a 630nV par rapport a
I'électrode normale a hydrogéne. La concentratian AGV diminue
rapidement entrainant une augmentation des vathunsH (Aragno, 1989).
Cette remontée du pH peut entrainer la précipitatiéléments inorganiques.
La concentration en matiere organique contenue gnisxiviats diminue, ce
qui se traduit par une diminution de la DB€ de la DCO. Bien que l'activité
biologique soit au maximum de son activité lorsce¢te phase, les lixiviats
sont souvent qualifiés de « stabilisés ». Cettes@lpeut durer plusieurs années
(Ross, 1990).

0 La cinquieme phase est une phase de maturatide,fenassi appelée phase de
dégradation humigue nommée « sulphur oxydation » @aristensen and
Kjeldsen (1989). Cette phase correspond a la satidn des constituants de
lalvéole et a un ralentissement important des tiéas biologiques et
chimiques au sein des déchets. Les phénomenesnantvau cours de cette

phase sont en général peu définis car beaucoupoing@ mettre en évidence.
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<Matiére organique compl@
Hydrolyse J'l

v
Composés organigues solubles
Acidogénése

Sucres, acides gras, acides aminé

l

Acides gras volatils

e Alcools
Acétogénese

Acide acétique CO,, H,

Méthanogénése

Figure 17 Les principales étapes de la dégradatiafe la matiere organique présente dans le lixiviat

La composition du lixiviat dépend de I'état de bhwtion des déchets. Plusieurs auteurs ont
étudié la composition d’'un lixiviat en phases ddagenése et de méthanogenése sur des

déchets enfouis en CSD. Les gammes de valeurssporrdantes sont données dans le

tableau 3.
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Tableau 3 Composition moyenne d’un lixiviat en phas acidogene et méthanogéne (unités en mg/L sauf
pour le pH)

Acidogenese Méthanogenése
Acidogenese Méthanogenese

Paramétres (Ehrig, 1989; (Ehrig, 1989
Robinson and Robinson and (Kjeldsen et (Kjeldsen et al.,
Gronw, Gronow, 1993) al., 2002) 2002)
1993)
pH 4,5-7,8 6,8-9 4,5-7,8 6,4-9
DBOs 4000-68000 20-1770 500-68000 0,5-1770
DCO 0000- 500-8000 400-152000 1-8000
152000
COoT 1010-29000 184-2270 350-29000 14-2270
AGV 963-22414 5-146
SO 5-1750 5-420 4-2800 1-1190
Ca 10-6240 20-600
Mg 25-1150 40-478
Fe 20-2300 1,6-280 0,1-2300 0,2-330
Mn 0,3-164 0,03-45
Zn 0,1-140 0,03-6,7 0,02-200 0,005-9
Cu 0,13 0,13 0,003-1,1 0,007-0,6
Cd 0,02 0,015 0,002-0,10 0,0001-0,9
Cr 0,13 0,090 0,01-1,5 0,0001-0,7
Ni 0,4 0,17 0,036-0,6
Pb 0,28 0,2 0,0001-1,9

On remarque que certains composants (matiére oqugnCa’, F€*, Mg?") dépendent de la
phase d’évolution du stockage et leurs concentratsmnt généralement plus élevées dans les
premieres phases. Ces parametres traduisent éadliodctivité de la masse de déchets et son
passage aux conditions anaérobies strictes.

Les concentrations en AGV sont tres élevées entdédbulégradation qui correspond a la
phase d’acidogenése. En effet, le pH et la conagéotr en AGV sont de bons indicateurs
pour différencier la phase d’acidogenese (pH <t Ta phase de méthanogenese (pH > 7). De
nettes différences entre la phase acidogéne etam@gkne sont observées notamment en ce

qui concerne la charge organique et la teneur elauxéles lixiviats issus de déchets en



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

phase méthanogéne ont une charge organique phls pie les lixiviats issus de déchets en
phase acidogene.

Au cours du processus de stabilisation du stockagepserve une augmentation du pH liée a
I'évolution du milieu qui devient tres réducteura tharge en matiere organique du lixiviat
diminue due a la fin de la phase de productionidéscgras volatils. Celle-ci devient plus
stable et moins biodégradable. Le rapport BQO diminue et on constate une
augmentation de la proportion des molécules de fodsse molaire, de type acides humiques

et fulviques.

3.3.1 Classification des lixiviats

Précédemment, on a pu voir que la compositionxivdit dépend de I'état de I'évolution des
déchets. De nombreux auteurs ont comparé la cotposgies lixiviats de stockage de
déchets aux stades d’acidification et de fermesmatéthanique (tableau 4) (Harmsen, 1983;
Christensenet al, 2001). Leurs études ont permis de suivre I'évwofutde la matiere
organique enfouie et ont révélé que la compositi@s lixiviats peut étre reliée a la
biodégradabilité des déchefkois types de lixiviats ont pu ainsi étestingués (tableau 4)
(Amokraneet al, 1997):

> biodégradable pour un site d'enfouissement jeurtiea®s)
> intermédiaire pour un site d'enfouissement d’aggend5-10 ans)
> stabilisé pour un site d'enfouissement ancien (ari)

Le lixiviat biodégradable est caractérisé par uinartution du pH (4,5 <pH <6,5), due a une
accumulation d'acides gras volatils, principalemeées$ acides carboxyliques, résultant des
activités bactériennes. Comme le milieu est addgelixiviat est chimiquement agressif et
peut augmenter la solubilité de nombreux compaa@particulier des meétaux lourds (jusqu'a
2 g LY. Ensuite, les acides organiques sont étre prsigeraent transformés en méthane et
dioxyde de carbone par des bactéries méthanogamesjuisant a l'augmentation du
pH. Ainsi, le lixiviat intermédiaire est caractéripar un environnement neutre (6,5 <pH <7,5)
et une faible biodégradabilité en raison d'uneldéatbneur en acides gras volatils. Enfin, le
lixiviat stabilisé contient des acides humiquetubtiques de poids moléculaire éleve, et aussi
d'une faible charge de molécules composées qusteddi a la biodégradation. Ce lixiviat

présent dans les anciennes décharges est basieparapH compris entre 7,5 et 9.
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Tableau 4 Comparaison des lixiviats selon I'age denfouissement (Millot, 1986)

Lixiviats jeunes Lixiviats Lixiviats
biodégradables intermédiaires stabilisés
age <5ans Entre 5 et 10 ans > 10 ans
pH <6,5 Entre 6,5et 7,5 >7,5
Une charge organique Une charge organique  Une charge
relativement moindre avec une  organique faible
biodégradable constituéebiodégradabilité assez(acides fulviques et
principalement AGV faible humiques)
Chargés en métaux Les AGV constituent Poids moléculaire
(2g/) 20 & 30% de cette important
Composition charge
=> phase non Composeés a poids => phase de
méthanogene moléculaire important maturation
Charge en métaux
faible
=>phase méthanogene
stable
DCO 10a 20 5a10 > 7
DBO5/DCO >0,5 0,1a0,5 <0,1
(biodégradabilité) Bonne Assez faible Tres faible
AGY > 70 5430 <5

(% du COT)

3.3.2 Les métaux lourds dans les lixiviats

La pollution potentielle importante des eaux defes@ et des eaux souterraines peut étre
provoquée par les lixiviats acides d’alvéoles jeucentenant de grandes quantités de métaux
toxiques. Des métaux en concentrations plus fasxes retrouvés dans les lixiviats en phase
meéthanogene (lixiviats intermédiaires). Le fer wstbon exemple d’élément métallique dont
la concentration évolue avec la phase de dégradddes métaux lourds peuvent former des
colloides métalliques ou des complexes avec laématirganique empéchant la détection
directe des métaux comme des métaux libres. Daitdda teneur en métaux lourds peut étre
sous estimée dans certaines mesures (Slack, 2085)nétaux lourds peuvent, cependant,
atteindre des niveaux problématiques malgré dédefaiconcentrations a peine détectables
comparés a d'autres substances trouvées dansviatlikEhrig (1983), Robinson and Gronow
(1993) et Kjeldseret al. (2002) ont constaté que des concentrations deusnd&bards dans
des lixiviats de stockage d'ordures ménageres &qdine détectables, particulierement le
mercure et le cadmium et ne constituaient doncdgemenaces pour les eaux souterraines. Le

zinc, par contre, est généralement mesuré a phissfeoncentrations que d'autres métaux



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

(Christensenet al, 2001 ; Slack etal., 2005) (tableau 5). Ces concentrations peuvent

provoquer une lourde contamination métallique dfages et d’eaux potables.

Tableau 5 La gamme de concentrations des métaux lals détectées dans les lixiviats (Slaak al, 2005)

Gamme de Standards Standards
Le métal concentrations d’eau portable d’eau portable Références
(mg/L) en US (mg/L) en UK (mg/L)
: Christenseret al.,
Cadmium 0,0001-0,4 0,005 0,005 2001
Nickel 0,0036-13 . 0,05 ~ Chrstensenetal,
Kruempelbeck and
. Ehrig, 1999 ;
Zinc 0,003-1000 5 5 Christenseret al.,
2001
Jensen and
: Christensen (1999
Cuivre 0,002-10 13 3 Christenseret al.,
2001
Christenseret al.,
Plomb 0,001-5 0 0,05 2001
Jensen and
Christensen (1999
Chrome 0-1,62 0,1 0,05 Robinson and
Gr_onow (1993)
Mercure | 0,00005-0,16 0,002 0,001  Christensemtal,
. Christensert al.,
Arsenic 0,01-1 0 0,05 2001
Christenseret al.,
Cobalt 0,005-1,5 - - 2001

4. Interaction argiles- lixiviats de déchets

4.1 Interaction en situation statique : expérimentation en batch

4.1.1 Interaction argiles-polluants métalliques

Les sols argileux peuvent retenir les métaux lougdice a leur composition minérale
(carbonates, oxy-hydroxydes, silicates, phylloatks...).

De nombreuses études expérimentales ont été msmékss interactions entre les argiles et
les métaux potentiellement toxiques que sont lemplcet le zinc, en faisant varier les
parameétres suivants : pH (Abollino, 2003; Gupta &fmttacharyya, 2005), force ionique
(Brigatti et al., 1995; Auboiroux et al., 1996)tm& de I'adsorbant tel que la kaolinite, l'illite
ou la montmorillonite (Helios Rybicka et al., 199Srivastava et al., 2005; Gupta and
Bhattacharyya, 2005 ; Gu and Evans, 2007). Gartial.e(1998), dans leur étude de

47
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'adsorption des métaux en solution par difféerertagles, ont remarqué, par exemple, que la
capacité d'adsorption du zinc par les argiles @stsliivante: sépiolite > bentonite >
palygorskite > illite > kaolinite, et que I'adsoiqgrt dépend du pH et de la granulométrie des

particules.

4.1.2 Interaction argiles-polluants organiques
D’autres auteurs se sont intéressés aux interactwmgiles-matieres organiques. En effet,
'adsorption de molécules organiques par des min€eagileux a été largement étudiée au
cours des dernieres décennies (par exemple, WSS, ; Mortland, 1970 ; Theng, 1974,
1979 ; Lagaly, 1981 ; Rausell-Colom and Serratd88y ; Yariv et Cross, 2002 ; Lagady
al., 2006). Les études sur les interactions entreadgites et des molécules organiques ont
d’abord principalement concerné des solutions poregres concentrées (Bradley, 1945 ;
Mortland, 1970 ; Theng, 1974). Les travaux concatrnes interactions avec des polluants
organiques plus diluées dans I'eau sont plus récehmoins développés. A partir des années
1980, des auteurs ont commencé a s'intéresser tdiséition d'argiles modifiées par
traitements (telles que les organo-clays par exempbmme barrieres géochimiques en
étudiant le pouvoir adsorbant de certains produtgsniques toxiques (Mortlared al., 1986 ;
Boydet al, 1988).
Les interactions avec les molécules organiquesi@mtiles échanges de cations et les diverses
formes d’adsorption de molécules polaires et ndaifas. L'adsorption est le phénomene qui
se déroule prioritairement, par des interactiolengue et courte distance, conduisant a la
formation de liaisons plus ou moins fortes entieelécules et les surfaces de l'argile.
Les argiles peuvent également subir des modifiaatisuite a ces phénomeénes d’adsorption :
- un changement des propriétés colloidales dexplad.
Selon le type de composé organique et le rappdidegsolution, nous pouvons par
exemple assister a une floculation des molécules dartains cas, a la formation d’'une
suspension de type gel dans d’autres.
- un changement des propriétés d’adsorption dgiléar
En présence de cations inorganiques, l'argile abplun caractéere hydrophile. Le
remplacement de cations inorganiques par des satioganiques diminue ce caractére
hydrophile au profit d'un comportement organophdej peut contribuer a I'adsorption
complémentaire de molécules sur I'argile.
- une diminution des énergies d’activation de ¢ees réactions mettant en jeu les

molécules adsorbées, favorisant leur déroulement.

48
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Dans ces conditions, I'argile va se comporter cenum catalyseur.

Les phénoménes d’adsorption peuvent se déroulsudace des particules d’argile, sur les
faces latérales ou encore dans I'espace intenfelilans la montmorillonite, la présence de
cations interfoliaires favorise d'ailleurs les pbérenes d'intercalation. Les modes
d’interaction entre les smectites et les moléculgmniques sont complexes et de diverses
natures. Plusieurs mécanismes d’adsorption onsu@g§éreés pour expliquer les liaisons : la
formation de liaisons hydrogenes, I'échange deonatiles interactions ion-dipble, avec ou
sans formation de ponts cationiques, les réactamide-base par échange de protons ou
encore les interactions de type van der Waalscbagposés organiques peuvent étre adsorbés

a partir de phases vapeur, liquide ou solide.

Les interactions en situation statique (batch)est@s montmorillonites sodiques ou calciques
et des especes organiques ont été largement &ymhéde passé (Brindley and Moll, 1965;
Yariv and Shoval, 1982 ; Kubiclet al, 1999 ; Yariv and Lapides, 2005 ; Gauthetral.,
2009).

4.2 Interaction en situation dynamique - cadre des sites de stockage

Dans le contexte des centres de stockage de dethé@rriere argileuse, sous l'effet de la
charge des déchets, est soumise a une pressicongmction et les lixiviats sont infiltrés
sous pression dans ces argiles. Pour cette raieos,nous sommes interessé aux interactions
argiles—polluants en situation dynamique.

Jusque dans les années 80 la majorité des déchatajedbasée sur le concept "diluer et
atténuer". Celui-ci consistait a laisser migrer ligviats au travers de plusieurs strates non
saturées de sol et permettre ainsi aux polluantseddiluer puis d'atténuer leur caractéere
dangereux grace aux processus biologiques et mhghkimiques ayant lieu au sein des
différents horizons de sol. Les avantages de oaftbode étaient surtout d'ordre financier; en
effet, il n'y avait pas de nécessité d'installebdgieres étanches colteuses ou de dispositif de
récupération des lixiviats. En revanche, mémeusipetentiel polluant diminuait, les lixiviats
contaminaient toujours les eaux souterraines sigéognt dans les pays ou les aquiferes sont
situés pres de la surface comme les Pays-Bas @kesitb95).

Le principe de confinement des déchets a succédéraept "diluer et atténuer”. Dans celui-

bY

ci, les lixiviats n'ont plus vocation a migrer agll des limites du site. La quantité de
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polluants traversant les barrieres doit étre extréent faible. Le réle principal des barriéres
argileuses de centres de stockage des déchete estedir les polluants présents dans les
lixiviats, afin qu’ils n'atteignent pas les eauxuserraines. Lors de la mise en place des
matériaux argileux dans les alvéoles de stockage,cbnditions hydromécaniques sont
relativement bien connues, et ce grace aux travadutlienet al., 2002 ; Pothieet al., 2003,
Lemaireet al.,2004 ; Gens «l., 2005.

Plusieurs auteurs se sont intéressés a l'infitnaties métaux lourds a travers des matériaux
argileux purs ou polyphasés. Ces études ont mtntfde d’écran (antipollution) joué par les
argiles. En effet, Wagner (1993) a étudié la migraties métaux lourds dans les sous-sols en
dessous des différents sites de décharge (Luxembbandfill, Freibourg). Il a montré que
les métaux lourds (Cd, Zn, Pb) ont été totalemetgénus a une profondeur de quelques
centimetres (36 cm) en dessous de la limite argiéehets pour les sites ayant 40 a 50%
d’argile, et qu’elle atteint quelques déecimetresl¢t50cm) dans les sites ayant 20% d’argile.
D’autres auteurs se sont interéssée a la simulaiohinfiltration des métaux lourds dans
l'argile a I'échelle du laboratoire. Souwdt al., 2008 ont étudié I'infiltration d’une solution de
zinc a 0,01M dans de la smectite naturelle échaoaléaue.

Brigatti et al.,2000, pour étudier l'interaction entre les métatiles minéraux argileux, a fait
percoler des solutions contenant un ou plusieutaumgPB*, Cof*, C*, Zr?*, et Cd")

dans de la sépiolite enrichie en MgCette étude a montré que la rétention dépend des
dimensions du minéral, de son oxyde formé et @edadinence du métal. Lorsqu’il s’agit
d’une solution mono-cationique, le pouvoir adsotlsgtectif est le suivant: Pb< Ccf* <

Co?* < Zzr* < C*. Par contre pour des solutions plus complexesiglus cations présents),

la sélectivité suit l'ordre suivant : Pb= Co™* < Cd™* < Zrf* < CU™,

Par ailleurs, plusieurs études ont porté sur l'éoh des membranes géosynthétiques en
contact avec plusieurs solutions chimiques. Ces mammes géosynthétiques contiennent
essentiellement de la bentonite, et sont appel& (Géosynthétiques bentonitiques). Petrov
and Rowe (1997) et Vasko et al. (2001) ont testgelanéabilité et le gonflement de GSB
sodigues dans des perméameétres en fonction deedifés solutions de percolation (eau,
solutions aqueuses salines, lixiviat synthétiquamilaire a celui produit par les déchets
municipaux) et soumis a différentes pressions defimement (de 3 kPa a 124 kPa).
L'augmentation de la concentration en sel de latisol et la diminution de la pression de
confinement ont entrainé une augmentation de lalwdivité hydraulique, et donc une

dégradation des propriétés d’étanchéité des GSB.

5C
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Barral (2008) a étudié le comportement a plus lmmpne des GSB soumis a des conditions
plus proches de la realité. Ainsi, deux types dd3 @8t été mis en contact avec différents
lixiviats synthétiques et soumis a la contraintedefinement correspondant a celle appliquée
sur le GSB in situ a I'état sec ou aprées avoipéatéellement saturé. Les résultats ont montré
gue les vitesses de gonflement des éprouvettesSieIGnt beaucoup plus longues pour les
percolats issus des sols de couverture et du kalilorsque le GSB n'est pas pré-hydraté.

D’autres auteurs ont étudié l'infiltration sous g@®n du lixiviat synthétique a travers des
GSB comme Guyonnet et al. (2003, 2005), Norottealet(2004). Ces auteurs se sont
intéressés a I'évolution de la perméabilitée des GBBRours du temps et en fonction de la
narure du liquide infiltré (eau, lixiviat réel, lxat synthétique). Les résultats ont mis en

évidence les performances hydrauliques des GSBr#taat des lixiviats.

Il existe peu de travaux sur les interactions emadyique entre argiles et molécules
organiques, appliguées au centre de stockage. Onh qiter, par exemple, le travail de
Gauthieret al.2010, qui par des expériences d'infiltration sowsspion a montré qu’une
montmorillonite échangée avec I'ion amonium (ldessde sotckage de déchets sont riches en

amonium) perdait beaucoup en capacité d’'étanchéité.
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Partie 3:

Matériels et méthodes
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Chapitre 3
Matériel et méthodes

1. Choix des matériaux

1.1 Les argiles

Les argiles sont utilisées dans les barrieres eéeseas de stockage de déchets ménagers étant
donné leur réactivité chimique et leur faible peafikté.

Dans le milieu naturel, les argiles se présentens sles compositions chimiques variables,
selon les conditions de dépots, et peuvent contlrsrphases minérales annexes comme les
carbonates, les oxy-hydroxydes de fer, le quarmbzr Rssurer la représentativité, il convient
donc de travailler sur des matériaux connus, debs#ss de toutes phases annexes. Les
montmorillonites sont, apres les illites, les agiles plus répandues a la surface du globe et
constituent la majeure partie des argiles deséagide stockage présentes au fond et sur les
flancs des alvéoles. L'illite et la montmorillonitet la méme structure cristalline mais elles
different par le type et le nombre de substitutiomg est moins important chez la
montmorillonite. Ce paramétre a pour avantage deplffier grandement I'étude de ce
minéral argileux.

L’espace entre les feuillets est plus importamzcla montmorillonite que chez l'illite ou des
ions K" plus gros se trouvent trés proches des pointsiloitigition et sont solidement insérés
entre les feuillets et empéchent par conséqueagdriéiement de [’illite.

L’argile choisie pour cette étude est une montrimrite du Wyoming, USA, et notée SWy2,
obtenue de la société ‘Source Clays Repository & TClay Minerals Society’
(http://www.clays.org/SOURCE CLAYS/SCSCavailablenjt Cet échantillon a été choisi
car il peut étre considéré de « référence » :ivelatent pur et bien caractérisé dans la
littérature (Auboiroux, 1996 ; Bardbury and Baeyel®97 ; Gautier, 2009, etc...).

A I'état brut, cette montmorillonite se présenteséorme de poudre grise. Parmi ses phases,
sont identifiés principalement le quartz et dicite (Chipera and Bish, 2001). Pour éviter les
erreurs expérimentales liées a la présence de as&ramx qui pourraient surestimer la
capacité de rétention de ces argiles surtout @oarddélisation géochimique, on procéde a la
séparation de la phase argileuse par sédimenfadianobtenir des argiles purifiées.
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Enfin, pour diminuer le nombre de parametres désud faut s’assurer de la présence d’un
seul type de cation dans I'espace interfoliaird’awile. Il faut alors procéder a un échange

homoionique, soit avec &a soit avec N&

1.1.2 Préparation de la montmorillonite échangée sodique ou calcique

L’argile sodique est connue pour sa forte dispersioposséde ainsi une facilité a séparer les
autres phases. Pour cette raison et afin de putd® échantillons, un premier échange
homoionique est donc habituellement réalisé aveoditum pour avoir des argiles échangées
sodiqgues Na-SWy2 ; ensuite, un échange au calcioun pbtenir des argiles échangées
calciques Ca-SWy2.

Dans chaque tube a centrifuger Nalgene, une masse grammes d’argile SWy2 et un
volume de 50 mL d'une solution molaire (1M) de Na@ht mélangés grace a un agitateur a
rouleaux SRT1 Stuart scientifique pendant une ddes24 heures a température ambiante. Le
mélange est ensuite centrifugé dans une centrifgyelermle 2383 a une force relative de
centrifugation de 4500 g pendant 15 minutes.

La solution de chlorure de surnageant est ensetite jet le tube est rempli avec 50 mL de
solution 1 M de NaCl. Cette procédure d'échangeré&sétée cing fois. L'échantillon est
ensuite introduit dans une membrane de dialyselatépdans de l'eau déminéralisée
pour enlever I'exces de chlorures. Les membrardialyse ont été fournies par Spectra/Por.
Leur MWCO (Molecular Weight Cut Off) est compristen 6000 et 8000 daltons. Par
diffusion, les ions chlorures traversent la memébéraa dialyse jusqu'a ce que les
concentrations a l'intérieur et a I'extérieur délesei soient égales (loi de diffusion de Fick).
L'eau est changée tous les jours jusqu'a ce gueodétecte plus de chlorures par le test de
précipitation au nitrate d’argent AQNO

Cet échantillon d’argile saturée en sodium est iemglispersé dans lI'eau déminéralisée et la
fraction fine (<2um) est isolée par sédimentation, par I'applicatieda loi de Stokes. Cette
méthode est basée sur le principe de sédimentdifiénentielle de I'argile et des phases plus
denses et plus grossiéres qui constituent les etgsirLa loi de Stokes, décrivant le calcul
des vitesses de chute d’éléments sphériques, séractionnement des éléments argileux au
sein d’'une suspension. Quand une sphére de ragonbe au sein d'un fluide de viscosite

la force qui s’'oppose a son mouvement est égalgrev,6v étant la vitesse de chute et r le
rayon des particules. Cette résistance croissat lavwvitesse, celle-ci devient uniforme, et il
y a équilibre entre I'action et la pesanteur, céslire le poids apparent de la sphére, et la

force qui s’oppose a sa chute.cSest la densité de la sphergeatelle du liquide, on a :
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67V = giﬁg(a’— 0)

_2, 9(0-p)
9 n
Les vitesses de chute varient donc proportionn@idgraux carrés des rayons.

\Y

Toutefois la formule cesse d’étre applicable athesgs dont les dimensions sont supérieures
a 200 um. Dans le cas de sédimentation dans l'eau, lesuksla attribuer aux divers
coefficients sont :
g=9,81m3
o = densité des particules = 2,71
p = densité du liquide (eau) =1
n = viscosité du liquide (eau) = 0,001 kg (ou poiseuille) & 20°C.
Ces valeurs raménent la formule précédente & V2Z&7 ol v est exprimée en cm/s et r en
cm.
L’application de la loi de Stokes sert alors a miéfie temps de chute au-dela duquel la
fraction voulue est tombée a une profondeur détegei Pour procéder a la séparation des
argiles, c'est-a-dire la fraction inférieure auéh, on doit prélever 10 cm de hauteur de
suspension a partir de la surface au bout de 8hkeou 20 cm de hauteur au bout de 16
heures.
La fraction argileuse est ensuite récupérée ettseal’étuve a 110°C. Elle est ultérieurement
désagglomérée par un broyage doux a la main damsoutier en agate jusqu’a I'obtention
d'une poudre homogéne. Cette argile purifiée etadghe constituera notre matériau Na-
SWyz2. Cette argile a pour formule structurale (loeestieret al, 2010):

Nag 6e(Al 3.08~€lllo.42Mgo.58) (Shr.90Al0.10O020(0H)4

Une partie du stock de Na-SWy2 obtenu est échaagée le calcium en suivant la méme
procédure que précédemment mais en utilisant frietesi une solution de CagllM au lieu

de NaCl. Cet échantillon est ci-aprés dénommé CgSW

1.1.3 Synthese des argiles

La synthese des argiles consiste a créer des minargileux monophasés de composition
chimique imposée, ayant ainsi les caractéristiqammopriées pour l'utilisation choisie. La

synthése est reproductible, et les composés obtpausent étre utilisés en état, sans

traitement supplémentaire.
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Cette synthese s’effectue par voie hydrothermalensérant une capsule contenant un gel,
fabriqué selon la méthode adaptée de Hamilton agmtderson (1968), dans un autoclave a
350°C et 120 MPa pendant 28 jours. Les montmoitks synthétiques utilisées dans les
travaux présentés dans ce mémoire ont été fabsgaédaboratoire suivant le protocole
établi par Le Forestiat al. (2010).

1.1.3.1 Fabrication du gel

Le composé de base pour la synthese hydrothermaalmegel, composé amorphe, finement
divisé et tres reéactiffabriqué en utilisant une procédure adaptée de Hamilton and
Henderson (1968), et de Lanteneisal. (2008).

Pour la synthése de la montmorillonite, les compge@curseurs sont: Ma0O; ou CaCQ
(Normapur-PROLABO), des solutions titrées de MggN®BH,O et d’Al(NG;)3.9H,0, le
TEOS (tétraéthylorthosilicate de formule Hz0),Si, MERCK-Schuchard), respectivement
comme source de sodium ou de calcium (selon larenate I'argile synthétisée sodique ou
calcique), magnésium, aluminium, et silicium. Leswtités de ces produits ultra-purs (une
pureté de grade minimum de 99%) sont calculées pourespondre a la composition
chimique idéale de la phase désirée. Chacun dprodsits est pesé de maniere bien précise
avant chaque ajout, et un ordre prévu par le podeoest respecté pour leur mélange. Pour
10g de gel, on prépare 0,5 gJ88s, 23,87 g de TEOS, 27,53 g d’AI(NR.9H,0, 3,72 g de
Mg(NOs),.6H,0.

Les solutions de nitrates d’aluminium et de magméssont mises dans un bécher en téflon,
puis le carbonate de sodium, préalablement brogédté a I'étuve, est ajouté. Une agitation
est effectuée jusqu’a dissolution des carbonateepaes d’acidité des nitrates (pH = 2). Le
TEOS est ensuite ajouté puis de I'éthanaH$OH) est ajouté en quantité égale a celle de la
solution de nitrates présente dans le bécher, ggir de solvant, car le TEOS et la solution
de nitrates sont immiscibles. La précipitation del g@st obtenue par ajout progressif
d’ammoniaqueApreés I'hydrolyse compléte du TEOS (16 h), le giefenu est transféré dans
un bécher en silice puis chauffée progressivemasdque 200°C pour éliminer l'eau, la
matiere organique et 'ammoniaque. Des I'apparitdenvapeurs blanches, la température est
augmentée jusque 250°C. Entre 200 et 250°C, |estestvont alors se décomposer en oxydes
en produisant des vapeurs rousses. Enfin, le bé&rhsilice avec son contenu est placé dans
un four a moufle a 600°C pour se débarrasser dbsrates durant 2 heures. Le gel obtenu,
apres refroidissement, est broyé dans le broyewygate et ensuite conservé a l'abri de I'air

car les gels sont trés hygroscopiques.
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Finalement on obtient un gel anhydre de compostaiomique (Le Forestiest al, 2010) :

0.33Na0-1.67AL03-0.66MgO-8SiQ

1.1.3.2 Syntheése en autoclave

La synthése de la montmorillonite s’effectue aipde ce gel et d’eau distillée.

Une quantité bien précise de gel et d’eauBx'eau pour 300 mg de gel) est placée dans
une capsule en or préalablement soudée au graphitee extrémité. Apres remplissage, la
capsule est soudée a l'autre extrémigddis que son corps est constamment refroidi dans
l'azote liquide pour éviter a I'eau interne de gjgorer lors de la soudure. La soudure est
vérifiée en trempant les capsules dans I'huile deaquour voir s'il y a des bulles qui sortent.
Les capsules sont ensuite mises dans des autoedees horizontal et & chauffage externe
(car la bombe est placée a l'intérieur du fournpettant d’atteindre la température de 350°C
et la pression de 120 MPa nécessaires pour la loratallisation de I'argile (figure 18).

Four

Bombe

Boite a eau

Figure 18 Photo d’'un autoclave a chauffage externe

La synthese s’effectue en maintenant la températuta pression constantes et la pression

pour la durée de 28 jours.
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A la fin on obtient une argile synthétique sodiquecalcique pure de formules structurales
connues.

Na-MMT : (Nay.6dV1go.09) (Als.33MQo.65)(Si7.91Al 0.09 O20(0OH)4

Ca-MMT : (Ca&.3MJo.03 (Al3.38M100.65)(Si7.91Al 0.09 O20(OH)4

1.2 Le choix des solutions de polluants métalliques

Dans les lixiviats, les polluants métalliques smiwent toujours sous forme d’éléments en
traces, étant tres faiblement concentrés. Les gidamdamment représentés dans les lixiviats
de centre de stockage sont le plomb et le zind, lésrconcentrations peuvent varier d'un site
a l'autre et en fonction de la maturation des déche

Pour limiter au maximum la formation de complexasé@raux dans les solutions, les métaux
en solution sont introduits sous forme de nitralBIs(NG), et Zn(NQ),. Les nitrates sont
aussi plus représentatifs de certains milieux etgduyue les perchlorates, et a priori moins
complexants que les chlorures.

Christensenet al. (2001) ont réalisé une synthese de nombreuses<tpdrtant sur la
composition des lixiviats et leur évolution dans tEmps. Les valeurs moyennes de
concentration sont de 5 m@:1(7,6 10° mol.L'™) pour le zinc et 0,09 mg1(4,3 10’ mol.L™)
pour le plomb. Les maxima rapportés peuvent toigeftteindre 1000 mgt (1,5 10°
mol.L'™Y) pour le zinc et 5 mg:t (2,4 10° mol.L}) pour le plomb.

Pour couvrir toutes les gammes de concentrationplai®b et de zinc trouvées dans les
lixiviats, cette étude sera menée avec des sohitiennitrates de plomb ou de zinc allant de
10° jusqu’a 10 mol L™,

Toutes les solutions de Pb et Zn ont été prépargestir de sels de Pb(N)? (Prolabo RP
Normapur) et Zn(Ng),,6H,O (Prolabo Rectapur), respectivement, et de I'edlir@I18 MQ.

La force ionique sera contrdlée en utilisant ddstsms, selon la nature de I'argile, de NaCl
pour Na-SWy2et Caglpour Ca-SWy2. Les concentrations choisies sort PI0NaCl et 0,02

M CaCl de facon & avoir les cations Neu C&" en excés dans le mélange pour que I'espace
interfoliaire des argiles soit occupé par un sgpetde cation (Naou C&") avant le contact
ultérieur avec le polluant métallique. Le mainteane force ionique constante tout au long
des expériences permet d’'aider a garder le pH aohet de plus, de limiter les différences de
dissolution partielle de la montmorillonite (Aubairx, 1998).
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1.2.1 Les solutions tampons
Afin de fixer le pH de la solution pour se mefti@s les conditions d’un lixiviat jeune (pH =
5), et un lixiviat intermédiaire (pH = 7), des @idns tampons décrites dans le tableau 6 sont
utilisées.
L’acétate de sodium et la soude ont été ajoutés @oster le pH & 5 et & 7 respectivement.
La mesure du pH est réalisée directement dansldéicgoavec un pH-metre Toledo calibré

avec 2 ou 3 standards selon les zones de pH mesurée

Tableau 6 Résumé des solutions tampons utiliséeseaveurs concentrations

Tampon Concentration pK?®
en mol.L*
pH 5 acide acétique 10° 4,76
acétate de sodium 3.10°
pH 7 MOPS acide 3-(N-morpholinopropanesulfonique) 10° 7,20
NaOH 5.10"

selon Perrin and Dempsey, 1974.

2. Les protocoles expérimentaux

L’objectif de ce travail est d’étudier I'évolutiodiune barriere de confinement d’un site de
stockage de déchets ménagers et assimilés en taméacun lixiviat chargé en métaux lourds
en présence de polluants organiques.

Ce travail vise a étudier essentiellement les autitons des polluants métalliques avec les
argiles a température ambiante. Pour cela noussawaen ceuvre des expeériences de type

« batch » ou le solide est mis au contact de laisal.

2.1 Essais en batch

Au cours de ces expériences, les argiles vontagieavec les solutions non renouvelées de
plomb et/ou zinc, dans un milieu dispersé, a teatpé ambiante (25°C), et a pH et force
ionique contrélés. Cette démarche permettra pauil@ de mieux connaitre les interactions
entre les cations métalliques et les argiles, dénmettre en évidence : (1) le phénomeéne
d’échange ionique, (2) de connaitre I'affinité degiles pour les deux métaux (Pb et Zn).
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Un volume de 19,5 mL composé d’une solution saliv&Cl & 4.1 mol.L™* ou CaC} & 2.10

2 mol.L'Y et du tampon de pH égal & 5 ou 7 (tableau 6pjestté & 200 mg d'argile (Na-
SWy2 ou Ca-SWy2). Ce mélange est agité sur untagitaa rouleaux de marque Roller
Mixer SRT1 pendant 16 heures. Ensuite, un volum@,8enL de nitrate de plomb ou de zinc
est ajouté de facon a avoir finalement 20 mL detsoi dans les tubes. Les concentrations
finales des solutions de polluants dans les tubgent de 18 & 10° mol.L™. Aprés agitation

de ces mélanges argile-solutions métalliques peéntlrheures, les tubes sont centrifugés
pendant 15 min a 7000 tour/min, puis le surnagestfiltré a 0,22 um et analysé par
Spectrométrie d’Absorption Atomique (SAA). La quéhtdes meétaux mesurée dans ce
surnageant est ensuite soustraite a celle initeénaontenue dans la solution mére, afin
d’obtenir la quantité retenue par l'argile. Le dudst récupéré et séché dans une étuve a 40°C,
température proche de celle existant en fond de dgt stockage. La phase argileuse est
ensuite broyée a la main dans un broyeur en agasesfpckée. En fonction des besoins de
I'étude, certaines phases solides ont été anaysaediffraction des rayons X (DRX) et/ou

spectroscopie infra rouge (IR) (figure 19).
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Agitation Agitation
16 heures 16 heures
b j—
Y — @

Premiére solution initiale
NaCl (4.10% M) ou CaCl, (2.102 M)
Tampon pH 5 ou pH 7

| A5 j\, ©C

Deuxiéme solution

initiale
$1=19,5 mL Centrifugation Polluant
7000 tours/min Zn(NO3), et Pb(NO;),
15 min (de 10 2 102 M)
0
Q)]
A
SAA
DRX et IR Etuve 40 °C Q ) ]
Filtration
0.22 um
L ’

= )

Figure 19 Protocole expérimental des expériences batch

2.2 Protocole des essais en cedométrie

Pour simuler les conditions d’infiltration reprétaives des conditions in situ de stockage des
déchets et obtenir la perméabilité des différentténaux argileux, les essais réalisés
s'effectuent avec une cellule cedométrique. Cettalegpermet de reproduire au laboratoire
l'infiltration du lixiviat a travers la barriere giteuse.

La cellule cedométrique utilisée (figure 20), d'isnaktre de 40 mm, a été usinée en matériau
inoxydable. La cellule est équipée en partie babse piston pour contrbler la contrainte
mécanique axiale imposée a I'échantillon. Les d&gpteents du piston sont lus a l'aide d’'un
comparateur permettant de mesurer la déformatioticake de I'échantillon. Des disques
poreux en bronze surmontés d'un anneau en téflindgposeés en haut et en bas de la cellule

pour permettre le passage du liquide et de l'atraers de I'échantillon. Ces disques poreux
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sont de plus protégés par des filtres en papier @ater I'obstruction des pores par l'argile.
La cellule est équipée d'un systeme appelé serimqprenettant d’injecter sous pression
contrblée la solution dans l'argile compactée {@alland Lecomte, 2000) et de mesurer le
volume injecté par lecture directe sur un comparatea cellule cedométrique et la seringue
sont reliées au réseau d’air comprimé et équipéesdnes d’entrée et de sortie de pression.
Ainsi, la pression d'injection de la solution esinit6lée séparément de la contrainte
mécanique appliquée a l'échantillon d'argile (fg@0). Les conditions d’essais ont été
déterminées par Pothier (2001) et Pothéeral. (2003) afin de respecter au mieux les
conditions de compactage in situ de la barrierdearge. Dans le cas d’'un centre de stockage
des déchets ménagers, une pression de consolidiztiOr> MPa a été retenue pour ces essais
de laboratoire. Le compactage a été effectué pmrpae contrainte jusqu’a 0,5 MPa et suivi
d’'une décharge totale. Les essais sont réalisés e masse initiale d’environ 8 grammes
d’argile en poudre précisément pesée et préalabkesechée a 40°C. L'injection de la
solution a ensuite été realisée a pression comstinmaniére a se placer dans les conditions
de stockage conduisant a une infiltration une feésdéchets en place. L'infiltration a donc
été imposée avec une pression d'injection constamtiace supérieure de la galette d’argile
de 0,3 MPa, tandis que la face inférieure est seai@iune méme contrainte mécanique de 0,3
MPa. La mesure du volume de solution entrant dangalette d’argile a été effectuée
régulierement, de méme que celle de la déformatktade de I'argile au cours de la saturation
en solution puis tout au long des essais par ledas comparateurs. Le percolat (lixiviat) a
été récupéreé dans des tubes inertes chimiqueméataie a obtenir une quantité suffisante de
celui-ci a chaque prélévement. Puis, pour chadoe técolté, le pH est mesuré et les lixiviats
sont analysés par spectrométrie d’absorption atoenidSAA) pour déterminer la
concentration en cations.

Pour compléter cette approche, a la fin des edsaigjalettes saturées en eau ou en solution
de polluants métalliques ont été récupérées. Lettgah la fin de I'expérience, fait 40 mm de
diameétre et a peu pres 6 mm de hauteur. Une prempatie de la galette va étre imprégnée
pour les analyses par microscopie électronique layhge et microsonde électronique.
L’échantillon doit en effet subir une imprégnatispécifique pour les argiles. L'échantillon
est imprégné tout d’abord par une resiRALDITE AY 105-1 mélangée avec un durcisseur
HARDENER HY 991, séché a 90°C puis a 110°C jusge’@gue la masse de I'échantillon se
stabilise. Ensuite, I'échantillon va subir une deme imprégnation sous vide avec une résine
LR White Medium Grade Acrylic Resin. Cette dernigngrégnation nécessite 3 a 4 semaines

de polymérisation. Enfin, I'échantillon est mis’'é@ulive a 60°C pendant 5 jours pour sécher.
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Une deuxieme partie de la galette va étre direaténpesée a la sortie de la cellule
cedométrique puis séchée a 110°C afin de mesutemdar en eau en sortie de 'cedometre.

Et la troisieme partie est séchée a 40°C, broygarfent pour étre analysée par DRX.

cellule

lixiviat

Figure 20 Photographie de la cellule cedométrique aigpée du systeéme d’injection sous pression (Julliest
Lecomte, 2000)

Les données récupérées avec les comparateurs tmriretcalcul des volumes infiltrés en
fonction du temps et par la suite de calculer ladgmt hydraulique, et la conductivité

hydraulique a saturation a partir de la loi de Parc
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(=2
IS

ou K est la conductivité hydrauliqgue (m/s), Q leoiti€L/s), i le gradient hydraulique, S la

section de la cellule (fh Le gradient hydraulique i est obtenu par la fiolen

_h

€
ou h est la hauteur d’eau (30 m qui correspon@&PBa), et e I'épaisseur finale de la galette

d’argile en m.

3. Méthodes de caractérisation

3.1 Capacité d’échange cationique

La Capacité d’Echange Cationique (CEC) désigne denbme de charges des cations
échangeables qui vont compenser la charge sugdidicians un matériau argileux. La CEC
est une des propriétés fondamentales des minérgileux, particulierement importante pour
leur utilisation comme adsorbants, ce qui est epraur notre étude. Nous avons opté pour la
méthode utilisant le complexe du triéthylénetétraenile cuivre [Cu(triend] qui permet une
détermination rapide et précise de la CEC (Ammetrad, 2005).

Les échantillons de masses connues sont placésddanabes a centrifuger puis on ajoute 8
mL de solution de [Cu(trier§] & une concentration de 0,01 mdl.Hans chaque tube. Ces
tubes sont ensuite agités sur un agitateur a naxilda type Roller Mixer SRT1 durant 15
heures, puis centrifugés dans une centrifugeusmlidet383 durant 15 minutes a 6 000 tours
par minute. Les surnageants sont récupérés puiésdpar spectrométrie d’absorption
atomique (SAA). Le but est, ensuite, de détermimeoncentration exacte d'ionsCdans la
solution initiale et les concentrations en*Cat Nd dans la solution surnageante récupérée

apres l'échange.

3.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est un des ougs plus utilisés dans la caractérisation des
minéraux argileux. Elle permet l'identification dpbases argileuses, des minéraux associées
(impuretés), des répartitions entre les phasesestethpilements entre les feuillets. Cette
méthode a été utilisée dans cette étude pour éaismatles argiles avant et apres interaction et
pour identifier les modifications structuralesuitds par ces interactions.
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Cette technique est basée sur le phénomene desidifficohérente des rayons X par les
couches électroniques des atomes. Les rayons Xeprent de la désexcitation des atomes
ionisés par interaction avec un rayonnement ou paréicule. Ce processus d’interaction
conduit a I'excitation et / ou I'ionisation des ates de la matiere. La désexcitation de I'atome
conduit a I'émission d’électrons Auger ou de raydhsChaque espece cristalline donne un
diagramme de rayons X spécifique
La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordrgrdedeur des distances interatomiques
(quelgues angstroms), les interférences des raybfigsés vont étre alternativement
constructives ou destructives. Selon la directi@n I'dspace, on va donc avoir un flux
important de photons X, ou au contraire tres fajldes variations selon les directions forment
le phénomene de diffraction X (figure 21). Les dilens dans lesquelles les interférences
sont constructives, appelées « pics de diffractiopbéissent a la loi de Bragg :

2dsind =nA
d = distance inter réticulaire, c'est-a-dire diseaantre deux plans cristallographiques ;
6 = demi-angle de déviation (moitié de l'angle emérdaisceau incident et la direction du
détecteur) ;
n = ordre de réflexion (nombre entier) ;

A = longueur d'onde des rayons X.

Figure 21 Diffraction des rayons X

Conditions expérimentales

Le montage de diffraction des rayons X utilisé ast diffractométre Thermo Electron
ARL’XTRA équipé d'un détecteur solide Si(Li) refrbi par effet Peltier. Le goniometre
vertical @ : 0) soutient deux fentes de Sollers. Le rayonnemeamtachromatique irradiant les
échantillons est produit par une anticathode dereujCukKa = 1,5418 A). Un générateur
d’humidité VTI RH 200 couplé & une chambre a atrhésp controlée Anton Paar HTK
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1200R permet d’obtenir des conditions environnealent variables et définies. La
température de I'échantillon et le degré d’humidiative sont ainsi contrblés. Les
diffractogrammes ont principalement été obtenu8°&€3t 50% d’humidité relative aprés une
période d’équilibre d’une heure avant les mesuless paramétres de mesure expérimentale
sont un pas de 0,0392avec un temps de comptage de 10 secondes.

Afin de pouvoir procéder a I'analyse par DRX, lehantillons d’argiles doivent étre au
préalable séchés, puis broyés. Avec la poudre alishue, il faut remplir le porte échantillon
de sorte que la surface de I'’échantillon soit laspblane possible. Le porte échantillon est
ensuite placé sur son support fixe, hermétiguemefiermé. Le tube a RX et le détecteur

guand a eux sont mobiles, ils effectuent des mriatcomprises entre 0° et 160°.

3.3 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge exploite le fait que haolécules possédent des fréquences
spécifiqgues pour lesquelles elles tournent ou wibben correspondance avec des niveaux
d'énergie discrets (modes vibratoires). Ces fréecgsinle résonance sont déterminées par la
forme des surfaces d'énergie potentielle, les rsaassaniques et par le couplage vibronique
associé. La fréquence de vibration entre deux aofnet B peut étre assimilée a celui d’'un

oscillateur harmonique, donnée par la relationaste :

ot [k
27T \| Hpg
ou v : la fréquence de vibration (¢h;
c : est la vitesse de la lumiére (cm/s) ;
kas est la constante de force de la liaison ABugt est la masse réduite du couple d’atomes
AB avec
fpp =2
m, +mg
Le spectre infrarouge d'un échantillon est étahlif@sant passer un faisceau de lumiere
infrarouge au travers de cet échantillon. L'exaaheta lumiére transmise indique la quantité
d'énergie absorbée a chaque longueur d'onde. On lgeuaire avec un faisceau
monochromatique, avec une modification de la longakonde dans le temps, ou en utilisant
un instrument a transformée de Fourier afin de meestoutes les mesures d'onde

hY

simultanément. Pour la technique de la spectroscapirarouge a transformée de
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Fourier (IRTF), au lieu d'enregistrer la quantiténgrgie absorbée lorsque la fréquence de
lumiere infrarouge varie (monochromateur), la lumiénfrarouge passe au travers d'un
interférométre. Aprés avoir traversé I'échantillte signal mesuré est un interférogramme.
Apres que le signal a subi une transformée de €Quon obtient un spectre identique a celui
obtenu par une spectroscopie infrarouge convergitnridispersive). Cette méthode a été
utilisée pour étudier I'effet des tampons organgjuslisés pour fixer le pH sur I'adsorption

des métaux par l'argile.

Conditions expérimentales

Les mesures d’absorption infrarouge ont été réadiggace a un spectrometre Nicolet Magna-
IR 760 a transformée de Fourier équipé d’'une sépagaen KBr. Le rayonnement infrarouge
est fourni par un filament de SiC de type Globasu configurations du spectrométre sont
possibles :

1- analyse de I'échantillon sous la forme d’unetijas I'échantillon est mélangé avec une
quantité donnée de Kbr et pressé sous forme d’asilp puis analysé.

2- étude directe sous microscope: les échantilbmmé broyés et la poudre est placée sur la

fenétre de NaCl sous le microscope.

Avant et pendant la mesure, les chambres du speetre et le microscope sont purgés a l'air
sec comprimé pour enlever la plupart de®OHet le CQ dans I'atmosphére. La zone de
I'échantillon analysé est un faisceau de 60 de diametre sous le microscope Cassegrain
d’objectif 15 X. Les conditions d'acquisition senfgoar accumulation de 128 scans d’une
seconde avec 2 ¢hde résolution sans corrections £@,0. La plage de longueur d’ondes
étudiées varie de 650 & 4000tm

3.4 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) estteshnique de microscopie électronique
capable de produire des images en haute résoldéida surface d’un échantillon en utilisant
le principe des interactions électrons-matiére. fdisceau d'électrons est projeté sur
I'échantillon a analyser. L’interaction entre lésfaeau d’électrons et I'échantillon génere des
électrons secondaires de basse énergie qui sogtésEx vers un détecteur d’électrons
secondaires qui amplifie le signal. A chaque pdiithpact correspond un signal électrique.
L’intensité de ce signal électrique dépend a Ia i@ la nature de I'échantillon au point

d'impact qui détermine le rendement en électronsors#aires et de la topographie de
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I'échantillon au point considéré. Il est ainsi pbks en balayant le faisceau sur I'échantillon,

d’obtenir une cartographie de la zone balayée.

Conditions expérimentales

Le microscope utilisé est un JSM — 6400 de JEOlip&gd'une colonne avec un filament a
tungstene. La tension d’accélération est variabteeed,2 et 40 kV, la distance de travail varie
de 48, 39, 25, 15 ou 8 mm et les diaphragmes vaderb0, 70, 110 et 170 microns. La
résolution d’'une image a 35 kV et a une distancdraeail de 8 mm est de 10 nm. Le
grossissement maximal est de 300 000 X. Les édloastiont été déposés sur un porte
échantillon en laiton, avec du scotch carboné puétallisés au carbone. Les analyses ont été

faites a 20 kV et 100 nA, avec un diaphragme dprb@t une distance travail de 8 mm.

3.5 Microsonde électronique

La microsonde électronique est un outil d'analyse destructif qui permet de déterminer la

composition d’'une phase (minérale ou autre). Larasande présente au laboratoire est une
Cameca SX50 equipée de 5 spectrometres coupléscansoope, permettant de déterminer

plusieurs éléments en un laps de temps court. dess analyses, le faisceau ponctuel

d’électrons est accéléré par une tension de 15tlkine intensité de 6 nA. Dans le cadre de
cette étude, les éléments qui ont été analysésSsoft, Na, Ca, Mn, Fe, K, Zn et Pb.

3.6 Les analyses chimiques des solutions

3.6.1 Analyse par Spectrométrie d’Absorption Atomique (SAA)
Les dosages sont effectués sur les solutions lestiat les filtrats, pour les polluants
métalliques (PB, zn**, C#") ainsi que pour les cations majeurs {Na&™, Mg?*....).
Le principe de I'appareil est simple: un faisceanniheux issu d'une lampe a cathode creuse
traverse une flamme dans laquelle I'élément que Bouhaite doser se trouve a I'état
atomique. Ce faisceau lumineux est ensuite focaksé la fente d'entrée d'un
monochromateur, sélectionnant ainsi une longueand® treés étroite. C’est l'intensité du
spectre lumineux obtenu, ou absorbance, qui pedeetiéterminer les concentrations de
I'élément considére.
L’appareil utilisé est un spectrophotometre a flaanet a four graphite de type Z-8100
Polarized Zeeman HITACHLe spectrométre a flamme a été utilisé pour medagefortes

concentrations (de I'ordre des mg/L) tandis quéotidaseur graphite a permis la mesure des
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faibles concentrations (de I'ordre deg/L). Avant de procéder a I'analyse par SAA, iltfau
diluer les échantillons selon des facteurs de iditupermettant aux concentrations obtenues
de correspondre a la gamme d’étalonnage de I'aphpdree goutte d’acide nitrique (HN{D

est ajoutée aux solutions diluées afin d’évitevdiéuelles précipitations.
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Chapitre 4
Modélisation géochimique

1. Introduction

Dans le domaine de la protection de I'environnempnédire I'évolution des systémes
géochimiques est un des défis majeurs. Pour ateeset objectif, la modélisation est un outil
précieux qui peut étre utilisé pour acquérir ungspjrande compréhension des processus
physico-chimiques a la fois a interpréter les eign&es en laboratoire et les données de
terrain ainsi que de faire des prédictions a lemmé des comportements géochimiques.

Les trois dernieres décennies ont vu une explasionombre de programmes de simulations
qui sont disponibles pour la modélisation. Ce dé@weément est généralement en relation
avec les progres de technigues numériques pouudésales probléemes mathématiques
complexes ainsi que l'amélioration de la vitesse Jadcapacité de calcul, et I'accessibilité

générale des ordinateurs.

Les programmes de simulation ont été initialemeptigués a la compréhension de questions
fondamentales dans les milieux aquatiques, ledémras de pollution des eaux de surface, et
I'évaluation des processus diagénétiques (impligizaformation naturelle et I'altération des
roches). Cependant durant ces dernieres annéegqragmmmes ont été de plus en plus
appligués a I'analyse des problémes environnememapliquant les eaux souterraines. Prise
de conscience croissante des dangers environnameptdentiels causés par des activités
telles que l'exploitation miniére, le stockage géajue des déchets, et les déversements
chimiques ont engendré un intérét dans la capaatgticiper des scénarios de pollution et les
stratégies de gestion de la conception pour lamigaition des impacts environnementaux.
Les compétences dans la modélisation géochimigsielert souvent dans la capacité a
identifier les processus qui sont de premiere ingmme et de ceux qu’'on peut négliger en
testant plusieurs cas et scénarios. Certains deg$sUs qui peuvent jouer un réle important

dans le transport de contaminants sont illustrés tafigure 22.

7C
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Figure 22 Diagramme conceptuel illustrant les procgsus qui peuvent étre importants dans les
problémes de contamination des eaux souterraines ¢uifié de Hoglund, 1994)

Tous les modeéles géochimiques sont basés sur ibefpps de conservation de la masse. Ces
modéles peuvent étre généralement classés en detgodes distinctes.
¢ Les modeéles qui ne tiennent pas compte du procedsuransport et qui sont
considérés comme des modéles de réaction géoct@anigu modeles de batch
simplement.
¢ Les modeles qui considérent a la fois les procesudransport et de réactions

géochimiques sont appelés des modeéles de traretetréaction couplés.

Les deux types de modeles seront considérés as deucette études pour modéliser les
expériences en batch et les expériences d'infitnatsous pression tout en tenant compte de

I'aspect chimique de rétention de polluants mé&paés.
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2. Les principales réactions dans la modélisation

géochimique

Le terme ‘adsorption’ se référe a l'adhésion d'vodpit chimique a la surface du solide.
L'absorption suggéere que le produit chimique gstisadans le solide et I'échange implique le
remplacement d'un produit chimique par un autie sulface du solide (Appelo and Postma,
2005). Les aquiféres sont de plus en plus expleitgmllués, la qualité de I'eau change, mais
cette qualité peut évoluer grace a I'échange cafiende I'aquifere avec I'eau. En effet, Les
surfaces solides peuvent agir comme adsorbantspheses solides a grande surface
spécifiqgue adsorbant beaucoup. La capacité d’atisorgépend de la taille des grains, et est
donc liée a la quantité des argiles (< 2um), a diare organique (% dg9, €t aux oxydes.
Cependant, il est parfois difficile de séparer tapton des autres types de réactions

impliquant les solides comme la précipitation efilsolution (Appelo and Postma, 2005).

Les minéraux argileux comme les smectites possediemtcations hydratés dans I'espace
interfoliaire qui peuvent circuler librement daassblution et étre échangés par d’autres ions.
Par exemple, les montmorillonites ont une chargeet feuillet entre 0,3e et 0,6e (e : charge
d’un électron) par demi-maille.
Les surfaces des feuillets d’'une montmorillonitedigoe portent une charge négative
permanente résultant de la substitution isomorpbe chtions par des cations de faible
valence, par exemple un cation divalent (ex:*Ygour un trivalent (ex: Al dans les
couches octaédriques. La neutralité de charge asttenue par la présence de cations en
solution dans l'espace interfoliaire, qui peuvemswdgte s’échanger avec les cations en
solution. La rétention par échange cationique ashatérisée par une forte dépendance ala
concentration d'électrolytes de fond, une déperaléaible sur le pH et une sorption linéaire
(Bradbury and Baeyens, 1997).

ZB . (A —clay) + ZA . B~ ZA . (B —clay) + ZB . A
ou B est le cation dans la phase aqueuse et ZRilsace et A est le cation dans I'espace
interfoliaire de Il'argile et ZA sa valence.
Par exemple, pour un échange cationique d’'un citenpar K+, la réaction est la suivante

Na* + K — clay = Na — clay + K*

Et le coefficient de partage des espéces est dmmla loi d’action de masse:
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_ [Na—clay][K"]
Knayi = [K — clay][Na* ]

L’adsorption de radionucléides sur les bords dedlé¢s présente une forte dépendance au

pH et une faible dépendance a I'égard de la fomigue, cette adsorption est compatible avec
un mécanisme de complexation de surface (Greemaddviott, 1978; Stumm and Morgan,
1981; Sposito, 1984). Les sites d’'adsorption sag groupements hydroxyles de surface
(ESOH, S représente les atomes de silicium ou d’alwm), situés le long des bordures de
feuillets d'argile (voir chapitre précédent « é&at I'art: les phyllosilicates»). Les sites de
surface amphotéres peuvent subir une protonat&eB0OK,") en milieu acide ou une
déprotonations£ SO) en milieu basique.
Les mécanismes d'adsorption impliquent une sériphgdmomenes qui peuvent modifier la
répartition des polluants entre les phases coastits et des interfaces du systeme sous-sol.
Les cations métalliques ) peuvent étre adsorbés sur les sites de surfaperibles
=SOH :
=SOH + M* & =SOM’ +H"
=SOH + M +H,0¢ =SOMOH + 2H
2 ESOH) + M* < (=SOWM + 2H"

Les groupes hydroxyles de surfaseSOH) subissent des réactions de protolyse quirgéhé
une charge de surface dont la valeur varie avgaHlemais il existe une valeur maximale
€gale au nombre de sites de liaisons. Un termeootaién, fixé par la théorie de la double
couche, est utilisé pour modéliser le constant gharent de I'acidité apparente de surface en
fonction de pH (Bradbury and Baeyens, 1997).
Les équations d’action de masse décrivant la i@acke complexation de surface des especes
cationiques, par exemple pour un cation bivalefit Mécrivent de la facon suivante

=SOH + M* <> =SOM" +H"

La constante de complexation intrinséque Kint (st)d&finie ainsi:

Kint (M) =

[= SOM*].{H*}  (F¥
[= SOH]. (M2+} * P (ﬁ)

ou [...] représente la concentration, {...} lesidtis etexp (%) est le terme électrostatique
avec la constante de Faraday F (Cha¥ le potentiel de surface (V), R la constante melair

des gaz (J mdIK™), et T la température (K).
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Les complexes qui se forment entre des groupemfmstionnels de surface et des
constituants d'une solution aqueuse (cations riggia, molécules par exemple) peuvent se
classer en deux grandes catégories, de manieregaeahux complexes formés uniguement
en solution aqueuse. Si aucune molécule d'eauntergbse entre le groupement fonctionnel
de surface et la molécule ou l'ion auquel il estle complexe est dit de sphére interne. Si une
molécule d'eau au moins s'interpose entre euxprglexe est dit de sphere externe (figure
23).

H,0

H«‘-GH_@ H,O -

a b

Figure 23 a: Complexe de sphere interne. b: Complexde sphere externe.
Les sphéres de complexation internes sont normalepias importantes que les sphéres
externes pour les cations métalliques divalenterhés par les sites de bordures (Guetra
al., 2008).
Bien que différents modeles aient été proposéarsaes 20 dernieres années pour décrire
ce processus de complexation de surface, la ploparété développés spécifiquement pour
les oxydes et tous sont essentiellement baséssumémes concepts fondamentaux. L'un des
modéles les plus simples est le modele de la dadailehe diffuse (DDL) décrit par Huang
and Stumm (1973), qui présente I'avantage d’avading de parametres réglables que la
plupart des modeles comparables. Dans le modélRDde I'interface oxyde-eau est décrite
en termes de doubles couches, une couche de sarfacgielle tous les ions adsorbés sont
spécifiguement assignés et une couche diffuse @mapt des contres-ions en solution (non
spécifiqgue des ions adsorbés) (Baeyens and Bradh@8y). La distribution d'ions dans la
couche diffuse est décrite par la théorie de Gobgpthan qui donne une relation entre la
densité de charge de surface et le potentiel dacgur

o = 0.1174 . C¥/22sinh(Z¥.19.46)

Ou s est la densité de charge de surface (.18 la concentration de I'électrolyte (M),

Z la valence de I'électrolyte, ¥t le potentiel de surface (V). Il convient de nagele méme

dans les systemes d'oxydes, la densité de chargairflces est souvent mal connue en
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raison des incertitudes liées a la valeur de ltasear(voir par exemple, Dzombak and Morel,

1990). Pour les minéraux argileux, cette incergtedt beaucoup plus grande.

2.1 Description thermodynamique de la complexation de surface selon

Sposito (1983)

Les réactions chimiques entre un solide d’oxydel'bydroxyde en contact avec une solution
agueuse d'électrolyte peuvent étre décrites unigoeran terme thermodynamique, si les
méthodes expérimentales existent pour déterminenolmbre de moles des réactifs a
I'équilibre. Cependant, la description thermodyrtarai de ces équilibres chimiques est en
fait une théorie des meélanges formulée indépendarhme ces mécanismes spécifiques
obtenus. En particulier, la nature détaillée danplexes de surface (par exemple, la sphére
intérieure ou sphére extérieure) ne joue aucunddte la description thermodynamique.

Les modéles de complexation de surface dans faderoxyde-solution aqueuse peuvent étre
interprétés comme des cas particuliers du modete dex Waals. Dans ce modele de
complexation de surface, les espéces de surfaeegéds réagissent mutuellement grace a un
champ de force moyen résultant de forces difféseptejetées par les forces de Coulomb. Le
coefficient de l'activité rationnelle d'une espélgesurface, selon le modele de van der Waals,
difféere de valeur en raison des changements dunpeitéotal d’énergies provoquées par le
remplacement d’'un groupement hydroxyle de surfagec aun complexe de surface. Le
rapport des coefficients d'activité rationnelle gelie la constante d'équilibre conditionnel
avec le constante d’équilibre thermodynamique alégpiendra d'un champ électrique moyen
créé par I'ensemble des complexes des especeseebai@est cet effet qui provoque la
dépendance des constantes d'équilibre conditiurdh charge de surface dans les modeéles

de complexation de surface.

2.2 Les mécanismes d’adsorption et les différents sites selon Bradbury and

Baeyens (1997)

Dans de nombreux systemes argile-métal, on a déngte I'adsorption varie d'une maniere
non linéaire avec la concentration a I'équilibrel’dEment adsorbé (Ghayaza al, 2011).
Pour une description des processus d’adsorptionlinéaires, il faut prendre en compte que

la condition minimale pour la sorption d'une seegpece exige au minimum deux types de
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site avec des propriétés difféerentes, des affirdiérentes ou avec des énergies différentes.
Lorsque les surfaces d'oxydes métalliques sont é@m® a I'échelle atomique, il y a des
preuves spectroscopiques qui mettent en évidenamain nombre de surfaces différentes
avec des groupes hydroxyles présentant des aditiitéentes (par exemple, Schindler and
Stumm, 1987). Dans la réalité, il peut donc exigtat un spectre de types de sites ayant des
propriétés acide/base différentes et des affinitéssorption différentes également. Pour
prendre en compte ceci, on considére dans le mog&lda complexation de surface résulte
principalement de deux types de groupes hydroxgkessurface SOH). Les sites dits
«forts» (notés=S°0OH, avec ® pour «strong») ont une faible capacité mais unge fo
affinité d’adsorption. Par exemple, Bradbury aneéygas (2002) ont montré que I'absorption
de l'europium dans la montmorillonite calcique a fdébles concentrations est réalisée
d’abord par les sites forts puis par les sitesldaibLa dépendance au pH de I'adsorption sur
les sites de bordure de feuillets d’argile est &éees sites forts. Le deuxieme type de sites,
dits «faibles» (notésS"OH, avec” pour «weak») ont une plus grande capacité, maés un
affinité d’adsorption beaucoup plus faible. Lesiptétations basées sur I'hétérogénéité des
sites sont généralement plus utilisées dans kxditire et c’est cette approche qui a été
choisie pour cette étude.

3. L’approche de notre étude

3.1 Explication de la démarche

La modélisation de n'importe quel scénario ne mga® a une solution unique mais les
possibilités sont plus limitées lorsque de nomlsudonnées de terrain sont acquises.
Nordstrom (2004p récapitulé les avantages et les limites de laétisadion géochimique
comme suit :
Avantages
* Fournir un apercu des probables conditions futures
» Déterminer les variables les plus importantes dandétermination des conditions
futures.
« Evaluer les effets d'approches alternatives.
« Evaluer les effets potentiels des paramétres iaicestt
« Etablir des objectifs et tester les conditionsqes études de terrain et de laboratoire.

» Intégrer les informations disponibles.
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Limites
* Les données en entrée peuvent étre insuffisantes.
» La modélisation peut étre stimulante mais les tasipeuvent étre mal interprétés.
* L'’incertitude et la variabilité des résultats.

« La différence entre les conditions modéliséesata® de terrain.

[dentifier le Définir les Définir les
robleme objectifs flux , .

P J Sélectionner le code
approprié associé
avec le software

Calibration Collecter les

_ données d’entrée
Documentation

Définir les
incertitudes et les
erreurs

Tester les scénarios et
améliorer les résultats

Figure 24 Schéma explicatif des processus de modélion d'un essai géochimique

La démarche adoptée dans notre étude est schémdsieé la figure 24. Lors d'un essai de
modélisation d’'un systéme géochimique, il est ingodr de commencer par clarifier les
objectifs et les attentes de cette modélisatiorstl ainsi possible de se concentrer sur les
principaux enjeux et de commencer a identifier pgecessus qui sont susceptibles de
contrbler le comportement d'un systéme géochimigneoutre, les réponses a ces guestions
peuvent donner des indications sur I'approche dééfisation, qui semble la plus appropriée
pour la tache a accomplir.

Pour cette étude, l'approche consiste de modéllssr expériences d’adsorption et
d’infiltration sur les montmorillonites en utilisaan modele d’adsorption, un code de calcul,

des données thermodynamiques adaptées a nos expérit les réactions chimiques et bien
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sOr les résultats obtenus expérimentalement, aicamparer la simulation et les données
expérimentales. Une fois le modeéle validé par lesndes expérimentales, ce dernier nous
permettra de définir les mécanismes d’adsorptionegdrent en jeu dans nos conditions
expérimentales. Cette modélisation nous permeti alssssimuler le comportement de

linfiltration des polluants métalliques dans ungile compactée a long terme et prédire la

durabilité des performances géochimiques et hyipaes des argiles.

3.2 La problématique

La présente étude vise a caractériser leurs ptépritadsorption et de les modéliser
pour objectif de reproduire les conditions chimigud’'un lixiviat jeune (pH = 5) et
intermédiaire (pH = 7) afin de comprendre les miémaas d’interaction entre les
montmorillonites et les polluants métalliques (RtZe) en variant sur quelques parametres
tels que le pH, la concentration du polluant dan8xiviat, la nature du cation interfoliaire
ainsi que la présence de molécules organiquese(acigtique et acétate de sodium).

La modélisation géochimique couplée avec le tramgpadirectionnel pour les expériences
d’infiltration sous pression nous permettra surtdetprédire a long terme la durabilité des
performances hydrauliques et chimiques des basrangileuses.

3.3 Le code de calcul

Le code de calcul utilisé pour notre modélisatiéoanimique est la version 2 de PHREEQC.
Ce code est utilisé pour simuler des réactions ichies et du transfert dans des eaux
naturelles et polluées. PHREEQC est un programmie @t langage C par Parkhurst and
Appelo (1999), il est diffusé par I'US Geologicalr8ey. Les premiéres versions remontent a
1990 (PHREEQE, Parkhurstt al, 1990). PHREEQC est en constante amélioration.
Aujourd’hui, il dispose d’'une interface intuitivelss Windows. Son code source est gratuit et
disponible sur internet (http://wwwhbrr.cr.usgs.goejects/GWC_coupled/phreeqc/).
Il permet notamment :
» de calculer la spéciation des espéeces chimiquesutansolution aqueuse ainsi que les
indices de saturation des minéraux ;
» de simuler pour les gaz, les phases solides euagaga différentes températures, des
réactions chimiques (précipitation, dissolution..r) katch ou avec du transport
unidirectionnel (convection, dispersion) ;

» de tenir compte de lois cinétiques dans certaiéastions ;
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» de simuler des réactions de surface (adsorptiocaraplexation) ;

« dutiliser également certains isotopesi; °C, %0, **s et®’sr.
PHREEQC peut également simuler du transfert urdticenel (1D) ou étre couplé a un
modele de transfert. Toutes les capacités et lpapiudu code de calcul de la version 1 de
PHREEQC ont été conservées dans la version 2 rhageprs nouvelles capacités ont été
ajoutées :

» Cinétique des réactions controlées,

» Equilibre solide-solution,

» Equilibre d'un volume fixé en phase gazeuse,

» Variation du nombre de sites d’échange ou sitesoteplexation de surface dans une

proportion d’'un minéral

» Diffusion ou dispersion dans un transport 1D,

e Transport 1D couplé avec la diffusion dans les g@tagnantes et dynamiques
Pour toutes ces raisons, on a choisi ce code aelogli répond aux exigences de notre

modélisation (Parkhurst and Appelo, 1999).

3.4 Collecte des données

Différents modeles d’adsorption basés sur I'échar@®nique et/ou des mécanismes de
complexation de surface ont été développés. Brgdbnd Baeyens (1990nt choisi le
modele de la double couche diffuse (DDL) décrit gammm and Morgan (1981) pour
développer le modele de protolyse de deux sites same électrostatique (modele 2SPNE).
Ce modele empirique 2SPNE, a été construit en ajtisies données de titration et
d’adsorption du métal (zinc) dans une montmorilensodique (Baeyens and Bradbury,
1997). La capacité totale de siteSOH pour la montmorillonite sodique, déterminée ges
expériences de titration, est de 0,08 mole de pde&ilogramme d’argile.

A partir des résultats de titration et de la magdion 2SPNE, Bradbury and Baeyens (1997)
ont déduit les valeurs fixes pour les capacités digss notées=S°OH et =SVOH
(respectivement pour les sites forts et pour les $aibles) et les constantes de protolyse pour

la montmorillonite Na-SWy2 (tableau 7).
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Tableau 7 Résumé des types de sites et de leursagifes dans une montmorillonite Na-SWy2

les capacités

Les types de sites des sites
(moles .kg-1)
=S°OH 0,002
=S"OH (total de sites faibles) 0,08
Réactions de complexation de surface log Kint
=S°OH + H' <> =S°0OH," 4,5
=S"OH + H" & =S"OH," 4,5
=S°OH < =S"0 + H’ -7,9
=S"OH « =S"0 + H' -7,9

Pour la modélisation du transport unidimensioniaetiescription des parametres entrant dans
le code de calcul sera faite dans le chapitre 7lasumodélisation géochimique couplée au

transport 1D des expériences d'infiltration sousspion.

3.5 Adaptation des données expérimentales

L'approche a consisté a modéliser 'adsorptionldmp ou du zinc dans l'argile Na-SWy2 ou
Ca-SWy2 dans les mémes conditions que nos expéseec batch. Pour cela, la valeur
mesurée de la CEC de Na-SWy2 ou de Ca-SWy2 a éépiorée dans le code, ainsi que le
fond ionique, la concentration initiale du métahslda solution, le rapport solide/liquide, et la
valeur fixe du pH. Les coefficients de sélectivités réactions d'échange Zn-Na et Zn-Ca,
déterminés par Bradbury and Baeyens (1997, 19989).ét# inclus dans le code pour le
modeéle d'échange cationiqgue et les réactions deplesation de surface du zinc,
respectivement avec les montmorillonites sodiquealeique.

Contrairement au zinc, peu de données thermodyne®sigont disponibles pour le plomb

dans la littérature.
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3.6 Test du modele

L’étape suivante consiste a tester le modéle ednaparer la simulation obtenue avec les
résultats expérimentaux. Cette étape permet desvdir modele reproduit bien les données
expérimentales et de détecter les limites de laéfiwation. Le fait de tester plusieurs
parameétres permet de faire la difference entrepdgametres qui influent vraiment sur les

résultats et les parametres secondaires.

3.7 Amélioration de la simulation

La derniere étape vise a trouver la meilleure d¢atiogh possible pour représenter au mieux
les résultats expérimentaux, Pour atteindre cetatibj on fait varier certains parametres
d’entrée du modele, Cet ajustement est d’autard pkcessaire quand certains parameétres
thermodynamiques ne figurent pas dans les base®mees de la littérature (exemple des

réactions d’interactions entre le plomb et les gitesc: voir chapitre 5.
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Chapitre 5
Résultats des essais en batch

1. Optimisation du protocole expérimental et les

erreurs analytiques rencontrées

1.1.Les expériences préliminaires

Les expériences préliminaires étaient fixés a ympod solide/liquide de 100mg/40mL
suivant la démarche adoptée par Auboiroux (1998).chncentration de la solution du
polluant métallique était de Fnol.L™* correspondant & la concentration maximale de zinc
détectée dans les lixiviats (1,54Mol.L™") selon Christensest al. (2001).

La solution contenant le polluant est une solutampon saline. Afin d’avoir une solution de
force ionique | constante, une solution salin€€d€hL ou NaCl est ajoutée en exces. La force
ionique est du méme ordre de grandeur que la ctnatem en sel de cette solution, soit 4.10
2 mol.L'™* mais légérement supérieure pour mettre les cat@@isou Nd en excés dans la
solution. Le tampon, pour obtenir un pH égal asb,cemposé d’'une solution d’acide acétique
et d’acétate de sodium. Ces composes a faible ntatien, d’aprés une étude réalisée par
Bradburyet al. (2009), n’interagissent pas avec le polluant nigted présent en solution. La

composition de la solution tampon est reportée thatableau 8.

Tableau 8 Composition de la solution tampon de pHgal a 5

Réactif Formule  Concentration (mol.t)
Acide acétique CECOOH 0,01
Acétate de sodium CH3;COONa 0,03
Chlorure de calcium Cagl 0,02
Nitrate de plomb Pb(NG), 0,01

Le temps d’agitation était fixé a 2 heures. Il sffisant car d’aprés Brigatt al. (1995), la
totalité de I'adsorption a lieu des la premiére dbaure. Apres agitation puis centrifugation
pendant 15 minutes a une force relative de cegatfan de 4500 g, les solutions sont filtrées
a l'aide d'un filtre de diamétre 0,32n pour €liminer la fraction argileuse puis sontékss
par SAA.
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Les résultats des mesures par SAA sont obtenuprar(@u mg.L*). Afin de les exploiter, les
concentrations sont converties en mdlpuis en meq (milliéquivalent). Les concentratiens
meqg permettent de calculer le taux d’adsorptionnuittal par l'argile. Les résultats des

mesures ainsi que les calculs ont été reportéaraxa.

Tableau 9 Résultats du zinc adsorbé par différenttypes d'argiles

[Zn] adsorbé % Zn

en meq adsorbé
Na-SWy?2 0,027 3,45
Ca-SWy?2 0,009 1,21
Na-MMT 0,047 5,94
Ca-MMT 0,010 1,27

Les résultats montrent que le pourcentage du atiisorbé dans une argile sodique est plus
important que celui adsorbé par une argile calgigue ce soit pour la montmorillonite
naturelle (SWy2) ou de synthése (MMT) (tableau ®g résultat est en accord avec la
littérature (Bradbury and Baeyens, 2002; GaskowhBarkaty, 2008).

On remarque aussi que l'argile de synthese échasmpfigue a une meilleure rétention du
zinc que l'argile sodique naturelle. Pour l'argdlalcique, on ne remarque pas de différence

significative du taux de zinc adsorbé par les dgpes d’argiles.

Tableau 10 Résultats du plomb adsorbé par différesttypes d’argiles

[Pb] adsorbé % Pb

en meq adsorbé
Na-SWy?2 0,036 4,3
Ca-SWy?2 0,013 15
Na-MMT 0,074 8,9
Ca-MMT 0,054 6,4

Les résultats de I'adsorption du plomb montrent foie de plus que les smectites sodiques
naturelle et de synthese offrent une meilleur@gd®n que les smectites calciqgues. Comme
pour le zinc, la montmorillonite de synthese sodiguune meilleure capacité d’adsorption
gue son homologue naturelle.

On remarque aussi que l'argile calcique de synthdserbe mieux (4 fois plus) le plomb que
l'argile calciqgue naturelle alors qu’avec le zina tifféerence d’adsorption n’était pas

significative.
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On ne peut pas avancer des conclusions sans réggeepeériences et voir la reproductibilité
des résultats. Pour cela, les mémes expériencest@mefaites sur SWy-2 dans les mémes

conditions et les résultats sont résumés danblesta 11.

Tableau 11 Résultats du zinc et du plomb adsorbéapCa-SWy?2 et Na-SWy?2

[Zn] adsorbé en meq| % Zn adsorbé | [Pb] adsorbé en meq % Pb adsorbé

Na-SWy2 0,06 7,85 0,05 7,46

Ca-SWy2 0,03 4,43 0,04 5,51

Les résultats obtenus ne correspondent pas aukatésdes premieres expériences faites
(tableaux 9 et 10). Méme si on a une cohérenceldangsultats, on a une différence du taux

du métal adsorbé qui reste importante.

1.2 Détermination expérimentale du rapport solide/liquide

La mauvaise reproductibilité des résultats, obtetars des dosages par spectrométrie
d’absorption atomique, peut étre attribuée au repgmide / liquide (S/L), qui semblait trop

faible, c'est-a-dire qui présentait une trop gragdantité de liquide par rapport a la quantité
d’argile. On a donc fait varier les quantités dpuiile et de solide afin de déterminer quel

rapport S/L donne les meilleurs résultats.

1.2.1 Variation du rapport S/L

1.2.1.1 Isothermes d’adsorption

Pour étudier les effets de la variation du rapfdkt sur la fixation des polluants métalliques
par les argiles, la montmorillonite naturelle CAAR et le plomb ont été choisis. Le rapport
S/L peut étre modifié de deux fagons : (1) en fixi@nvolume, soit le paramétre L, et en
faisant varier la masse d’argiles, soit le paraem&y ou (2) en fixant le parametre S et en

faisant varier le parametre L. Les différents rafgpatilisés sont reportés dans le tableau 12.
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Tableau 12 Différents rapports solide / liquide ulisés pour les manipulations en batch

S =100 mg et L varie S =200 mg et L varie L =30 mL et S varie
L(mL) S(mg) SI/L L(mL) S(mg) S/L L(mL) S(mg) SI/L
10 100 10 20 200 10 30 60 2
20 100 5 30 200 6,66 30 80 2,67
30 100 3,33 40 200 5 30 100 3,33
35 100 2,86 65 200 3,08 30 200 6,7
40 100 2,5 70 200 2,86 30 300 10
30 400 13,3
30 500 16,7

Chaque rapport et chaque mesure en spectrométaiesatption atomique ont été au
minimum dupliqués. Lorsque les mesures en SAA ptéagnt une mauvaise reproductibilite,
les mesures ont été triplées.

Les résultats des mesures ainsi que les calculéténeportés en annexe. Une fois ces taux
calculés, ils sont reportés dans les graphiquagrgs (figure 25), en fonction du rapport S/L.
Ont également été reportés sur ces graphiques itesmanet maxima obtenus pour chaque

mesure, sous la forme de barres d’erreurs.
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Figure 25 Taux d'adsorption du plomb par I'argile Ca-SWy2, en fonction du rapport S/L, pour S = 100mg
et L variable (a), pour S = 200mg et L variable (h)et pour L=30mL et S variable (c).
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Dans certains cas la barre d’erreur est négligeadss que dans d’autres, comme par
exemple pour S/L=10 git.du cas (c), elle représente une variation de plumoins 2% de
plomb adsorbé, ce qui correspond a un écart caadidéde 25,7% par rapport a la valeur
moyenne mesurée. Etant donné que les taux d’adsosgaint généralement faibles (inférieurs
a 10%), une telle erreur est considérable.

Cependant, les résultats montrent que I'erreurépeiad pas directement du rapport S/L, car
elle peut différer pour le méme rapport, comme g@emple pour S/L=10 gl Pour ce
rapport, la barre d’erreur augmente avec la quéauwmti liqguide et de solide. Pour tous les
autres rapports, I'erreur semble aléatoire. De,puselation linéaire obtenue dans le cas (c)
ne correspond pas aux relations polynomiales des detres cas, les résultats ne sont donc

pas reproductibles.

1.2.1.2 Coefficient de partage

Un autre parametre permettant de déterminer ldifeades rapports S/L est le coefficient de
partage, noté Kd. Il permet de déterminer I'afénitun élément vis-a-vis de la phase liquide
ou de la phase solide. Sa variation en fonctioragport S/L a été reportée dans la figure 26.

0,020
¢ L=30 mL et S varie

0,015 W S=200 mg et L varie
o) S=100 mg et L varie
<
~ 0,010
g Y —
= i

2
X 0,005 +2 * * >
2
0,000 : | .
0 5 10 15 20
S/L

Figure 26 Variation du coefficient Kd en fonction di rapport S/L

Lorsque Kd est constant, comme dans le cas deutbhedS = 200 mg et L varie) et du début
de la courbe (L = 30 mL et S varie), cela signifiéil y a suffisamment d’argile par rapport &
la quantité de polluant disponible. Lorsque Kd aagta avec 'augmentation du rapport S/L

(S=100mg et L varie), cela signifie que les sitesisorption de 'argile tendent a saturer.
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La fluctuation de la courbe (S = 100 mg et L vaas) trés importante par rapport a celle des
deux autres courbes, ce qui signifie que la quamti solide, donc la proportion de sites
d’adsorption disponibles, est trop faible par rappola quantité de polluant en solution. La
saturation des sites d’échange de I'argile est di&scvite atteinte. Ainsi, lors des expériences
en batch ultérieures, le rapport S/L est choisi usie portion constante de la courbe, et pour

une masse d’argile d’au moins 200 mg.

1.2.1.3 Etat d’hydratation interfoliaire en fonction des variations de composition du
milieu

La méthode de caractérisation par diffraction dggoms X (DRX) permet de mesurer la
distance basale, notégg des particules argileuses. La valeur gig vharie entre 1,0 nm (état
déshydraté) et 1,9 nm environ, suivant I'état diayation dans lequel se trouvent les argiles
(figure 27). Elle permet uniquement, dans ce caécipr de caractériser la distance
interfoliaire, ce qui signifie que la variation da valeur de gh; dépend seulement du

mécanisme d’échange cationique, et non du mécamsmemplexation de surface.

1 couche d'eau 2 couches d'eau

& e
»Pe Pe; »® »®
AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA ¥ X ~1,5nm
\\\\\\\\\\\\\\ AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA

AVAVAVAVAVAYAVAVAVAVAVAVAVAVA
JAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY JAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
¥ ¥ kY > 3
@ PPh ® ®
v v R
A & %
A A A A |~1.9nm

Figure 27 Schématisation de I'hydratation des argds au niveau de I'espace interfoliaire de 1 a 3 cches
d'eau

Lors de cette étude, la DRX a donc été utiliséesdiabbut de caractériser un éventuel effet des
variations de composition du milieu sur la distahasale des argiles Ca-SWy2 et Na-SWy?2.
Par variations de composition du milieu, on entefes variations du rapport S/L (pour le

plomb) ainsi que les variations de la concentragiomolluant métallique (ici le zinc).
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Trois rapports S/L ont été choisis pour comparersi@ffets sur la distance basale de I'argile
Ca-SWy2 :

¢ L=30mL, S=100mg, S/L=3,33

¢ L=30mL, S=300mg, S/L=10

¢ L=30mL, S=500mg, S/L=16,7
Ces rapports sont choisis sur une portion constafa courbe Kd = f(S/L) (figure 26) pour
éliminer tout effet de saturation.
Les diffractogrammes correspondant a chacun deraggorts sont comparées dans le
graphique ci-apres (figure 28). La valeur dg, darie trées peu en fonction du rapport SI/L,
voire méme de facon négligeable. Cette valeur && & 1,56 nm correspond a un état

d’hydratation de l'argile a deux couches d’eau.

3500 (001)

1,509 nm

—— S/L=16
S/L=10
S/L=333
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Figure 28 Diffractogrammes des rayons X de Ca-SWyapres interaction avec une solution de Pb(N£),,
pour différents rapports S/L

Apres avoir observé les effets d’'une variation appiort S/L sur la distanceg ce sont les

effets d’une variation de concentration en polluardtallique qui ont été caractérisés. Les
diffractogrammes de l'argile Ca-SWy2 aprés intecacavec une solution de nitrate de zinc,
a des concentrations initiales d’envirori“1€t 10* mol.L™, sont reportés dans la figure 29.

Aucune différence majeure entre ces deux concémigain’est observée. La quantité de
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polluant disponible par rapport a la quantité desst’échange cationique de I'argile n’a donc

aucun effet sur I'état d’hydratation de l'argile.

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Intensité (u.a.)

(001)
1,496 nm e [ZNn] = 10-2 M

e [Zn] = 10-4 M

1,447 nm

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
20 Cu (°)

Figure 29 Diffractogrammes des rayons X de Ca-SWyapres interaction avec Zn(NQ), a deux

concentrations différentes

1.3 Mesure de I'erreur du Spectrometre d’Absorption Atomique

Parallelement aux mesures effectuées dans le dadeevariation du rapport S/L, I'erreur liée

aux mesures par le spectrométre d’absorption atmragété calculée, afin de déterminer si la

mauvaise reproductibilité des résultats est dugppareil.

La solution utilisée pour ce calcul est une sotutale nitrate de zinc (Zn(N§R) d’une

concentration calculée de 40nol.L™. La teneur en Zn de cette solution a été mesiaée p

SAA. Afin d’obtenir une erreur représentative, 1@sures ont été effectuées. Lorsque I'on

mesure plusieurs fois le méme phénomene avec urenappareil, on obtient toujours des

résultats plus ou moins significativement diffésenk’erreur qui en résulte est appelée

dispersion statistique. Elle est la résultanterdis phénomenes perturbateurs :

(2) l'erreur d’échantillonnage,

(2) l'erreur de préparation

(3) la stabilité de I'appareil.

La formule de la dispersion statistighest la suivante (loi de Student) :

A=ko
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ou k est une constante dépendant de I'erreur adiass

o est |'écart type

Pour une erreur admissible de 5%, c'est-a-dire poutiveau de confiance de 95%, et pour
10 mesures, k = 2,23. Ainsi, I'erreur obtenue pleuspectrometre d’absorption atomique
est de 8,72 %A= 2,23 x 3,91) & cette concentration de nitrateide (10> mol.L™Y).

Auboiroux (1998) avait obtenu des valeurs simikaiggs de son calcul d’erreur pour le SAA,

et les avait attribuées notamment au fait qu'it feffectuer un trop grand nombre de dilutions
afin d’obtenir des concentrations entrant dansalarge d’étalonnage de I'appareil. Le cas le
plus fréquent des expériences en batch est ceduiédaltats impliquant des solutions initiales

dosées avec dilution et des solutions finales apdgsrption dosées sans dilution. Dans ce

cas, l'erreur relative sur les quantités échangégend des dilutions et a été estimée comme

variant entre 5 et 10%.

Si on a des taux d’adsorption inferieurs a 10%gsersitue dans la gamme d’erreurs de la
mesure par SAA. Donc, plus la concentration delat®n initiale est élevée, plus le nombre

de dilutions augmente ce qui conduit & des baresedrs plus importantes. Elle peut étre

due a un dysfonctionnement de I'appareil ou a d&sactions entre la solution et I'appareil.

Un moyen de diminuer ces interactions possibleslediaisser la concentration de polluant,

ce qui revient a augmenter le taux d’adsorptionrdégux lourds par les argiles.

1.4 Changement du protocole expérimental

Pour une meilleure reproductibilité des résultitigut soit travailler avec des concentrations
plus faibles, soit augmenter la masse d’argilepe@dant, la quantité d’argiles a disposition

est limitée, il est donc impossible d’utiliser pldes 200 mg d’argile pour chaque tube préparé.

Le rapport solide / liquide
Le rapport S/L choisi pour toutes les expériencebaich est fixé a 10, soit 200 mg d’argile
pour 20 mL de solution, et ce pour plusieurs rason
— Ce rapport a été étudié avec le coefficient Kddgmeure constant pour une quantité
d’argile constante de 200 mg
— |l permet d'utiliser une quantité suffisante d’dega la fois pour les interactions avec
les métaux lourds et pour les analyses par DRX

— La quantité de liquide récupére est idéale pouahedyses par SAA
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- |1l a déja été utilisé, notamment par Gautéral. (2009), qui ont obtenu de bons

résultats.

La concentration du métal
L'étude expérimentale a montré que les concentratidlevées de solutions de polluants
métalliques (18 mol.L™") induisent des erreurs importantes. De plus, texentrations des
polluants métalliques (Pb, Zn) les plus fréequentdesis les lixiviats de stockage sont
généralement inférieures a™1@nol.L>. Des concentrations de 1@mol.L*, comme celles
utilisées précédemment, sont beaucoup plus rares eseront donc plus utilisées que dans
guelques cas.
Pour avoir une étude compléte, on a décidé deilievavec des concentrations allant d&10

jusqu'a 16 mol.L™.

La durée d’agitation
La durée de I'échange a été augmentée, passarfteleés a 2x16 heures.
Dans un premier temps, I'argile est mise au cordact9,5 mL de solution saline pendant une
nuit, puis 0,5 mL de solution tampon contenantduant est ajouté et I'ensemble est agité a
nouveau pendant 16 heures. Le choix de 'augmentakt la durée de contact a pour but de
mettre les argiles tout d’abord avec une solutiaime (CaC}/NaCl) pendant une nuit pour
éviter le départ des cations interfoliairesCau N4 et avoir des argiles plus stables, puis on

ajoute a ce meélange la solution de polluant m@tadi

Centrifugation et filtration
Apres agitation, les tubes sont centrifugés pendéantminutes a une force relative de
centrifugation de 4500 g. Le surnageant est fétiaide d’'un systéme de support de filtre
portant un filtre de 0,22 um, fixé a une seringaebdnL. Le culot est récupéré et placé dans
une étuve a 40°C alors que le filtrat est analyséiquement afin de doser par SAA la
concentration des métaux dans la solution apresrptitsn. La difféerance de concentration
entre la solution initiale et la solution apresenaiction (a I'équilibre) nous permet de mesurer
la quantité de polluant adsorbé. Le solide récupétanalysé, si nécessaire, par DRX ou IR

apres séchage.
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2. Interactions métaux-argiles a pH 5

2.1 Introduction

Cette étude expérimentale en «batch» s’inscrit tnadre de I'impact environnemental des
lixiviats jeunes qui sont caractérisés par un miliche en métaux lourds (Bacciet al.,
1987). Il est fondamental de prévoir le comportengences métaux dans la barriere argileuse
pour éviter la contamination de la nappe phréatigjupar conséquent la contamination des
étres vivants.

Les polluants métalliques les plus abondants deméiXiviats de stockage sont le plomb et le
zinc. Dans un lixiviat jeune, le plomb se trouvimpipalement sous forme d’ions Phusqu'a
une valeur de pH égale a 6, avec la présence obmjde I'espéce PbNO(moins de 10%)
(Srivastavaet al, 2005), alors que tout le zinc est sous la forreeZd’* & pH 5. De
nombreuses études expérimentales ont été menédimraction entre les argiles et le
plomb ou le zinc, en faisant varier les paraméstggants : pH (Abollino, 2003 ; Gupta and
Bhattacharyya, 2005), force ionique (Brigatial, 1995; Auboirouxet al, 1996), nature de
'adsorbant tel que la kaolinite, lillite ou la mmnorillonite (Helios Rybickaet al, 1995;
Srivastaveet al, 2005; Gupta and Bhattacharyya, 2005 ; Gu and £\2007). Toutefois, ces
polluants métalliques sont en contact avec d’autmBposes : matiére organique dissoute,
macro composants inorganiques (Na, Cl, K), composganiques xénobiotiques (benzene,
toluene, xylene) qui peuvent influencer les intBoss des métaux avec l'argile (Christensen
et al, 2001). Les premieres années qui suivent I'enfaumeent des déchets sont caractérisées
par une phase acide aérobie dans laquelle legaligigont principalement constitués d’acides
carboxyliqgues et d’acides gras volatils. HarmseA88) estime que 95% du carbone
organique total mesuré dans les lixiviats jeunesipnt de ces acides. Plusieurs procédeés, y
compris la complexation des ligands organiques (Agtal, 2007; Causseraret al, 1997)

et inorganiques (Brigatet al, 1996; Barbieet al, 2000 ; De Pablo, 2011) et la sorption des
colloides, sont capables de mobiliser les métauxdy en augmentant leur concentration
dans la phase agueuse mobile.

Le paragraphe suivant résume les travaux effecsuésl’adsorption des deux polluants
métalliques (Pb, Zn), séparément mis en solutiam, |la smectite de référence (SWy2)

échangée avec les cations’Cau N4.

94



Réactivités argiles-polluants métalliques | Mariem Ghayaza 2012

Adsorption de Pb(ll) et Zn (llI) dans les montmorillonites calcique
(Ca-SWy2) et sodique (Na-SWy2) en milieu acide (phi5

Les résultats présentés ci-aprés ont fait I'objenel publication dans Journal of Colloid and
Interface Science:

GHAYAZA M., LE FORESTIER L., MULLER F., TOURNASSAT., BENY J-M

Pb(ll) and Zn(ll) adsorption onto Na- and Ca-montiltamnites in acetic acid /acetate
medium: Experimental approach and geochemical ringel

Journal of Colloid and Interface Science 361 (20135-246

= L'objectif de ce travail est de reproduire lesditans chimiques d'un lixiviat jeune d’'une
décharge (pH = 5) et de comprendre et modélisemémnismes d'interaction entre les
polluants métalliques (Pb, Zn) et la smectite awee force ionique fixée et en présence de
molécules organiques (acide acétique / acétats)a@gles sont mises en agitation avec des
solutions de nitrate de Zn ou Pb & différentes entrations de I0a 10° mol/L, tamponnées

a pH 5.

Ce travail vise plus particulierement a étudier hagcanismes d’interactions entre la
montmorillonite et les deux métaux (Pb/Zn) en tér@ympte des parametres qui influent
'adsorption tels que la nature du cation integfimé de I'adsorbant, la nature du polluant, la

concentration du polluant en solution et la con@gitn du tampon organique.
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Abstract

Smectites are usually used as a clay barrier dbaktemn of subsurface waste landfills due to
their low permeability and their capacity to retpimlutants. The Na- and Ca-saturated SWy?2
montmorillonites were interacted with initial Zn(N)@ or Pb(NQ). concentrations ranging
from 10° to 10° M with a solid/liquid ratio of 10 g £ and using acetic acid/acetate as buffer
at pH 5 in order to reproduce a biodegradable k@chf a young landfill. These experiments
revealed that Zn and Pb sorption onto Na-SWy2 ghdri than that onto Ca-SWy2 in the
whole range of concentrations. Metal retention inbdh montmorillonites increases with the
decrease in acetic acid/acetate concentration. fWesite protolysis model with no
electrostatic term (2SPNE model) was used to mitubsle experiments. As the experimental
data of Zn sorption were well fitted, this modelsmaalidated and has been improved by
taking into account the metal-acetate complexatiaolution. In order to validate the model
for Pb sorption, new selectivity coefficients haxeen determined, namely log(Rb-Na) =
0.5 for Na-montmorillonite and logdPb-Ca) = 0.3 for Ca-montmorillonite.
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Introduction
The major potential environmental impacts relatedlandfill leachate are pollution of
groundwater and surface water. European legislagquoires the presence of a clay barrier at
the bottom of waste landfills to prevent contamrat Smectites are usually used for this
purpose because of their low permeability, thepamsion ability, and their capacity to retain
pollutants. When refuse is buried in a landfillc@mplex series of biological and chemical
reactions occur as the refuse decomposes. It isrgignaccepted that landfills undergo five
phases of decomposition:
(1) an initial aerobic phase, which lasts only & f#ays, (2) an anaerobic acid phase, (3) an
initial methanogenic phase, (4) a stable methanog#rase, and (5) an additional aerobic or
humic phase of decomposition [1]. Leachate compwositmainly depends on the
biodegradation phase of the organic matter and enemcthe age of the waste disposal.
Consequently, three types of leachate have beénglisshed [2]: biodegradable for a young
landfill (<5 years old), intermediate for a medilandfill (5-10 years), and stabilized for an
old landfill (>10 years). The biodegradable leaehatcharacterized by a decrease in pH (4.5
< pH < 6.5), due to the accumulation of volatilétyfaacids, principally carboxylic acids,
resulting from bacterial activity. Harmsen [3] estited that 95% of the total organic carbon
comes from these acids. As the pH is acidic, #shate is chemically aggressive and will
increase the solubility of many compounds, in patér of heavy metals (up to 2 gL The
organic acids are then progressively converted tetheme and carbon dioxide by
methanogenic bacteria, leading to an increase in Tiiis, the intermediate leachate is
characterized by a neutral environment (6.5 < pH3 and a low biodegradability due to a
lower content of volatile fatty acids. Finally, te&bilized leachate contains fulvic and humic
acids of a high molecular weight, and also low roolar weight compounds, all of which are
resistant to biodegradation. The leachate produme@n old landfill is basic with a pH
between 7.5 and 9. Consequently, the major poteptdlution of surface water and
groundwater may be caused by the acidic leachategoung landfills containing high
amounts of toxic metals. Two of the most abundaetatiic pollutants present in waste
landfill leachates are lead and zinc. Pb occurdgmenantly as P species up to pH 6, with
also the presence of a nitrate species PPEss than 10%) [4], whereas all zinc is in the
form of Zr* at pH 5. Zinc is known to be essential to plahtsnans, and animals, but it can

have adverse effects if its availability in soikceeds a certain threshold value. Acute toxicity
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arises from the ingestion of excessive amountsnaf zalts, either accidentally or deliberately
after the consumption of more than 500 mg of zinéate. Lead is known to be hazardous
even at low concentrations. To avoid the contanonadf the water table and consequently
the contamination of living beings, it is essentapredict the behavior of these metals in the
clay barrier of waste landfills. The mean landéiincentration values are 5 mg (7.6 10°
mol L) for zinc and 0.09 mgt (4.3 10" mol.LY) for lead [5]. It is noticeable that the
maximum reported concentrations reach 1000 mgiL5 10° mol L) for zinc and 5 mg &
(2.4 10° mol L) for lead. All these values have to be comparetiédnternational standards
for drinking water, which are 3 mg’L(= 4.6 10° mol L) for Zn and 0.01 mg t (=4.8 1¢®
mol L) for Pb [6].
Numerous experimental studies were devoted to ritexaction between clays and lead or
zinc, where factors such as pH [7,8], ionic strbri@ 10], clay adsorbent such as kaolinite,
illite or montmorillonite [4,8,11-12] affect the #®nt of adsorption of these metals onto clays.
However these metallic pollutants are in contacthwanother compounds in leachates
(dissolved organic matter, inorganic macro comptsjeand xenobiotic organic compounds),
which may influence the interactions of metals wathy. Gautier et al. [13] have shown that
carboxylic acids may interact with smectite. Besjdeluang et al. [14] have studied the
influence of low molar mass acids on the adsorptérCc* and PB* by goethite and
montmorillonite. But, to our knowledge, no studyshmeen done to experiment and model the
adsorption of metals onto smectite in the presefcarboxylic acids.
Both sorption and precipitation are believed to dignificant mechanisms for metals
immobilization and the subsequent low leachate eomations. The electrostatically bound
cations (interlayer cations) can undergo exchanigle the cations in solution in reactions
which are fast, stoichiometric and reversible [13-The cation exchange reaction of a metal
B (Pb or Zn), of valency (2 in this study), exchanging with a cation A (NaCa), of
valency 24 (1 or 2, respectively), in the interlayer of ayctaineral (here the montmorillonite
SWy2) can be expressed as:

Zs . (A*" —clay) + Z . B*® & Za . (B®® —clay) + % . A"
Sorption by cation exchange is characterised bytrang dependency on background
electrolyte concentration, a weak dependency omdHlinear sorption. The second category
of reactive sites is perceived as being amphowaritace hydroxyl groups=sESOH) situated
along the edges of the clay platelets [18]. Thesggé” or “broken bond” sites, consistent
with a surface complexation mechanism, exhibit @ngt pH dependence and a weak

dependence on ionic strength. They can protonadedaprotonate so the concentrations of
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neutral €SOH), protonated=SOH,") and de-protonated=80) edge sites change as a
function of pH.

The objective of this work is to reproduce the cloainconditions of an acidic leachate in a
young subsurface waste landfill (pH = 5) and toarsthnd and model the mechanisms of
interaction between metallic pollutants (Pb, Zn)l amectite with a fixed ionic strength and

in the presence of organic molecules like acetid/acetate.

2. Materials and methods

2.1. Clay material

The clay materials used in this study montmorillesi were prepared from SWy2
montmorillonite, supplied by the Source Clays Répog of The Clay Minerals Society
(http://www.clays.org/SOURCE CLAYS/SCSCavailablenl)t with the following procedure.

In each Nalgene centrifuge tube, 2 g of SWy2 anthb0f a 1M NaCl solution were mixed
on a SRT1 Stuart Scientific roller mixer for 24mdathe mixture was centrifuged. The
supernatant chloride solution was then discardetthe tube was refilled with a 50 mL of
1M NacCl solution. This exchange procedure was regefive times. The sample was then
introduced into dialysis membrane tubing and plaicedeionised water to remove excess
sodium and chloride. The water was changed daily cimoride was not detected by AgNO
precipitation test. This Na-saturated clay sams dispersed in deionized water and the fine
fraction (< 2 pum) isolated by sedimentation, bylgmg the Stokes’ law. The < 2 um Na-
saturated clay fraction was dried and finely harmligd in an agate mortar. This clay sample
is hereafter named Na-SWy2. Part of Na-SWy2 stoak saturated with Ca using the same
procedure as above but using 1M Ca€hlution instead of NaCl. This sample is hereafter
named Ca-SWy2BET specific surface area of Na-SWy2 sample isaktp 45.4 rhg™ [19].
Cation exchange capacity (CE@gtermined using the triethylenetetramino coppeoihplex
method [20] is 0.850 £+ 0.027 m#Ng for Na-SWy2 [21] and 0.851 + 0.001 rgll for Ca-
SWy2.

2.2. Solutions preparation

All solutions were prepared from analytical gradeducts with Millipore Milli-Q 18 M2
water. Pb and Zn stock solutions were prepared fPtiNG), (Prolabo R.P. Normapur) and
Zn(NOgs),,6H,0 (Prolabo Rectapur) salts, respectively. Theah@toncentrations of Pb(NJD
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and Zn(NQ), ranged from 18 to 10° M in these stock solutions. 0.04 M NaCl and 0.02 M
CaCl background electrolyte solutions were prepargoHab using an acetic acid/acetate pH
buffer (pKa = 4.76) at two different concentratio(@01 M CHCOOH and 0.03 M

CH3COONa, or 0.001 M C,COOHand0.003 M CHCOONa, respectively named high and

low concentration).

2.3. Batch sorption experiments

Two hundred milligrams of Na-SWy2 or Ca-Swy2 saraphere pre-equilibrated with 19.5
mL aliquots of the pH buffered NaCl and Ca&lock solutions in centrifuge tubes. The tubes
were rotated on a SRT1 Stuart Scientific roller enifor 16 hours. To reach a solid to liquid
ratio (s.) of 10 g L'}, 0.5 mL of Zn or Pb stock solutions was then addétir 16 hours, the
tubes were centrifuged at a relative centrifugeldfiof 4500 g for 15 min. Supernatant
solutions were filtered through a Millipore filtgf.2 pum nitrocellulose membrane) and
analyzed by atomic absorption spectrometry (AAS)ingis a Hitachi Z-8100
spectrophotometer. Flame spectrometer was use@asure Pb concentrations ranging from
5 10° to 10° M and Zn concentrations ranging from 1.5°16 6 10°> M. Graphite atomizer
enabled the measurements of Pb concentrations #raéf to 4 10° M. From measurements
of the pollutant concentration in solution befonedaafter interaction with smectite, the
amount of metal adsorbed on this clay was quadtifi@oncentrations of sorbed Zn and Pb
onto clay ([Zn}emeq@nd [Pblomeqin molkg™) were calculated according to:

_ [z, -[2n],,

sorbed —

[Zn]

rS/ L

_[PBli —[Phl,

sorbed

[Pb]

S/L

Where[i] o Stands for the total concentration of metaheasured in the initial solution and
[1] eq Stands for the concentration at equilibrium.
Error bands have been calculated according to Daf2H. The extended combined
uncertaintyU([i]) represents an interval that contains a large {aitteo values of series of
measurements:

U([i]) =k x u(fi])
Where the coverage factkrs chosen equal to 2, to cover an interval in W86.5% of the
values are found.

Where u([ikg) = 2% [ileq; U([i]tor) = 2% i}t
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And
U([i]sorved) = /{u([i]ea) + u([i]or)?)

Since the results are presentedb@sdi] somed Versudog [i] e the error bands become:

U™ =log (il +2u([il)) - log(i] )
U =log (il -2u(fi])) —log(i] )

2.4. Infrared spectroscopy

Fourier-transform infrared (FTIR) spectra were réed in transmission mode using a
NICOLET Magna-IR 760 Fourier transform spectrometerd a NICOLET Nic-Plan
microscope. Powder sample was directly depositetherNaCl window of the microscope
stage without further preparation to avoié-éay cation exchange within the sample during
analysis [22] and to prohibit contributing absorbester from KBr pellets in the stretching O-
H range. Prior and during measurement, spectroraetémicroscope chambers were purged
with a dry compressed air to remove most of theoapheric HO and CQ. The sample area
analysed was a 100 um diameter circle selectedruhdemicroscope 15 X Cassegrainian
objective. Operating conditions were 128 scans \itbni* resolution without C@H,0
corrections. The studied wave number ranged fro &6 4000 crt according to the

spectrometer beamsplitter and the microscope aet@dicolet MCT-A).
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Table 1 Experimental conditions for sorption and FTR experiments

Buffer (pH=5)

_ Metallic
Clay Salt solutions High Low
pollutants
concentratio concentratio
n n
0.01 M 0.001 M 6 )
Na-SWy2 0.04 M NacCl 10°-10°M
CH3;COOH CH3;COOH
Batch ZN(NG3);,
experiments and
Ca-SWy2 0.02 M Cagl 0.03 M 0.003 M
Pb(NQ).
CH3;COONa CH3;COONa
a Ca-SWy2 - - - -
b Ca-SWy2 0.02M Cagl + - -
FTIR A
c Ca-Swy2 + - + Zn(Ng,10" M
systems
d Ca-Swy2 + + - Zn(Ng), 10* M
e Ca-SWy2 + + - Pb(N£» 10* M
2.5. Modelling

Various thermodynamic sorption models based on dhgon exchange and/or surface

complexation mechanisms have been developed [23B&Hbury and Baeyens [23] have
chosen the diffuse double layer (DDL) model desatibby Stumm and Morgan [28] to

develop the two site protolysis model with no elestatic term (2SPNE model). This

empirical 2SPNE model, developed by fitting togeth&gation and metal sorption data on

Na-montmorillonite, was used in this study. TheatoESOH site capacity for Na-

montmorillonite, determined by titration experimef29], is equal to 0.08 mol siteskdgrhe

non-linearity of the sorption processes indicateal tat least two type sites with different

affinities are involved in the overall sorption &fa-montmorillonite [23]. The so-called

"strong" sites #S°OH) have a low capacity and a high sorption affinithereas the "weak"

sites ESYOH) have a considerably larger capacity but a maarer sorption affinity. From
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the 2SPNE modelling of the titration results, Bragband Baeyens [23] have deduced fixed
values for=S°0OH and=S"OH site capacities and protolysis constants, whighreported in

Table 2.

Table 2 Summary of site types, site capacities, anqutotolysis constants on Na-SWy2 and Ca-SWy?2, based
on the Bradbury and Baeyens model [23].

Site capacities

Site types

7P (moles kg')
=S°0H (strong sites) 0.002
=S"YOH (total weak sites) 0.08

Surface complexation reactioog Kix;

=S°0OH + H" — =S°0OH," 4.5

=SYOH + H" < =SVOH," 45

=S°0H & =S°0 + H' -7.9

=SVOH o =SVO + H* -7.9

The geochemical PHREEQC2 code [30] was used irofathe fitting / modelling work
described further in this study. The thermodynamata base of Minteq.v4 was used
throughout. The approach was to model the sorgifdead or zinc on the Na- or Ca-SWy2
clay in the same conditions as in batch experiméasthis, the CEC value measured for Na-
and Ca-SWy2 was incorporated in the code, as welltree background electrolyte
concentration, the concentration of the initial ahetolution, the fixed solid/liquid ratio and
the fixed pH value. Selectivity coefficients for -Bta and Zn-Ca exchange reactions (Table
3), determined by Bradbury and Baeyens [23,31]ewecluded in the code to model cation
exchange and surface complexation reactions of witic Na- and Ca-montmorillonites.
Instead of zinc, only few thermodynamic data arailable for lead in the literature. The
procedure was to model Pb adsorption isothermssimgwn thermodynamic coefficients and

then to find the best fit which reproduces our expental data. The objective was to
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determine new thermodynamic data for Pb sorpticdin amontmorillonite after validating the

model.

Table 3 Summary of reactions (cation exchange andigace complexation) and selectivity coefficientsoir
Zn-Na and Pb-Na equilibria on Na-SWy2, and Zn-Ca ad Pb-Ca equilibria on Ca-SWy?2.

Na-SWy?2 Ca-SWy2

Cation exchange logK

2Na-Clay + Zh* — Zn-Clay + 2N& 0.59°

Ca-Clay + ZA* « Zn-Clay + C&" 0°
2Na-Clay + Pb* — Pb-Clay + 2Nd 0.5

Ca-Clay + Pb* — Pb-Clay + C& 0.3
Surface complexation reaction log:K

=S°OH + Zrif* & =5°0zZn* + H' 1.8 1.2°
=S"OH + zrf* & =S"0zn" + H' 2.9 -2.9°
=S°OH + PB* — =S°0OPb + H' 1.5 1.2
=S"OH + PB* - =S"OPb + H" -0.5 -0.5

& From Bradbury and Baeyens [23].
P From Bradbury and Baeyens [31].

3. Results

3.1. Influence of ionic background and metal concdration on the adsorption of metals
onto montmorillonite

The experimental results at fixed ionic strengthk (0.04 M) and high buffer concentration
(0.01 M CHCOOH and 0.03 M CECOONa) show that the sorbed metal concentration

increases with the increase of the equilibrium ineacentration (Fig. 1).
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Fig. 1. Metal adsorption isotherms onto montmorillaite at pH = 5, fixed ionic strength (I = 0.04 M)and
high buffer concentration (0.01 M CH,COOH and 0.03 M CH,COONa). rs, = 10 g L. m: experimental
data. (a and b) The dotted line is obtained usindhe Bradbury and Baeyens model [23] with the fixed
parameters: log Kc(Zn-Na) = 0.59, logKi (Zn) = 1.6, and log"K(Zn) = -2.7. (c and d) The dotted line is
obtained using the Bradbury and Baeyens model [31§ith the fixed parameters: log K(Zn-Ca) = 0, log
SKint(Zn) = 1.2, and log"K(Zn) = -2.9.

The sorption of zinc on Na-SWy2 was better tharS@&y2, for an equilibrium concentration
between 10 and 10* M (Fig. 1a and 1c). Same results were obtainedefad (Fig. 1b and
1d). These results are in agreement with BradbodyBaeyens [32] who determined for Eu
sorption a weaker intrinsic surface complexationstant in the case of Ca-montmorillonite
compared to the Na-clay and confirmed that the sinemel was also true for Zn. Indeed, the
binding constants of Na-montmorillonite system gueater than those of Ca-montmorillonite.
Alvarez-Ayuso and Garcia-Sanchez [33] also highigha lower sorption capacity of Ca-
bentonite than Na-bentonite for all the studiedaheations (C&, Cr*, Cu*, Ni**, Zr?Y,
which seems related to the higher charge of @ad its lower H adsorption capacity. The
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replacement of low-charge (e.g. Way high-charge (e.g. 2f) cations is favored relative to
the exchange of same-charge cations (e.§. 8aZrf™").

The comparison of metal adsorption onto the samag shows that lead is slightly less
adsorbed than zinc onto Na-SWy2. Even if‘Fims the same valence as*Zrhis cation is
characterised by a larger ionic radius so its ghiadion in interlayers and complexation with
surface sites is limited by steric hindrance andelo electrostatic attraction [7]. On the
contrary, Stefan et al. [34] found a greater affinof P¥* compared to Zfi for Na-
montmorillonite. For Ca-SWYy2 the difference betwéead and zinc is no significant, since
the same amounts of Pb and Zn were adsorbed osrtigstite. This result is in agreement
with Helios Rybicka et al. [11] and Auboiroux et 0] who showed that for trace metal

concentrations, no significant difference appedetsveen lead and zinc fixation.

3.2. Influence of acetic acid/acetate concentratioon the adsorption of metals onto
montmorillonite

The adsorption of zinc and lead onto smectite m pinesence of acetic acid/acetate was
evaluated. For this, batch experiments were peddrander the same conditions by changing
only the buffer concentration. A low buffer conaation is then fixed ten times lower (0.001
M CH3;COOH, 0.003 M CHCOONa) than the high buffer concentration (Table Bijher
zinc or lead, metal adsorption on Na-SWy?2 signiftbaincreases with the decrease of acetic
acid/acetate concentration (Figs. 1 and 2). THierdince is more pronounced for Zn with a
higher adsorption of a logarithmic unit in the casdow buffer concentrations (Fig. 1a and
2a). Baeyens and Bradbury [29] asserted that tksepce of acetic acid/acetate had no
influence on the sorption of Ni and Zn on Na-montitfanite, but this was demonstrated only
in the case of low buffer concentration (0.0@L The same trend was observed for Pb
sorption onto Na-SWy2 (Fig. 1b and 2b), the diffe® is more significant for low

equilibrium Pb concentrations (<f¥).
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Fig. 2. Metal adsorption isotherms onto montmorillite at pH = 5, fixed ionic strength (I = 0.04 M)and
low buffer concentration (0.001 M CHCOOH and 0.003 M CH3COONa).
rsi. =10 g L1l.o: experimental data. The continuous lines correspa to the fit with the selectivity
coefficients for Zn-Na and Pb-Na equilibria on Na-8Vy2, and Zn-Ca and Pb-Ca equilibria on Ca-SWy2
(Table 3.

The influence of acetic acid / acetate concentnadioZn and Pb adsorption onto Ca-SWy2 is
less pronounced than onto Na-SWy2 (Fig. 1c-d agedlp Huang et al. [16] confirmed that
the increase of acetic acid concentration in smiuteads to the decrease of‘Padsorption
by goethite and Ca-montmorillonite. At low acid centrations, the organic anions adsorb
onto the mineral particles so that the negativéasercharges increased. This weakens the
ability of the acetic acid molecules to complexhMRlF* ions in solution and promotes the
adsorption of PB. At high acetic acid concentrations, however,dbiecentration of Pb or Zn
remaining in solution increased with increasingdacioncentration and promoted the
complexation of ZA" or PE* by acid and reduced the quantity of metal ion B

2 HCHCOO + Zif* = Zn(CH,COO), + 2 H' (1)

2 HCH,COO + PB* = Pb(CHCOO), + 2 H (2)
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3.3. FTIR results

A sample of Ca-SWy2 clay powder was analyzed underoscope to have the clay spectrum
as reference (Fig. 3a). The band at 1640" dmidentified as water vibration. With the
addition of the buffer, peaks appear at 1552, 1a6 1420 cni (Fig. 3b, 3c). The 1420 and
1552 cmi* peaks correspond respectively to symmetric anét agimmetric stretching of
[COO] species, characteristic of acetate. The band é@ t#i' represents asymmetric GH
bending modes of acetate. Whanc (10* M) is added to the system, another band appears
near 1700 cmin addition to those described above (Fig. 3tie same results are observed
for lead onto Ca-SWy2 (Fig. 3e), and also for Zd Bb onto Na-SWy2 (not presented). This
band is attributed to the stretching of the HO-Csdidd [35], which reveals the adsorption of
acetic acid onto the clay, instead of the metals.

1800 1700 1600 1500 1400 1300
L l Ll l Ll I L} ' L)
(d)
1698 1640
=0 1460 1420
1 1 1 1 1 | 1 |
(C) 1692

Absorbance
—
o
S—

1640
1460
X 1 | | |
(a)
1640
A . A l l A ' A
1800 1700 1600 1500 1400 1300

Wave number [cm ]

Fig. 3. FTIR spectra of Ca-SWy?2 in interaction withdifferent solutions. (a) Ca-SWy2 in powder used as
reference, (b) Ca-SWy?2 in interaction with buffer slution at high concentration (0.01 M CHCOOH and
0.03 M CH;COONa), (c) Ca-SWyz2 in interaction with buffer soldion at high concentration and Zn(NG;),
at 10* M, and (d) Ca-SWy2 in interaction with buffer solution at high concentration and Pb(NQ), at10*

M.
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4. Modelling and discussion
4.1. Modelling Zn sorption onto montmorillonite surfaces
Since all the parameters describing Zn sorptiorcanditioned Na-montmorillonite are fixed
(Tables 2 and 3), a first test for the model wasaimpare the Zn sorption isotherm calculated
at pH = 5 with the experimental measurements (Faj. The modeled curve reproduces well
the general trend of the experimental data butcctel improved. As previously shown by
infrared spectroscopy, the acetic acid/acetate estrations have a significant effect on the
adsorption of zinc onto the clay. Then the equatib@n acetate formation was added in the
model, as well as its thermodynamic constant (PHREE database)

2 HCH,COO + Zif* = Zn(CH;,COO), + 2 H'

With log K(Zn-acetate) = - 6.5

Fig. 1a clearly appeared that the overall corredpooe of between calculated and measured
data is better in the new simulation, which vakdathe model. Thermodynamic data of this
simulation were applied to simulate the adsorptibzinc in Na-SWy2 with a low buffer
concentration; the result is shown with the cordumuline in Fig. 2a. This simulation reflects,
once again, the experimental data, which confilmsrmodel. As a consequence, the
mechanisms of zinc adsorption on clay can be utm@tsas a function of Zn concentration in
solution (Fig. 4). For low equilibrium zinc conceation, 90% of adsorbed zinc is fixed by
surface complexation in the strong si#OH. The remaining 10 % are adsorbed by cation
exchange, while the influence of the weak siteseigligible. From 1M of Zneq, adsorption
by cationic exchange increases rapidly while thdase complexation onto the strong sites
=S°0H decreases. For high equilibrium zinc concerdraf> 10* M), all zinc is retained in
smectite by cation exchange. The same approaclasd@sed to model the Zn sorption data
on Ca-SWy2. The first test was done by choosing gblectivity coefficient for Zn-Ca
exchange in Ca-montmorillonite, log.(8n-Ca) = 0, as previously determined by Bradbury
and Baeyens [31] (Table 3).
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Fig. 4. Zn sorption isotherm and contribution of the different surface species for Zn sorption onto Na
SWy2 and Ca-SWy2 at pH =5 in 0.04 M NacCl or 0.02 NCaCl,, respectively, and with low buffer
concentration (0.001 M CHCOOH and 0.003 M CH;COONa). rs, = 10 g L™,

(a) Zn sorption onto Na-SWy2.o: experimental data. The continuous line is calcutad using the Bradbury
and Baeyens model23] with the fixed parameters (log K(Zn-Na) = 0.59, log®K :(Zn) = 1.6, and log
WK in(Zn) = -2.7), and by adding the potential formationof Zn acetate (log K(Zn-acetate) = -6.5). Dotted
line: cation exchange (CE-Zn); fine-dotted line: coplexation in the strong sites£S°0Zn*); dash dotted
line: complexation in the weak sites£S"0zn").

(b) Zn sorption isotherm onto Ca-SWy2 o: experimental data. The continuous line is calcuted using the
Bradbury and Baeyens mode[31] with the fixed parameters (log K(ZnACa) = 0, log SKint(zZn) = 1.2, and
log WKin(Zn) = -2.9), and by adding the potential formationof Zn acetate (log Kc(ZnAacetate) = -6.5).
Dotted line: cation exchange (CE-Zn); fine-dottedihe: complexation in the strong sites£5°0Zn"); dash

dotted line: complexation in the weak sitesS"0zn").

The modeled curve represents the same shape &xpbemental data but slightly shifted
downward in the range of high Zn concentrationg.(Ec). The addition of the effect of Zn-
acetate formation leads to a better fit of the expental data in the range of low Zn
equilibrium concentrations. Modeling the mechanighzinc adsorption on Ca-SWy2 shows
the same trends as for Na-SWy2 (Fig. 5). Surfacepbexation by the strong siteSOH is
the main mechanism involved for low equilibrium iconcentration, whereas zinc is mostly
retained by cation exchange beyond*M. It is noticeable that around 10% of zinc is
adsorded in the weak site§"OH in the case of IDM [Zneg, and the contribution of the

strong sitessS°OH is almost negligible due to their saturation.
4.2. Modelling Pb sorption onto montmorillonite sufaces

Opposite to zinc, little thermodynamic data of leatsorption onto clays are available in the
literature. The approach was as follows: at fitst, thermodynamic parameter of zinc for Na-
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SWy (log K. = 0.59) [23] was introduced in the model, andftist simulation was compared
to the experimental data of lead adsorption on M&5 (Fig. 1b, dotted line). The overall
shape of the curve is incorrectly predicted. Theoed step was, as the other simulations, to
add the effect of lead acetate in the model:

2 HCHCOO + PB* = Pb(CHCOO), + 2 H
With log K(Pb-acetatej - 5.5 (PHREEQC2 database)
This second simulation is shifted downward compadcethe first reflecting a part of lead is
complexed with acetate in solution (Fig. 1b, dasttadl line). It better reproduces the shape
of the experimental data, but this result remainsatisfactory, so the thermodynamic data
cannot be the same for zinc and lead. This wasvieltl by an optimization procedure in
which the selectivity coefficient of Pb to Na in 1$aVy2, K (Pb-Na), was varied to yield a
best fit to the experimental data (Fig. 1b, corduniline). The good correspondence between
calculated and measured values was obtained foK{@@b-Na) = 0.5 (Table 3). This value
was used to model the experiment of adsorptioead with a low buffer concentration in
Fig. 2b. The fit corresponds very well with expegimal data. Ferrel et al. [36] have applied a
geochemical transport model to predict lead revanby clay liners, but they only considered
cationic exchange and not complexation mechanisntbe edges. Moreover, to model the
cation exchange between Pb and clay, they usediatiadase of PHREEQC with log &qual
to1.05, without experimental data to confirm thisesélity constant.
The calculated sorption isotherm of Pb on Na-SWgh exhibit three distinct regions
depending on Pb equilibrium concentration (Fig. Ba)ow Pb equilibrium concentrations (<
5 10° M), sorption is mainly occurring on the strongesitwith a maximum of 80% of Pb
retained in the=S°OH sites for [Pl = 107 M. From [Pl = 5 10°M, the strong sites are
saturated, so the retention of lead on the weas sihd by cation exchange increases. Pb
adsorption in theeSVOH sites reaches a maximum of 60% of the total ‘eésbamount for
[Pbed = 10*M then decreases rapidly. The contribution of Pbkeptay cation exchange is
dominant for the highest Pb equilibrium concentradi (> 10° M), with nearly 80% of lead
retained by cation exchange at {ls 10°M.
The same approach was considered to model thepidsoof lead onto Ca-SWy2. Firstly,
the model of Bradbury and Baeyens [33] was apphigd log Kc = 0, corresponding to Ca-
SWy2 in interaction with Zn (Table 3), then theeeff of acetic acid/acetate was taken into
account by adding the equation of lead acetatedbom, log K(Pb-acetate) = - 5.5 (Fig. 1d,
little dotted line and dash dotted line, respedyive
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Fig. 5. Pb sorption isotherm and contribution of tre different surface species for Pb sorption onto Na
SWy2 and Ca-SWy2 at pH =5 in 0.04 M NaCl or 0.02 NCaCl,, respectively, and low buffer
concentration (0.001 M CHCOOH and 0.003 M CH;COONa). rs, = 10 g L™,

(a) Pb sorption isotherm onto Na-SWy2ao: experimental data. The continuous line is the bedit to the
data obtained by using the Bradbury and Baeyens mad[23] and the contribution of Pb acetate (log
K (Pb-acetate) = -5.5). Fit parameters: log {Pb-Na) = 0.5, log’K :(Pb) = 1.5, and logd"K j(Pb) = -0.5.
Dotted line: cation exchange (CE-Pb); fine-dotteditie: complexation in the strong sites¥S°0OPb"); dash
dotted line: complexation in the weak sitesS"OPb").

(b) Pb sorption isotherm onto Ca-SWy20o: experimental data. The continuous line is the bedit to the
data obtained by using the Bradbury and Baeyens mad[31] and the contribution of Pb acetate (log
K ((Pb-acetate) = -5.5). Fit parameters: log KPb-Ca) = 0.3, log’K i:(Pb) = 1.2, and log"K(Pb) = -0.5.
Dotted line: cation exchange (CE-Pb); fine-dotteditie: complexation in the strong sites¥S°0OPb"); dash

dotted line: complexation in the weak sitesfS"OPb").

Finally, the selectivity constant of lead for Ca-$$Vhas been modified until the best
agreement with the experimental data (Fig. 1d,inaous line). The best fit was found for
log K(Pb-Ca) equal to 0.3 (Table 3). The calculated temrpsotherm of Pb on Ca-SWy2
reveals that lead is differently adsorbed ontodéieic clay compared to the sodic one (Fig.
5b). Here the contribution of the weak sites is @ensible on all the range of Pb equilibrium
concentrations. For low Pb equilibrium concentragid< 10° M), 70% of lead uptake is
located in the=S°OH sites, 30% in the=SYOH sites and the cation exchange is not
involved in this concentration range. From ®10M to 10*%° M [Pby, the
contribution of strong sites decreases and conlyetfse adsorption by the weak sites sites
increases for a maximum of 85% lead adsorbed dywhak sites. For [Rf > 10%°M, the
proportion of lead adsorbed by complexation medmasiin the edges decreases rapidly, and
is replaced by the cation exchange mechanism.Heohighest equilibrium Pb concentration
(10% M), 60% of the adsorbed lead is retained by CaRihange mechanism, while the weak
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sites contribute for 40% and the adsorption by #heng sites, already saturated, is

insignificant.

The general form for hydrolysed species of a mieialwith a valency g can be written as
Me(OH)2"** where x is an integer greater or equal to uniggnsequently, the general form
of the surface complex can be expressed as
= S°SOMe(OH) 2™

For example, for x = 2, the hydrolysed form of Zn4n(OH} and its surface complex is
=S°0Zn(OH). It is well established that relationshgas) be found between the free energies
of formation of metal complexes and thermodynamapprties of the metal ions or ligands.
Such dependencies are commonly termed linear freegg relationships (LFER). Bradbury
and Baeyens [39] have determined a linear coroglatietween the logarithms of surface
complexation constants of some metals adsorbed hen strong sites (log’K,.1) of
montmorillonite and their hydrolysis constants (f,):

log °Ky.1 = 8.1 + 0.3 + (0.90 + 0.02) I0Y'K,
Consequently, our thermodynamic data obtaineddad ladsorption onto the strong sites of
Na-SWy2 and Ca-SWy2 (black circles) were plotte#io 6.
They are positioned very well on this correlationel This indicates that the chemical
bonding mechanisms of metal cations with the serfagdroxyl groups of montmorillonite
and aqueous hydrolysis are similar. The same appr@an be applied for the weak
adsorption sites. Fig. 7 shows the linear corretabetween surface complexation constants
of species adsorbed on the weak sites of montraoitid exchanged with various cations and
the corresponding hydrolysis constants [37]:

log K1 = 6.2 + 0.8 + (0.98 + 0.09) 10¢ 'K,
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Fig. 6. Correlation of surface complexation constas of species sorbing on the strong sites of
montmorillonite with the corresponding hydrolysis mnstants. Gray circles: Mn(ll), Co(ll), Cd(Il), Ni( II),
Zn(ll); gray diamonds Eu(lll), Am(lll); gray square s: (Sn(IV), Th(IV); light gray triangles: Np(V); gr ay

inverted triangles: U(VI) (from Bradbury and Baeyens [37]). Black circles: Pb(Il) on Na-SWy2 and on
Ca-SWyz2 (this study).

Similarly, the thermodynamic data obtained in thtigsdy for lead adsorption onto the weak
sites of Na-SWy2 and Ca-SWy?2 (black circles) wdogted in Fig. 7.

These two points established for lead are supeseyband do not fit so well with the
correlation line. As explained by Bradbury and Baes/ [37], the pool of data suitable for
determining weak site surface complexation constaat much smaller, and thus, the
confidence in the correlation in LFERs between sieface complexation constants and

hydrolysis constants is not as highas in the cafieecstrong sites.
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Fig. 7. Correlation of surface complexation constais of species sorbing on the weak sites of
montmorillonite with the corresponding hydrolysis @mnstants. Gray circles: Ni(ll), Zn(ll); gray diamonds:
Eu(lll); and gray inverted triangles: U(VI) (from B radbury and Baeyens [37]). Black circles: Pb(ll) on
Na-SWy2 and on Ca-SWy?2 (this study).

5. Conclusion

Zn(Il) and Pb(ll) adsorptions onto Na- and Ca-sattest Wyoming montmorillonites were
separately investigated in acidic conditions witfixad pH value of 5. For a given metallic
cation (Zrf* or PB"), the adsorption onto the sodic smectite is mongortant than onto the
calcic one, in the whole range of investigated inetacentrations (I®to 10° M). Besides,
zinc has a slightly better affinity for Na-SWy2 théead, whereas no significant difference
appears between both metals in the case of Ca-SWy2amount of adsorbed metal (either
zinc or lead) onto both montmorillonites has insezhwith the decrease of acetic acid/acetate
concentration, due to the probable formation ot Aand lead acetate complexes in solution.
In addition to batch experiments, the two site @lysis model with no electrostatic term
(2SPNE model) was used to fit the experimental .datet the case of zinc, the selectivity
coefficients characterizing cation exchange anéasarcomplexation reactions with Na- [23]
or Ca-saturated montmorillonite [31] were incorpeda in the code, as well as the
thermodynamic constant of Zn-acetate formation.ti#es experimental data of Zn sorption
were well fitted, this model was validated and usdrwards for lead. New selectivity
coefficients have been determined for Pb adsorptioto Na-montmorillonite: on the one
hand for cation exchange with log.(Rb-Na) = 1.5, and on the other hand for surface
complexation into the strong sites with [i¢j= 1.5, and into the weak sites with 8= -

0.5. Concerning the modelling of Pb(ll) adsorpt@mro Ca-montmorillonite, the best fit was
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found for log K(Pb-Ca) equal to 0.3. The surface complexation taots of Pb sorbing on
the strong sites of Na- and Ca-saturated montroarits are well correlated with the
corresponding hydrolysis constants, as Pb datdiecttthe Liniar Free Energy Relationship
previously established by Bradbury and Baeyens [37]

For both Na- and Ca-saturated montmorillonites¢ zénmostly retained by cation exchange
for high equilibrium zinc concentration, whereasfate complexation by the strong sites
=S°0H is the main mechanism involved below ™18, which corresponds to zinc
concentrations of the most biodegradable leachatesibsurface waste landfill. The main
mechanisms involved in lead adsorption differ frbla- to Ca-saturated montmorillonites,
and depend also on Pb equilibrium concentrationthé range of the mean Pb concentrations
in leachates (I0to 10°M), sorption is mainly occurring on the strong sitelowever, the
retention of lead on the weak sites is dominarthencase of the maximum Pb concentration
reported in leachates (2.4 1(M), then cation exchange takes over for the highs
equilibrium concentrations (YOM). This study shows that the calcic montmoriltenand
especially the sodic one have a good capacitytérreinc as well as lead, which ensures the
durability of the retention performances of theyela barriers. However, leachates of waste
landfill also contain organic molecules such adia@id and acetate which may inhibit the
adsorption of heavy metals. It should be realised the biodegradable and acidic leachates
produced during the first phase of waste decomiposihay contribute to the main potential
risk of pollution.
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Annexes
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Figure: Zn sorption isotherm and contribution of the different surface species for Zn sorption onto Ga
SWy2 at pH =5 in 0.02 M CaCJ and with low buffer concentration (0.001 M CHCOOH and 0.003 M
CH5;COONa).rg, = 10 g L. o: experimental data. The continuous line is calcutad using the Bradbury
and Baeyens (1999) model with the fixed parameteflog K(Zn-Ca) = 0., log®K(Zn) = 1.2 and log
WK in(Zn) = - 2.9), and by adding the potential formatim of Zn acetate (log K(Zn-acetate) = - 6.5). Dotted
line: cation exchange (CE-Zn); short dotted line: omplexation in the strong sites£5°0Zn™); dash dotted

line: complexation in the weak sites£S"0zn").
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Pb sorption isotherm and contribution of the different surface species for Pb sorption onto Ca-SWy?2 at
pH =5in 0.02 M CaC}, and low buffer concentration (0.001 M CHCOOH and 0.003 M CH,COONa). rs,.
=10 g L'". o: experimental data. The continuous line is the beit to the data obtained by using the
Bradbury and Baeyens (1999) model and the contribidn of Pb acetate (log K(Pb-acetate) = - 5.5). Fit
parameters: log K(Pb-Ca) = 0.3, log’K(Pb) = 1.2 and log"K«(Pb) = - 0.5. Dotted line: cation exchange
(CE-Pb); short dotted line: complexation in the stong sites £€S°OPb"); dash dotted line: complexation in
the weak sites£SVOPb").
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2.2 Résumé des résultats de I'adsorption du Zn etdu Pba pH 5

L’adsorption du Zn (1) et Pb (ll) sur des montnilamnites du Wyoming échangées calcique
et sodique a été réalisée dans des conditionssaaitee un pH fixe de 5. Aprés interaction,
les concentrations en Zn et Pb dans la solutioh me&surées par spectrométrie d’absorption
atomique. Les isothermes d’adsorption en fonctienlal concentration a I'équilibre en
solution montrent que (i) I'argile sodique adsophés le zinc et le plomb que son homologue
calciquedans toute la gamme des concentrations de métadiégt(1d a 10°mol.L™), (ii) le
zinc a une affinité |égerement supérieure pour M&S que le plomb, alors qu'aucune
différence significative entre les deux métaux é@ observee dans le cas de Ca-SWiyp,

la quantité de métal adsorbé (zinc ou plomb) ssideux montmorillonites augmente avec la
diminution des concentrations en acide acétiquettase, en raison de la formation probable
de complexes et d'acétate de zinc et de plomb latisey mis en évidence par spectroscopie
infra-rouge.

Ces résultats expérimentaux ont pu étre modeéliséside de PHREEQC en utilisant le
modéle 2SPNE (two site protolysis model with nacetestatic term) pour ajuster les données
expérimentales. Le modeéle géochimique choisi elti d& Bradbury and Baeyens (1997,
1999), qui a été particulierement développé pouaridgles processus d'adsorption de métaux
sur des montmorillonites. Ce modéle est basé sumkiecanismes d'échange cationique et de
complexation sur la surface et les bords des ®dsilldes argiles. Les parametres
thermodynamiques étaient déduits de la titratiodest isothermes avec la montmorillonite
Na-SWyl.

Pour l'adsorption du zinc, les coefficients dees@éVité, d'échange cationique et des réactions
de complexation de surface avec Na- ou Ca-montiowité ont été incorporés dans le code,
ainsi que la constante thermodynamique de formal®obacétate de zinc.

Pour le zinc, les prédictions du modele sont ers todn accord avec les données
expérimentales si la complexation du Zn en solup@anl’acétate est prise en compte.

Ainsi, ce modéle a été validé et utilisé ensuiterpge plomb. En effet, pour le plomb, les
résultats de cette étude ont permis d’établir develbes constantes d’échange et de
complexation de surface qui n’existaient pas awars la littérature. Ces résultats sont

résumeés dans le tableau 13.
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Tableau 13 Résumé des constantes d’échanges catipigis et de complexation de surface dans Na-SWy2 et
Ca-SWy2 pour le plomb a pH 5

Na-SWy2 Ca-SWy2

Echange cationique LogcK

2Na-Clay + PBb* — Pb-Clay + 2Nd 0,5

Ca-Clay + Pb* « Pb-Clay + C& 0,3
Réactions de complexation de surface Lgg K
=S°OH + PB* <> =S°OPH + H' 1,5 1,2
=S"OH + P* < =S"OPH + H' -0,5 -0,5

Les constantes de complexation de surface de Fptiso du Pb sur les sites forts des

montmorillonites sodique et calcique sont bien @&eées avec les constantes d'hydrolyse
correspondantes. En effet, les données trouvéasRipuérifient la relation linéaire d'énergie

libre, établi préalablement par Bradbury and Basyen

log °Ky.1 = 8,1+ 0,3 + (0,90 + 0,02) I0Y'K-1,5

Pour les deux montmorillonites Na-SWy2 et Ca-SWgZinc est surtout retenu par échange
cationique pour de fortes concentrations de zitiécuilibre, tandis que la complexation sur
les sites forts des bordures de feuille8SOH, est le principal mécanisme impliqué pour des
concentrations inférieures & “40mol.L™. Il est important de noter que ces valeurs
correspondent a des concentrations de zinc de naglarité des lixiviats biodégradables
produits dans les centres de stockage des déciatgers.

Les principaux mécanismes impliqués dans I'adsorgte plomb différent selon la nature de
l'argile, calcique ou sodique, et dépendent aussiabncentrations a I'équilibre de Pb. Dans
la gamme des concentrations en Pb trouvées dangixiemts (10’ & 10° mol.L'™h),
'adsorption est principalement générée par lesdiirts. Toutefois, la rétention du plomb sur
les sites faibles est dominante dans le cas dereeatration en plomb maximale signalée
dans les lixiviats (2,4.10mol.LY), puis I'échange cationique prend le relais pesrplus
fortes concentrations de Pb & équilibre {1@nol.L"). Cette étude montre que la
montmorillonite calcique et en particulier la mowiitionite sodique offrent une bonne
capacité a retenir le zinc et le plomb, ce qui Estpérennité des performances de rétention
des barrieres argileuses. Toutefois, les lixivadsstockage de déchets contiennent aussi des

molécules organiques comme l'acide acétique éttdise qui peuvent inhiber I'adsorption des
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meétaux lourds par la barriére argileuse. Doncahribter que les lixiviats biodégradables et
les produits acides produits durant la premieresglte la décomposition des déchets peuvent

créer un risque potentiel de pollution.

12¢



Réactivités argiles-polluants métalliques | Mariem Ghayaza 2012

3. Interactions argiles-métaux en milieu neutre a pH=7

3.1 Contexte

Dans le chapitre précédent, on s’est intéressd@rderactions entre polluants métalliques en
solution et smectites a pH fixe égal a 5, pour ésenter les lixiviats jeunes qui
sont caractérisés par un environnement acide eéntraétaux lourds.

Dans ce chapitre on va s'intéresser aux lixiviattermédiaires, caractérisés par un age
compris entre 5 et 10 ans, représentant une prasstoire entre des lixiviats jeunes acides et
des lixiviats matures stabilisés.

Cette phase intermédiaire se caractérise essentmtt par une augmentation du pH, jusque 7
en moyenne. Cette remontée du pH peut entraingrélzpitation d’éléments inorganiques.
La concentration en matiere organique contenue snkxiviats diminue, ce qui se traduit
par une diminution de la DB{@t de la DCO (Baccingt al, 1987 ; Amokranet al, 1997).

Le tableau 14 résume les principaux parameétres|iwnat intermédiaire.

Tableau 14 Composition chimique moyenne d'un lixiat intermédiaire d’aprés Amokrane et al. (1997) et
Kurniawan et al. (2006)

Lixiviats intermédiaires

Age du centre de stockage 5a10
pH =7
DCO (g/L) <10
DCO/COT 20-2,7
Biodégradabilité

0,1-0,5
(DBOs/DCO)
Concentration en acides organiques 20 4 30 % du COD
Acides Gras Volatils (% COT) 5-30
Concentration en métaux lourds (mg/L) <2

= L'objectif de ce travail est de reproduire les dibans chimiques d'un lixiviat

intermédiaire (pH = 7) afin d'étudier les mécanisméinteraction entre les polluants
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métalliques (Pb, Zn) et la smectite en milieu neuBes expériences ont été menées dans les
mémes conditions que pour les expériences en l@afH 5 (concentrations des polluants,
rapport solide/liquide, concentration du fond iared, excepté le tampon organique pour fixer
le pH. Le but de ce travail est d’étudier I'eftlt 'augmentation du pH sur I'adsorption des
métaux lourds et pouvoir comparer I'adsorption mésaux dans I'argile entre un milieu acide

et un milieu neutre.

3.2 Protocole expérimental

Il s’agit de mettre en interaction, dans un prerteenps, I'argile Na-SWy2 ou Ca-SWy2 avec
19,5 mL de solution saline (NaCl et Ca@spectivement) en exces, tamponnée a pH égal a 7
durant 16 heures. Le tampon choisi est le tampajamgue MOPS ou acide 3-(N-
morpholino)- propane sulfonique.

Avec une valeur de pKa de 7,2, le MOPS est

excellent tampon pour de nombreux syster hN/\/\ ~OH

biologiques évoluant en milieu neutre. g \\O

L’étude précédente menée sur l'effet du tamp(meS
acide acétique/acétate sur l'adsorption a monﬂe’morpholinopropane 1-sulfonique

N . N-morpholino) propane sulfonique
qgu'a forte concentration le tampon |nh|t“ “( P ) prop g

Propriétés
'adsorption du polluant métallique par legormule moléculaire C;H 15 NO4S
La masse molaire 209,26 g.mot

argiles. La concentration choisie du tamp.=
MOPS est donc plus faible, d’'une valeur d& M) comme celle utilisée par Baeyens and
Bradbury (1997).

Une solution de soude (NaOH & 5%11) a été ajoutée & ce tampon pour ajuster la valeu
pHa7,1.

Apres ce premier mélange, un volume de 0,5 mL tlgisn contenant le polluant est ajouté a
chaque tube, et un nouvel échange de 16 heures.d ks solutions de polluants métalliques

bY

sont concentrées de facon & avoir aprés mélangeateentrations finales allant de ™0
mol.L'* & 10° mol.L™. Le fait de préparer les solutions de polluantsaitigues et la solution
tampon séparément évite la précipitation des mé&guid 7 avant de les mettre en interaction
avec les argiles et limite les erreurs expérimestal

Aprées agitation, les tubes sont centrifugés a 7000min soit une force relative centrifuge de
4500 g pendant 15 min. Le surnageant et le culot S&parés par filtration et récupérés pour

analyses.
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3.3 Résultats

3.3.1 Adsorption du zinc

Les expériences en batch a pH 7 a faible concerirdti tampon et a force ionique fixe (I =
0,04 M), confirment les résultats obtenus a pH B.dffet, le taux d’adsorption du zinc
augmente avec la diminution de la concentratiozide a I'équilibre (figure 30). Ce résultat
est également veérifié pour le plomb.

Comme a pH 5, les expériences montrent que le esanieux adsorbé dans une argile
sodique que dans une argile calcique entre dessntmation de Zg, allant de 10 a 10° M.
Pour des concentrations de Zn & I'équilibre infées & 10 M, la différence n’est pas

vraiment significative (figure 30).
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80 fﬁ§ §§‘
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% Zn adsorbé ( mol.kg?)

log Zn a I'équilibre (mol.L1)

Figure 30 . Isothermes d’adsorption du zinc dansne montmorillonite calcique ou sodique en milieu
tamponné & pH égal & 7 (MOPS de 10M) avec une force ionique | de 0,04 M, et un ragpt
solide/liquide rs, de 10 g L. ¢ :% du Zn adsorbé dans Na-SWy2 e®: % du Zn adsorbé dans Ca-SWy2

Les isothermes d’adsorption du zinc obtenues réispetent a pH 5 et pH 7 sont présentées
dans la figure 31 pour le cas de la montmorillorsitelique et dans la figure 32 pour la
montmorillonite calcique. Les autres paramétreg égaux par ailleurs: méme force ionique
(I = 0,04 M), méme concentration de tampon d& 10 que ce soit pour le MOPS ou le
couple acide acétique/acétate et méme rapportedaidide g, de 10 g.['. Les figures 3let
32 montrent que l'adsorption du zinc dans une montlonite est meilleure dans des
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conditions neutres (pH 7) que dans des conditioitkea (pH 5). Ce résultat a été vérifié pour
Na-SWy2 et Ca-SWy2.

On remarque également, pour les deux argiles, pid’'@ (figure 30), on obtient rapidement
des pourcentages d’adsorption trés élevés, en affe@tteint un pourcentage de Zn adsorbé
supérieur a 50% pour [Zg] inférieure a 1dM. Donc on peut dire que I'adsorption du zinc
augmente avec l'augmentation du pH, quelque sattdatmorillonite et la concentration du
zinc a [l'équilibre. Ces résultats étaient attendiew en milieu acide (pH 5), les
groupements silanol et aluminol sont plus proto(fisOH et Al-OH). Par conséquent, ils
sont moins disponibles pour retenir les métaux aduatisn. Les mémes conclusions ont été
obtenues sur une montmorillonite sodique en présdadCu, Pb et Cd (Abollinet al, 2003)

et de Ni (Songet al, 2009).Songet al.(2009) ont montré que I'adsorption du nickel dane
montmorillonite sodique est trés dépendante du pée aussi au changement des
groupements de surface de la montmorillonite eriemibqueux. En milieu basique, les
groupements hydroxyles de surface peuvent se aém@oselon=SOH," < =SO + 2H".
Avec l'augmentation du pH, le nombre de si#&30 augmente. De plus, I'échange d'ions
entre Nf * et H*/Na' sur la surface de la montmorillonite peut aussiene I'adsorption du
Ni(Il) sur la montmorillonite.

En général, I'effet de la variation du pH sur l'agstion du métal dans une argile est la
combinaison de la déprotonation des groupemerdasdilet aluminol qui deviennent plus
disponibles a I'adsorption, et aux variations denfes des sites de surface.

100 ¢

o0 %%

80 o
X

70 O . T 3

60 = @

40 %

30 %)

20

10

% Zn adsorbé ( mol.kg?)

log Zn a I'équilibre (mol.L1)

Figure 31 Isothermes d’adsorption du zinc dans la mmtmorillonite sodique en milieu tamponné,
respectivement & pH égal & 5 et 7, avec une foramique | de 0,04 M, et un rapport g, de 10 g L™
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4 :% du Zn adsorbé a pH 7 eto: % du Zn adsorbé a pH 5
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Figure 32 Isothermes d’adsorption du zinc dans une montmorithnite calcique en milieu tamponné,
respectivement & pH égal & 5 et 7, avec une foramique | de 0,04 M, et un rapport g, de 10 g L™
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Figure 33 Adsorption du Zn(ll) en fonction du pH dans l'illite (cercles), la montmorillonite (triangles) et la
kaolinite (losanges). (a) Les points représententd données expérimentales et les courbes
continues sont les meilleurs ajustements aux donrgebtenues en utilisant les paramétres du modelenU
résumé des conditions expérimentales: illite 3 g/lans 0,01 M (trait plein) et 0,1 M NaClIQ (ligne de

chaine), 4,88 10 M de métal; montmorillonite 1,2 g/L dans 0,1 M Na®@,, 10° M de Zn; kaolinite 6,69
g/L dans 0,01 M NaClQ, 1,33 10* M de métal. (b) modéle d’adsorption de 16 M Zn dans 1 g/L d'argiles

et une solution de 0,01 M de NaClQ Les courbes continues correspondent a I'adsorptiototale, leslignes

pointillées sont la fraction des X2Zn échangeables.

Gaskova and Bukaty (2008) présentent un modelesdiation du zinc dans différentes

argiles : montmorillonite, illite et kaolinite, eionction du pH (figure 33). Leurs résultats
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montrent que I'adsorption du Zn(Il) dépend forteinda la nature de l'argile, et du pH et de

la force ionique. L’adsorption du zinc augmenteggalement avec 'augmentation du pH.

3.3.2 Adsorption du plomb

Contrairement au zinc, aucune différence signifiean’est observée entre I'adsorption du
plomb a pH 7 dans une argile calcique et dans ugite asodique (figure 34) sauf pour les
fortes concentrations de Pb & I'équilibre allant #8* & 10° M. Pour les faibles
concentrations, on atteint rapidement le seuil sbagtionet on atteint des taux d’adsorption
de 100% a partir de [Pb éq] =1.

1§§ W §§
70 ig

0 &
% 4
1o ¥

% Pb adsorbé ( mol.kg?)

log Pb a I'équilibre (mol.L1)

Figure 34 Isotherme d’adsorption du plomb dans unenontmorillonite, calcique et sodique, a pH égal a 7
avec une force ionique | de 0,04 M, une concentrat de tampon de 0,001 M MOPS et un rapportd; égal
a10 g L™ ¢ :% du Pb adsorbé dans Na-SWy2 e¢: % du Pb adsorbé dans Ca-SWy2

Le plomb est plus adsorbé a pH 7 qu'a pH 5 dansidatmorillonite sodique pour des
concentrations en Pb a I'équilibre supérieures &M @figure 35). Pour des concentrations
inferieures & 18M, tout le plomb a été adsorbé par Na-SWy2, auissi bn milieu neutre
gu’acide.

Dans le cas de la montmorillonite calcique (fig862, le plomb est nettement plus adsorbé a
pH 7 qu'a pH 5. Par exemple, pour une concentraioRb a I'équilibre de 1M, seulement

50% du Pb est adsorbé a pH 5, contrairement a @iHt@ut le plomb est adsorbé.
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Figure 35 Isotherme d'adsorption du plomb dans la mntmorillonite sodique Na-SWy2, respectivement a
pH 5 (tampon d’acide acétique / acétate de sodiure} pH 7 (tampon MOPS a 16 M) avec | = 0,04 M, et
rew =10 g L. ¢ :% du Pb adsorbé a pH 7 et: % du Pb adsorbé a pH 5
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Figure 36 Isotherme d'adsorption du plomb dans la mntmorillonite calcique Ca-SWy2, respectivement a
pH 5 (tampon d’acide acétique / acétate de sodiure} pH 7 (tampon MOPS a 16 M) avec | = 0,04 M, et
rsi. =10 g L. @ :% du Pb adsorbé & pH 7 et: % du Pb adsorbé & pH 5

3.3.3 Influence du tampon

Des mesures de spectroscopie infrarouge ont disé@m sur deux échantillons d’argiles Ca-
SWy2 et Na-SWy2 séchés a 40°C, récupérés apréadtiom a pH 7 avec une solution de 10
* M de Pb(NQ).. Le but de ces mesures est de détecter la prééeantielle du tampon dans
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I'argile. Comme le MOPS et la soude NaOH sontsaésipour fabriquer le tampon de pH égal
a 7, on a voulu s’assurer que ce tampon n’intena@it avec l'argile. En effet, le sodium
présent dans NaOH pourrait s’échanger avec Ca-S8/ginsi changer la nature du cation

interfoliaire. De méme le MOPS pourrait s’adsoriarles particules d’argiles.
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Figure 37 Spectre infrarouge de I'argile Na-SWy?2 ags interaction avec Pb(NQ), & 10°M & pH 7
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Figure 38 Spectre infrarouge de I'argile Ca-SWy2 ags interaction avec Pb(NQ), & 10*M & pH 7
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Le spectre infrarouge de I'argile Na-SWy2 aprésrizmttion avec Pb(N£) a pH 7 (figure 37)
présente une bande & 3630 coorrespondant & la région des élongations (streffiles
liaisons OH de la couche octaédrique. Cette bastiprésente & 3626 chpour Ca-SWy2
(figure 38). Une large bande, respectivement & 3#82 pour Na-SWy2 et 3425 chpour
Ca-SWy2, est due aux élongations symétrique et @ésiiue des OH de 'eau. La bande de
déformation (bending) dans le plan liée & I'eau esservable & 1632 et 1640 tm
respectivement pour Na- et Ca-SWYy2. Ces bandegygémérées par la méthode d’analyse des
échantillons d’argiles car il est trés difficile dentrdler les humidités de l'argile et du KBr en
pastille. Les mémes bandes de déformation étaiestreces par Gautier (2008) dans des
echantillons d’argile SWy2 échangée avec de I'amaomn

Malgré la purification de l'argile, il reste toujmudu quartz caractérisé par un doublet vers
800-780 crit. En plus de ce doublet qui le caractérise, letgumiégalement une absorption
intense & 1057 cihdans les deux échantillons liés aux élongatiosdidisons Si-O. Dans les
deux spectres, on remarque I'apparition d’une éalidnde vers 1385 ¢htémoignant de la
présence de nitrate.

Finalement, on peut dire que les deux spectres gr@rant aucune trace de la présence de
NaOH dans l'argile ce qui élimine I'hypothése detéraction entre I'argile et le tampon.
Aucune bande qui pourrait étre attribuée au MOP&tnégalement visible. De plus, la
concentration trés faible du tampon, de l'ordre IdE M, contribue & éviter l'effet de

l'influence du tampon dans I'adsorption du métal lpamontmorillonite a pH 7.

3.3.4 Modélisation géochimique
La modélisation géochimique des expériences erhlmité basée sur le modéle développé
par Bradbury and Baeyens (1997, 1999), en utililans données thermodynamiques, ainsi

gue celles que nous avons déterminés pour le pioopth 5 (cf chapitre précédent).
3.3.4.1 Adsorption du zinc a pH 7

Cas de la montmorillonite sodique

Pour modéliser I'adsorption du zinc dans la monthooite sodique Na-SWy2 a pH égal a 7,
le modéle de Bradbury and Baeyens (1997) a étasaitiinsi que les constantes
thermodynamiques d’échange et de complexation dacgu Par rapport a la modélisation a
pH 5, seuls le pH, la nature du tampon et sa cdrat@n ont été changés dans ce modele. La
premiéere simulation, en pointillés sur la figure 3fiontre que la courbe modélisée représente

bien les points expérimentaux mais peut encoreagtidiorée. Dans la deuxieme simulation,
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on a essayé de mieux corréler la courbe modélisedamsant varier les parametres

thermodynamiques comme la constante d’échangencgie entre I'argile Na-SWy2 et le

Zn.
2Na-Clay + ZA" — Zn-Clay + 2N&

La meilleure corrélation a été obtenue pour unestame log K(Na-Zn)= 0,2 (figure39).
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Figure 39. Isotherme d’adsorption du zinc dans unenontmorillonite sodique & pH 7 (MOPS a 18 M) et
rs. = 10 g L. ¢ : points expérimentaux ; courbe verte en trait interompu obtenue en utilisant le modéle
et les constantes de Bradbury and Baeyens (1997®qgurbe rouge en trait continu: meilleure corrélatian

obtenue pour log K(Na-Zn)= 0,2
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Figure 40. Isotherme d’adsorption du zinc dans unenontmorillonite sodique a pH 7 et contribution des
différents sites d’échange de surface¢: données expérimentales. La courbe rouge en tragbntinu
représente la courbe modélisée avec les paramétmsvants: log K(Zn-Na) = 0,2 ; log°K(Zn) = 1,6 et
log WK (Zn) = -2,7. Courbe verte: échange cationique (CEn); courbe orange avec trait interrompu :
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complexation sur les sites forts¥5°0Zn*); courbe violette en pointillés: complexation sutes sites faibles
(=s"ozn").

Une fois le modéle validé, ce dernier nous perneetracer les mécanismes d’adsorption en
fonction de la concentration du zinc a I'équililffgure 40). Les résultats montrent que les
mécanismes d’adsorption du zinc changent en famctéla concentration. En effet, pour des
[Zned < 107 M, le zinc est entierement adsorbé par des sites &2 bordure des feuillets.
Entre 10" et 10*M, les sites forts commencent a saturer et celsertites faibles de bordure
et les sites d’échange cationique qui prennentlive. Par exemple, pour une concentration
de zinc & I'équilibre de 5.10M, 10% du zinc est adsorbé par les sites forts, pades sites
faibles et 40% par échange cationique. Au-dela @&M, c’'est le mécanisme d’échange

cationique qui prédomine.

Cas de la montmorillonite calcique

Pour la modélisation de lI'adsorption du zinc ddagglle Ca-SWy2 a pH égal a 7, on s’est
basé sur les constantes d’échange et de complex@isurface déterminées par Bradbury
and Baeyens (1999) pour une montmorillonite cakiqupH 5. Cette premiére simulation
représentée sur la figure 41 en trait interromput, veeprésente bien les données
expérimentales pour les faibles concentrations e 2 I'équilibre, mais un décalage
croissant apparait en se déplacant vers les fadasentrations. La seconde simulation,
représentée en trait bleu continu, correspond koddleure corrélation obtenue, avec une
constante d’échange cationigue entre Zn et Ca-SWyg2{,(Ca-Zn), d’'une valeur de -0,7 au
lieu de 0. Les données thermodynamiques utilisées la modélisation de I'adsorption du

zinc a pH 7 sont réesumées dans le tableau 15.
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Tableau 15 Résumé des réactions (d'échange cation@et de complexation de surface) et des coefficien

de sélectivité pour les équilibres Zn-Na dans Na-Sy2 et Zn-Ca dans Ca-SWy2 a pH 7.

Na-SWy2 Ca-SWy2

Echange cationique logcK
2Na-Clay + ZA* — Zn-Clay + 2N& 0,2
Ca-Clay + Zi* & Zn-Clay + C&" -0,7
Réaction de complexation de surface log K
=S°OH + ZIf* <> =S°0zZn" + H' 1,6 1,2
=S"OH + zrt* « =s"0zn" + H' -2,7 -2,9

La contribution des mécanismes d’adsorption du zAnpH égal a 7 obtenue pour la
montmorillonite calcique (figure 41) ressemble Becebservée pour son équivalente sodique,
sauf que le mécanisme d’échange cationique n’irer\pas. On observe surtout le réle des
meécanismes de complexation de surface en milietregpour des [Zg] <10’ M, comme
dans le cas de l'argile sodique, tout le zinc esbebé par des sites forts. En augmentant la
concentration entre 1Get 10°M, le taux du Zn adsorbé par les sites forts dimiatice sont
les sites faibles qui prennent la reléve. Agfgal a 13 M, le taux du Zn adsorbé par les sites
forts atteint son maximum (>90%) et ce sont lesssiaibles qui interviennent pour les fortes
concentrations, le réle des sites forts diminuka eontribution de I'échange cationique reste

négligeable.
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Figure 41 Isotherme d’adsorption du zinc dans une entmorillonite calcique & pH 7 (MOPS a 1G M) et
rs. = 10 g L. ¢ : points expérimentaux ; courbe verte en trait interompu obtenue en utilisant le modéle
et les constantes de Bradbury and Baeyens (1999aurbe bleue en trait continu : meilleure corrélaton
obtenue pour log K(Ca-Zn)=-0,7

% Zn adsorbé ( mol.kg?l)

log Zn a I'équilibre (mol.L1)

Figure 42 Isotherme d’adsorption du zinc dans une ontmorillonite calcique a pH 7 et contribution des
différents sites d’échange de surface¢: données expérimentales. La courbe bleue en traibntinu
représente la courbe modélisée avec les paramétmsvants: log K(Zn-Ca) = -0,7 ; log°K(Zn) = 1,2 et
log VK n(Zn) = -2,9. Courbe verte: échange cationique (CE+¥ ; courbe orange avec trait interrompu :
complexation sur les sites forts¥5°0Zn™); courbe violette en pointillés: complexation sutes sites faibles
(=s"ozn").
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3.3.4.2 Adsorption du plomb a pH 7

Pour la modélisation des expériences en batchadisdrption du plomb a pH égal a 7, nos
données thermodynamiques préalablement détermpuatesla modélisation a pH 5 ont été

utilisées.

Cas de la montmorillonite sodique
La figure 43 montre en trait vert interrompu la mpiére simulation avec les données
thermodynamiques du plomb a pH 5. Cette simulatieprésente relativement bien les
données expérimentales et confirme les constangesbdynamiques déja obtenues pour le
plomb. On pourrait se contenter de cette simulathais on a essayé d’améliorer la courbe
modélisée en jouant sur les données thermodynamigliéchange cationique et de
complexation de surface. Le trait rouge continguffe 43) correspond a la meilleure
corrélation obtenue en faisant varier la constal'dehange cationique entre Na-SWy2 et le
Pb:

2Na-Clay + Pb* — Pb-Clay + 2Nd

et dans ce cas log.fNa-Pb) a une valeur de 0,8.
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Figure 43 Isotherme d’adsorption du plomb dans unenontmorillonite sodique & pH 7 (MOPS & 1GM) et
rs. = 10 g L'.¢ : points expérimentaux ; courbe verte en trait inerrompu obtenue en utilisant le modéle et
nos données thermodynamiques déterminées a pH 5 H&yazaet al, 2011) ; courbe rouge en trait
continu : meilleure corrélation obtenue pour log K(Na-Pb) = 0,8
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Figure 44 Isotherme d’adsorption du plomb dans unenontmorillonite sodique a pH 7 et contribution des
différents sites d’échange de surface¢: données expérimentales. La courbe rouge en tragbntinu
représente la courbe modélisée avec les paramétmsvants: log K(Pb-Na) = -0,7 ; log®K;(Pb) = 1,5 et
log VK (Pb) = -0,5. Courbe verte: échange cationique (CEHP; courbe orange avec trait interrompu :
complexation sur les sites forts¥5°0OPb"); courbe violette en pointillés: complexation sutes sites faibles
(=s"'OPb").

La figure 44 montre la contribution des mécanisaiiadsorption du plomb selon trois zones
de concentration du plomb a I'équilibre :

« Phg<10°M : le mécanisme de complexation de surface estdeanisme dominant
pour l'adsorption du plomb, généré essentiellenpnt les sites forts (80% du Pb
adsorbé). Pour les sites faibles, il y a 20% d'gitsan seulement, tandis que
I'échange cationique n’intervient pas.

« 10%< Pk 10°M : les sites forts sont moins nombreux et commenaesaturer, et
ce sont les sites faibles qui participent essdeti@nt a I'adsorption du plomb, a
hauteur de 90%, le reste du Pb adsorbé est pastdge les sites forts et les sites
d’échange cationique.

. Pl:bq>105 M: ladsorption par les sites faibles diminue égaént et c'est le
mécanisme d’échange cationique qui 'emporte sunéeanisme de complexation de
surface. Pour des concentrations de Pb & I'égeilinpérieures & TM, le taux du
plomb adsorbé par les sites d’échange cationigpegsente 85% du plomb total
adsorbé, le reste étant essentiellement retenlepaites faibles.
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Cas de la montmorillonite calcique
La premiere simulation en trait vert interrompu Bucourbe (figure 45) a été obtenue a partir
du modele de Bradbury and Baeyens (1997, 1999yext aos données thermodynamiques

(Ghayazeet al, 2011) déterminées pour le plomb et résuméesldadableau 16.

Tableau 16 Résumé des réactions (d'échange cation@et de complexation de surface) et des coefficien
de sélectivité pour les équilibres Pb-Ca dans Ca-Sy¥.

Ca-SWy2

Echange cationique

Ca-Clay + Pb* - Pb-Clay + C& 0,3

Réactions de complexation de surface

=S°OH + Pl <> =S°OPI + H' 1,2

=S"OH + P’ - =S"OPb' +H"  -0,5

La deuxieme courbe modélisée, figurant en trait lolentinu sur la figure 45, est la meilleure
corrélation obtenue en faisant varier la constafgéehange cationique entre Ca-SWy?2 et le
Pb. Elle est obtenue avec une valeur de |G &-Pb) égale a 1.

On constate que la simulation reproduit trés bemndonnées expérimentales.
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% Pb adsorbé ( mol.kg?)

Figure 45 Isotherme d’adsorption du plomb dans unenontmorillonite calcique a pH 7 (MOPS & 1GM)
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etrs, =10 g L% e : points expérimentaux ; courbe verte en trait inerrompu obtenue en utilisant le

modele de Bradbury and Baeyens (1999) et nos donsébermodynamiques déterminées a pH 5 (Ghayaza

et al, 2011) ; courbe bleue en trait continu : meilleureorrélation obtenue pour log K(Ca-Pb)=1

% Pb adsorbé ( mol.kg?)

Figure 46 Isotherme d'adsorption du plomb dans unenontmorillonite calcique a pH 7 et contribution des
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différents sites d’échange de surfacee: données expérimentales. La courbe bleue en traibntinu

représente la courbe modélisée avec les paramétmsvants: log K(Pb-Ca) = 1 ; log®K(Pb) = 1,2 et log
YKin(Pb) = -0,5. Courbe verte: échange cationique (CEb) ; courbe orange avec trait interrompu :
complexation sur les sites forts¥5°OPb"); courbe violette en pointillés: complexation sutes sites faibles

Comme pour l'argile sodique, on remarque que lenpl@st adsorbé differemment selon la

(=sVOPb").

concentration a I'équilibre (figure 46), et traisnes peuvent étre décrites:
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¢ Phyg< 10°M : le plomb est adsorbé uniquement par le mécanidencomplexation de
surface, ou plus de 70% du Pb est retenu partlEsfsirts et 30% par les sites faibles.

¢ 10% Phy< 10° M: ce sont les sites faibles qui participent etsement a
I'adsorption du plomb (> 90% du Pb adsorbé poug Bbal a 15 M). Le taux du Pb
adsorbé par les sites forts diminue jusqu’a atteinghe valeur inférieure a 10%,
I'intervention des sites d’échange cationique éiasignifiante.

« Phg> 10°M: le taux de Pb adsorbé par les sites faiblesraiencontinuellement, la
participation des sites forts est peu significatiee c’est le mécanisme d’échange
cationique qui intervient. Par exemple, pouequO3 M, le taux du plomb adsorbé
par les sites d’échange cationique représente G8@ainb total adsorbé, le reste est

fixé par les sites faibles.

3.4 Conclusion

Les expériences en batch de l'adsorption du plotnluezinc montrent généralement que
'adsorption est supérieure en milieu neutre (pHgren milieu acide (pH = 5).

* Zinc
L’adsorption du zinc croit avec 'augmentationp, quelque soit la nature de I'argile et la
concentration du zinc a I'équilibre.

* Plomb
Il N’y a pas de grande différence entre I'adsorptin plomb dans une argile calcique et une
argile sodique en milieu neutre pour les faiblescemtrations, le seuil d’adsorption est
rapidement atteint & partir d’une concentratiorPea I'équilibre de IBM. La différence ne
peut étre significative que pour les fortes conegiuns de Pb & I'équilibre allant de™1® a
10% M.
Pour l'argile calcique, la difféerence du taux dwmb adsorbé entre pH 5 et 7 est plus
importante. En effet, a pH 7, on obtient rapidemeée$ pourcentages de Pb adsorbé trés
éleves.
La modélisation géochimique de ces expériencestama montré une fois de plus la validité
du modele de Bradbury and Baeyens (1997, 1999w a permis de trouver de nouveaux

coefficients de sélectivités pour I'échange catioei entre les métaux Pb et Zn avec
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respectivement les montmorillonites sodique et igak Toutes les données

thermodynamiques utilisées pour la modélisatiorl & gont résumées dans le tableau 17.

Tableau 17 Résumé des réactions (échange cationiggtecomplexation de surface) et des coefficients de
sélectivité pour les équilibres Zn-Na et Pb-Na danda-SWy2 et les équilibres Zn-Ca et Pb-Ca dans Ca-

SWy2.
Na-SWy?2 Ca-SWy2

Echange cationique logc.K
2Na-Clay + ZA* — Zn-Clay + 2N& 0,2
Ca-Clay + Zi* < Zn-Clay + C&' -0,7
2Na-Clay + Pb* — Pb-Clay + 2Nd 0,8
Ca-Clay + Pb* — Pb-Clay + C& 1
Réactions de complexation de surface log K
=S°OH + Zrf* - =5°0Zn" + H' 1,6 1,2
=S"OH + zrf* & =5"0zn" + H' 2,7 2.9
=S°0OH + P* & =S°0PK + H' 1,5 1,2
=S"OH + Pt* — =S"OPb + H' -0,5 -0,5

Les mécanismes d’adsorption observés a pH 7 pquofeb et le zinc mettent en évidence le
réle des sites faibles dans ces conditions. En, &ftee ce soit pour le zinc ou pour le plomb,
on observe que les sites forts sont rapidementésatiés les faibles concentrations de Zn ou
Pb a I'équilibre, et ce sont ensuite les sitesldsilmui interviennent. Ce phénomene a été
observé pour I'adsorption du plomb dés les trélsldai concentrations (™), et pour des
concentrations plus élevées pour le zinc> (.

Ceci peut étre expliqué du fait que la spéciatinrpbmb est la plus sensible aux variations
de pH et de concentrations. En effet, & pH égal&fdible concentration (de I'ordre de™L0
M), une partie du plomb s’hydrolyse et les esp&#§ PbOH et PbOH dominent.

En revanche, pour la méme concentration, le zihgdsblyse pour des valeurs de pH plus

élevées et on trouve l'espéce ?Znmajoritairement présente dans ces conditions
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expérimentales (Auboiroux, 1998). La spéciatiorpthmb a pour effet de mobiliser les sites
de complexation de surface, d'abord les sites fais ont une affinité importante
d’adsorption, mais ces sites, peu nombreux, statsaturés et ce sont ensuite les sites faibles
gui s'activent pour se complexer avec le métal.

Les mécanismes d’adsorption obtenus a pH 5 et peh7pnction des concentrations des
meétaux (Zn ou Pb) a I'équilibre, sont réesumeés dasdigures 47 et 48, respectivement pour
Na-SWy2 et Ca-SWy2.
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Figure 47 Comparaison des mécanismes d'adsorptiorudzinc et du plomb dans Na-SWy2 a pH 7 et a pH 5 donction de la concentration en équilibre du métai a)

o : %du métal adsorbé par les sites forts a pH5# : %du métal adsorbé par les sites forts a pH7A %du métal adsorbé par les sites faibles a pH@%du métal

adsorbé par les sites faibles a pH7;: % du métal adsorbé par échange cationique a pH%; : % du métal adsorbé par échange cationique a pH7

adsorption du zinc, b) adsorption du plomb
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Figure 48 Comparaison des mécanismes d'adsorptiorudzinc et du plomb dans Ca-SWy2 a pH 7 et a pH 5 donction de la concentration en équilibre du métai a)
adsorption du zinc, b) adsorption du plomb

o : %du métal adsorbé par les sites forts a pH5# : %du métal adsorbé par les sites forts a pH7A %du métal adsorbé par les sites faibles a pH@%du métal

adsorbé par les sites faibles a pH7;: % du métal adsorbé par échange cationique a pHB : % du métal adsorbé par échange cationique a pH7
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4. Interactions argiles-métaux a différents pH

4.1 Introduction

Apres avoir étudié les interactions entre les maniiionites calcique et sodique et des
solutions de plomb ou de zinc, d'une part a pH Grpeprésenter un lixiviat jeune, et d'autre
part & pH 7 pour un lixiviat intermédiaire, 'objécsuivant était d’appréhender ces mémes
interactions argiles-métaux a pH 9 pour représamtdixiviat mature. Or dans ces conditions
basiques, le zinc et le plomb précipitent danstdgtions initiales. En effet, a pH égal a 9 et a
force ionique constante, pour une concentratiotialei de Zn égale & M, les espéces
présentes dans la solution sont ZAQEN(OH) et surtout Zn(OH)aqueux. Dans les mémes
conditions, concernant le plomb, on peut trouves kspéces PbOH Pky(OH)s* et
majoritairement I'espéce aqueuse Pb(OH

La précipitation de ces especes empéche I'étudadiorption des métaux dans I'argile car
génere des erreurs dans les analyses et les cdlddée initiale de travailler a pH 9 avec
différentes concentrations de nitrate de plomb @uaidc a donc été abandonnée. On a décidé
de travailler avec une seule concentration de aotlumétallique inférieure & M pour
eviter les problemes de précipitation, et de faiaeier le pH de 1 a 12. La concentration
choisie de Pb(N§), et de Zn(NG), est de I'ordre de IOM pour se situer & la moyenne des

concentrations étudiées.

4.2 Protocole expérimental

Le mode opératoire choisi est le méme que celui degériences en batch réalisées
précédemment. Il s’agit de mettre en interactiargile Na-SWy2 avec la solution initiale de
sel NaCl a 0,04M, a pH contr6lé, puis d’'ajoutesdéution de polluant métallique.

Le pH a été fixé en ajoutant respectivement unatisol de HCI pour les suspensions en
milieu acide et une solution de NaOH pour les susjpas basiques (tableau 18). Les
solutions de PDb(NE), et de Zn(N@). ont été préparées séparément et suffisamment
concentrées de facon a avoir une concentratiofd®idans les suspensions finales.

Pour modéliser I'adsorption du plomb et du zincddEnmontmorillonite en variant le pH, le
méme modele que celui utilisé pour modéliser I'apson a pH 5 et 7 (Bradbury and

Baeyens, 1997) a été utilisé dans un premier tetgs.seules difféerences concernent la
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concentration de la solution de polluant métalligde(NOs), ou Pb(NQ),) que I'on fixe a
10*M et le pH que I'on fait varier. Pour ce faire, fixe le pH de départ & 2 puis on augmente
la basicité de la solution en ajoutant progressemnde la soude NaOH. Une fois que le
modele a été validé pour les expériences avec latmwrillonite sodique Na-SWy2, la
modélisation peut se faire pour Ca-SWy2 en chartgeamature du cation interfoliaire dans
notre modele qui donnera, par la suite, les mégwssd’adsorption du Pb et du Zn dans Ca-
SWy2 en fonction du pH.

Tableau 18 : Liste des solutions utilisées et lepH correspondant

Concentrations
en mol.L?
10
10°
10°
10"
10°
10°
10’
10°
10°
10*
10°
10°
NaCl 4.10°
Zn(NO3); ouPb(NO3), 4.10°

Solutions utilisées pH

HCI

NaOH

e
RBloo~NouswNE

[EEN
N

4.3 Résultats expérimentaux de I'adsorption en fonction du pH

4.3.1 Adsorption dans I'argile Na-SWy2

Les deux courbes d’adsorption du Pb et du Zn damsdntmorillonite sodique Na-SWy2 en
fonction du pH présentent la méme allure (figurg 4@ taux du métal adsorbé est presque
nul en milieu trés acide (pH=1) puis augmente riégeinent avec le pH jusqu'a atteindre un
seuil d’adsorption de 95% a partir de pH égal &&pendant, en milieu acide (pH<6), on

remarque que le zinc est mieux adsorbé que le pfmanbBargile Na-SWy?2.
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Figure 49 Adsorption du Pb et du Zn en fonction dipH dans la montmorillonite Na-SWy?2

Ce résultat est en cohérence avec les expériendesteh a pH 5 ou on a trouvé que l'argile a
une meilleure affinité pour le zinc par rapport glomb en milieu acide. Abollin@t al.
(2003) ont étudié linfluence du pH sur l'adsorptidles métaux lourds en balayant une
gamme de pH allant de 2,5 a 8 (figure 50) et paumé&éme concentration initiale de métal (10
“M). Leurs résultats montrent également que I'adsmmpdes métaux lourds diminue avec la
diminution du pH a cause de la protonation des ggments aluminol et silanol, qui sont par
conséquent moins disponibles pour retenir les potki Cet effet est nettement mis en
évidence pour Cu, Pb et Cd et moins observable weautres métaux. Ceci peut étre
expliqué par le fait que les réactions de compleratle surface sont influencées aussi par
I'attraction électrostatique entre la charge ddagar et les ions dissous. Etant donné que le
plomb posséde un rayon ionique plus grand (0,12que)le zinc (0,074 nm), il a une densité
de charge plus faible et par conséquent il est @iiesté par la protonation des groupements
de surface qui déterminent la diminution du nondeeites d’adsorption dans les argiles.
Dans la figure 51, on compare nos résultas aveceldtats d’Abollinoet al., 2003. Cette
figure montre que les valeurs obtenues entre pHe2,8 pour le % de zinc et de plomb

adsorbés en fonction dupH sont comparables.
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Figure 50 Adsorption du Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb andZn dans Na-montmorillonite en fonction du pH
(concentration initiale des métaux de 10 M) d’aprés Abollino et al. (2003).
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Figure 51 Comparaison entre nos données expérimeihea et les données d’Abollinet al. (2003) sur
l'adsorption du zinc et du plomb en fonction du pH
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4.4 Résultats de la modélisation de I'adsorption du zinc en fonction du pH

4.4.1 Na-SWy2
La courbe obtenue par modélisation de I'adsorptiwzinc en fonction du pH dans Na-SWy?2
(figure 52) ne reproduit pas du tout les donnégeementales, excepté entre pH 4 et 9. A
partir de pH 8, le taux de Zn adsorbé, calculéréirgdu modéle, diminue rapidement jusqu’a
atteindre seulement 20% d’adsorption a pH 10,5.éSeltat est plus logique que les résultats
obtenus expérimentalement parce qu’en milieu basiguzinc s’hydrolyse et précipite dans
la solution sous forme de Zn(Otbt ne sera pas adsorbé par l'argile. Donc I'échtérmu
entre les deux données expérimentales et la cabtemue par le modéle peut étre expliqué
par les erreurs engendrées expérimentalement etnlegens de mesures utilisés
(Spectrométrie d’Absorption Atomique). En effet,Isi zinc précipite dans la suspension,
apres filtration des solutions, il devient imposside détecter la présence du zinc dans la
solution finale. Puisqu’on mesure le zinc par lahnde du reste, I'appareil nous donne des
valeurs quasi-nulles de Zn dans le filtrat ce quiendre des taux d’adsorption trés élevés

proches de 100.
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Figure 52 : % du zinc adsorbé dans Na-SWy2 en forioh du pH.¢ : Données expérimentales. Trait rouge
continu : le modéle

15C



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

Le modéle montre la présence de plusieurs especascdans le mélange en milieu basique.
Par exemple, a pH=10,5 (la valeur la plus élevémée par le modéle), les espéces de zinc

présentes sont réesumées dans le tableau 19, pesquelles on peut trouver des especes
aqueuses.

Tableau 19: les espéces de zinc présentes dans &amge selon notre simulation a pH=10,5

Les espéces présent¢<Concentrations en mol.L

HZnO 6,9e-05

Zn0O 8,0e-06
ZnOH" 2,6e-06
Zn0,” 9,8e-07

ZnCl" 2,6e-10

ZnCl», 1,0e-11
ZnCls 2,9e-13

Afin de simuler correctement les données expériatestau début (pH < 4) et en fin (pH > 9)
de la courbe, nous avons modifié le modéle. Omaéa introduire dans le modéle I'effet du
pH sur l'argile, notamment en milieu acide, ainsieda complexation du zinc en milieu
basique pour remédier a I'écart entre la simulagbrexpérimentation. En effet, dans ce
modele, la chimie-sorption de molécules d’eau suldace des argiles, puis leur dissociation,
amenent a la formation de groupes hydroxylés de ¥B0OH, oU=S représente un cation de
la surface des argiles.
Ces groupes présentent un caractére amphoterasl@saéactions :
=SOH + H ==SOH,"
=SOH ==SO + H’
La protonation des argiles a été ajoutée au mddeded’'une deuxieme simulation. Dans ce
cas, l'argile fixe un proton Hselon la réaction :
H*+ X =HX aveclogK =1

Cette donnée supplémentaire va avoir un role impopour les valeurs de pH inférieures a 4.
Pour améliorer la simulation a pH supérieur a 9folanation de zincite a été ajoutée au
modéle selon la réaction :

Zn**+ H,0 = ZnO + 2H avec log K = 11,2

Le résultat de cette second simulation est présgnuie 53.
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Figure 53 : % du zinc adsorbé dans Na-SWy2 en forioh du pH. ¢ : Données expérimentales. Trait rouge
continu : le modeéle corrigé

La deuxieme simulation représente beaucoup mieuddanées expérimentales. Pour obtenir
une simulation réellement satisfaisante, il faudiatroduire dans le modele tous les

composés formés par précipitation avec leur conatom respective.
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Figure 54 % du zinc retenu dans Na-SWy2 en fonctiodu pH. ¢ : Données expérimentales. Trait rouge

continu : le modéle corrigé présentant le % de Znetenu ; trait orange interrompu : % Zn adsorbé dans

l'argile ; trait bleu interrompu : % du Zn adsorbé par échange cationique (CE-Zn) ; trait vert pointilé :

% du Zn adsorbé par les sites faibles ($zn") ; trait rouge interrompu : % du Zn adsorbé par les sites
forts (S°0zn™)
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Figure 55 Contribution des différents mécanismes’ddsorption du zinc en fonction du pH dans la
montmorillonite Na-SWy2 ; m: % du Zn adsorbé par échange cationique (CE-Zn)A % du Zn adsorbé
par les sites faibles (40Zn™) ; m: % du Zn adsorbé par les sites forts (Zn™);
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La contribution des différents mécanismes pourskaidtion du zinc donnée par le modéle
(figures 54 et 55) est tres sensible a la variatiorpH. En milieu acide, pour des valeurs de
pH inférieures a 4, le zinc est adsorbé seulemantlgs sites d’échange cationique. En
augmentant le pH (4 < pH < 6), les sites d’échatgj®mnique diminuent et ce sont les sites
forts de complexation de surface qui entrent enejewontribuant & I'adsorption de 23% du
zinc. A partir de pH 6, les sites faibles intervient et le pourcentage de Zn adsorbé par ces
sites augmente rapidement tandis que le mécanisausadption par échange cationique
diminue. A pH 8, la majorité du zinc adsorbé (60@s) fixée par les sites faibles qui
deviennent saturés et leur réle dans I'adsorptiorirdie au dela de ce pH.

Ces résultats sont en cohérence avec les résdkatBradbury and Baeyens (1997) sur
linfluence du fond ionique et du pH sur l'adsogetidu zinc dans une montmorillonite
sodique. Leurs résultats montrent que le mécangmeénant dans I'adsorption du zinc pour
les faibles concentrations (<10M) est trés sensible a la chimie de la solutioneage. Un
milieu trés acide et une faible force ionique or@ndance a favoriser ['échange
cationique, tandis que l'inverse est vrai poucdanplexation de surface. Pour les valeurs
de pH supérieures a 8,5, avec I'hydrolyse du zilaclsorption diminue pour les deux
mécanismes d'échange cationique et de complex@giosurface (Bradbury and Baeyens,
1997, Partll).

Cependant dans notre modéle, pour des valeurs drpétieures a 8,5, uniquement 20% du
zinc est adsorbé par les sites forts; les autremnigmes n’interviennent pratiguement pas. Si
I'argile ne participe qu’a hauteur de 20% du zipeels autres mécanismes interviennent pour

la rétention du zinc ?
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Figure 56 Spéciation du zinc en fonction du pH obtauie par le modéle en simulant les conditions
expérimentales suivies pour les interactions entrén et Na-SWy2

La figure 56 montre que la spéciation du zinc e sensible aux variations du pH. En effet,
pour des valeurs de pH inférieures & 6, I'espéguimtnte est Zfi qui représente plus de
95% du zinc. Pour des valeurs de pH supérieuresia@oportion de Zii diminue, tandis
qu’apparaissent d’autres espéces telles que ZeOH zincite ZnO. On remarque qu’a partir
de pH 8,5, 'espéce dominante dans le mélangeaeantite, qui représente méme plus de
90% a pH 11. Donc le zinc n'est pas adsorbé pagileamais il est présent sous forme
précipitée dans le mélange. Ce précipité peut eirgenes erreurs sur le calcul de la quantité
du zinc adsorbé dans la solution filtrée. En effekyde de zinc sous forme précipitée ne
passe pas a travers les filtres au moment dedatiin apres les interactions argile-solution, il
reste dans le culot. Par conséquent, lors de yaeadu filtrat, le spectrométre d’absorption
atomigue ne détecte pas de zinc dans le filtrajuteengendre un taux trés faible de zinc a
I'équilibre et un taux trés important de zinc ad®ocalculé par la méthode des restes.

Ces résultats montrent que la méthode de caldidagidans cette étude pour mesurer les taux
de métaux adsorbés peut montrer des défaillandefaat garder un ceil critique vis-a-vis des

mesures obtenues par I'appareil.
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4.4.2 Ca-SWy2
Pour simuler I'adsorption du zinc dans Ca-SWy2 encfion du pH, on utilise le modele
élaboré en utilisant les constantes thermodynamiquaur Ca-SWy2 de Ghayazd al.

(2011). La modélisation géochimique de I'adsorptilbnzinc dans Ca-SWy2 en fonction du
pH (figure 57) permet de mettre en évidence undribation différente des mécanismes

d’adsorption en faisant varier le pH..

100
CE-Zn
80 £ - hal
- . A
§ 60 2 =s'0zg" =s"ozn*
E: ' 4
S 40 =, =
- A
S . ¢
20 L N
el
*, .
A
0
2 3 4 5 6

Figure 57 Contribution des différents mécanismes ddsorption du zinc en fonction du pH dans la
montmorillonite Ca-SWy2 ; ¢ : % du Zn adsorbé par échange cationique (CE-Zn)A % du Zn adsorbé
par les sites faibles (490Zn™) ; m: % du Zn adsorbé par les sites forts (2zn")

Comme pour l'argile sodique, le zinc est adsorbacgralement par échange cationique en
milieu acide et par complexation de surface enemibasique.

» Pour des valeurs de pH inférieures a 3,5, le zetairiquement retenu par échange
cationique.

* Pour des pH compris entre 4 et 6, les sites d’'é@ghaationique diminuent rapidement
et ce sont les sites forts de complexation de sairf@i entrent en jeu, les sites faibles
n’intervenant pas encore.

* Pour des pH compris entre 6 et 9, les sites foetcamplexation de surface sont
occupés et les sites faibles entrent en jeu tamaisle mécanisme d’adsorption par
échange cationique continue a diminuer jusqu'ardenégligeable.
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La domination des mécanismes de complexation dacguest liee aux sites SQui
captent les protons Hle la solution pour de venir SOH en milieu neattmsique.

» A partir de pH 9, le role des sites faibles etdal® complexation sur les bords
diminue. Un autre phénomeéne apparait avec la ptagm du zinc sous forme de

zincite (ZnO) comme le montre la figure 58.
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Figure 58 Spéciation du zinc en fonction du pH obtauie par le modéle en simulant les conditions
expérimentales suivies pour les interactions entrén et Ca-SWy2

4.5 Résultats de la modélisation de I'adsorption du plomb en fonction du pH

4.5.1 Na-SWy2

La modélisation géochimique dl@adsorption du plomb en fonction du pH dans Na-2dy
été réalisée en utilisant le modele de Bradbury &agyens (1997) et les données
thermodynamiques du plomb déterminées précédenuaestnotre étude.

La courbe modélisée de I'adsorption du plomb erction du pH dans Na-SWy2 ne suit pas
les valeurs expérimentales sur toutes les valeuH] comme c’était le cas aussi pour le zinc
(figure 59). En milieu trés acide (pH < 3), le mimd@’est pas capable de donner le taux
d’adsorption du plomb. Pour la gamme de pH compeistee 4 et 10, la courbe modélisée
correle de fagcon satisfaisante les points expéitianen
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Figure 59 : % du plomb adsorbé dans Na-SWy2 en fotion du pH. m: Données expérimentales. Trait bleu
continu : le modéle

En revanche, en milieu tres basique (pH > 9), leléte prédit une diminution drastique du
plomb adsorbé, tandis que les données expérimentalé mis en évidence des taux
d’adsorption tres élevés. Cette différence d’adsamp du plomb entre simulation et
expérimentation peut s’expliquer de la méme facae gour le zinc: I'écart est di a la
spéciation différente du plomb a pH élevé ainsada’méthode des restes utilisée. En effet, le
plomb, comme le zinc, est divalent et tres sensbl@H en milieu tres basiqu®ans notre
cas, le modéle montre qu’'a pH égal a 10,5, plusieapéces de plomb sont présentes dans la
solution a I'équilibre (tableau 20).

Tableau 20 Les espéces présentes de plomb dans tdange selon le modeéle a pH=10,5

Les espéces présentesConcentrations M
PbOH"* 3,7 10°
PbO 2,310°
HPbO* 1,0 10°
Pb** 3,0 10°
PbCI* 1,7 10°
PbCl, 2,110"
PbCI* 5,510
PbCl,~ 2,4 107

15¢
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Donc il est indispensable d’ajouter I'effet du ptt $argile notamment en milieu acide ainsi
que la précipitation du plomb en milieu basiquerpauéliorer le modele comme ce qui a été
déja fait pour la modélisation de I'adsorption déhiczen fonction du pH.
Deux réactions ont été ajoutées au modele précédent
1-la fixation des ions Hselon la réaction :
H*"+ X =HX aveclogK=1

2- la formation de I'hydrocerussite selon la réact

2HCO; + 2H,0 + 3PB" = Py(CO3)2(OH), + 4H" avec log K =1,85
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Figure 60: % du plomb adsorbé dans Na-SWy2 en fonictn du pH. m: Données expérimentales. Trait bleu
continu : le modéle corrigé

La courbe de modélisation (en bleu) est en bonrdcaeec les données expérimentales pour
la gamme de pH entre 2 et 9 (figure 60). A pamipti 9, le modeéle estime que la quantité de
plomb adsorbé chute rapidement, contrairementquica été mesuré. Ceci peut étre expliqué
par la précipitation du plomb a pH élevé, ce gduihdes erreurs de calculs de la quantité de
plomb adsorbé. Le méme résultat a été trouvé peéoéwnt avec l'expérience de

I'adsorption du zinc a pH élevé.
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Figure 61 Contribution des différents mécanismes ddsorption du plomb en fonction du pH dans la
montmorillonite Na-SWy2. ¢ : % du Pb adsorbé par échange cationique (CE-Pb)A % du Pb adsorbé
par les sites faibles (90Pb"); m: % du Pb adsorbé par les sites forts (®Pb")

La figure 61 présentant les mécanismes d’adsorptioplomb en fonction du pH donnés par
le modele montre les mémes résultats obtenus quelgainc. L’échange cationique domine

en milieu acide, tandis qu’en milieu neutre a basjde mécanisme d’adsorption majoritaire

est la complexation de surface.

- Pour des valeurs de pH inférieures a 4, le plomlumisuement adsorbé par les sites

d’échange cationique.

- Pour des pH compris entre 4 et 8,5, la proportien &b adsorbé par échange
cationique diminue jusqu’a devenir négligeableessant les sites de complexation de
surface qui interviennent. Le plomb est majoritaieat adsorbé par les sites faibles,
jusqu'a atteindre 80% a pH 7, les autres 20% dsoRbadsorbés par les sites forts,

tandis que I'échange cationique n'’intervient pas.

- A partir de pH 9, les sites faibles et les sitedsfale complexation de surface sont

saturés. Il semble qu’a partir de cette valeur Helgs mécanismes d’adsorption

n’interviennent plus.
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Figure 62 Spéciation du plomb en fonction du pH olenue par le modele en simulant les conditions
expérimentales suivies pour les interactions entrieb et Na-SWy?2

La figure 62 présente I'évolution de la spéciatthin plomb en fonction du pH. Pour une
concentration initiale de Pb de™10/ et un pH inférieur & 5, 62% du Pb est sous fodme
Pk*, 35% sous forme de PBCIL’espéce PbClpeut étre formée & partir du sel NaCl ajouté
comme fond ionique dans cette expérience. Pouvalesrs de pH comprises entre 5 et 8, la
proportion de ces espéces diminue, le plomb s’Hyskeoet I'espéce PbOHomine. A partir

de pH 8 apparait I'hnydrocerussite de formulg(Bls).(OH). (Yamaguchiet al, 1980). Cette
précipitation est due & I'interaction du’Phvec le C@de I'air qui se trouve dans les tubes au

moment de I'agitation entre Na-SWy2 avec les sohdide nitrate de plomb.

4.5.2 Ca-SWy2
La modélisation des mécanismes d’adsorption du Ipldans I'argile calcique Ca-SWy2 est
donnée dans la figure 63.
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Figure 63 Contribution des différents mécanismes ddsorption du plomb en fonction du pH dans la
montmorillonite Ca-SWy2; ¢ : % du Pb adsorbé par échange cationique (CE-Pb).: % du Pb adsorbé

par les sites faibles (90Pb"); m: % du Pb adsorbé par les sites forts (®Pb").

Les mécanismes d’'adsorption du plomb en fonctiopldudans une argile calcique donnés

par le modele montrent les mémes résultats obfgmwsune argile sodique.

Pour des valeurs de pH inférieures a 3, le ploddgoidé est entierement retenu par
échange cationique.

Pour 3<pH<5, la proportion du Pb adsorbé par éaationique diminue et ce sont

les sites de complexation de surface qui intengennA pH 4, 20% du Pb est adsorbé
par échange cationique, et les autres 80% sordgetéquitablement entre les sites
faibles et les sites forts de complexation de serfa

Pour 5<pH<8, le % du Pb adsorbé par les sites @hménue tandis que le % du Pb

adsorbé par les sites faibles augmente rapiderasgti'p atteindre 80%. Les 20% de
Pb restant sont adsorbés par les sites forts, tmmmime d’adsorption par échange
cationique n’intervenant plus.

A partir de pH 8, la contribution de tous les nmésmes d’adsorption diminue jusqu’a

s’'annuler a partir de pH 9, laissant place au ph#me de précipitation du plomb tel

gu’il est montré dans la figure de la spéciationpthmb (figure 64). En effet, a partir

de cette valeur de pH 8, le plomb commence a gtécgous forme d’hydrocerussite.
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Figure 64 Spéciation du plomb en fonction du pH olenue par le modéle en simulant les conditions
expérimentales suivies pour les interactions entriéb et Ca-SWy2

Remarque :

Cette étude a montré que l'adsorption des métaperdéfortement du pH. On a remarqué
gu’'avec l'augmentation du pH, I'adsorption du zetadu plomb augmente également dans la
montmorillonite. On a remarqué aussi qu’avec |'aagtantation du pH, les zinc et le plomb
s’hydrolysent et précipitent. Cependant, ces pri&sme sont pas a I'abri d’'une dissolution
suite aux changements des conditions du milieuptéae tel que le passage d'un milieu
basique a un milieu acide . Dans le cas des cedé&retockage de déchets, le pH du lixiviat
peut subir plusieurs variations locales qui peuédr dues a la nature des dechets apportés et

la frequence des précipitations...

Tous les mécanismes d’adsorption obtenus en fandtigoH sont résumés dans la figure 65.
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Figure 65 Comparaison des mécanismes d’adsorptioruczinc et du plomb dans Na-SWy2 (a et b) et Ca-SV¥y(c et d) en fonction du pHa= : % du métal adsorbé
par les sites forts; l: % du métal adsorbé par les sites faibless : % du métal adsorbé par échange cationique

164



Réactivités argiles-polluants métalliques | Mariem Ghayaza 2012

5. Essais de lixiviation sur des mélanges en batch

Le phénomene de lixiviation désigne le processusacaums duquel I'eau s'infiltre et percole
dans un sol pollué (ex : friche industrielle, sgtieole pollué par des pesticides ou nitrates, ou
au travers d'un site de stockage) et se chargealieéres dangereuses comme les métaux
lourds, certains métalloides toxiques (arseniccgample).

Dans notre cas d’étude, I'eau de ruissellement pénfiltrer dans le centre de stockage de
déchets ménagers et assimilés (figure 66). Lesebasrargileuses mises en place au fond
doivent retenir les polluants et assurer I'étartéhde I'alvéole. Si cette barriere n’assure pas
son r6le de rétention, I'eau peut atteindre la eggpéatique, ou un cours d'eau ou une nappe
superficielle par ruissellement. Les éléments toegjpeuvent alors étre biodisponibles pour
les racines des arbres, les champignons, certaingax qui peuvent les bio-accumuler, et
contribuer a leur concentration dans la chaine altaire et la contamination de [I'étre

e A

municipale

humain.

eaux

infiltration vers les nappes ou écoulement vers les ruisseaux

Figure 66 Infiltration des lixiviats vers les napps phréatiques

(Source: http://www.eau-rhin-meuse.fr/patrimoine/pdlu/pol092.htm)

Dans les chapitres précédents, les expériencesateh bnt démontré I'efficacité de notre
montmorillonite SWy2 échangée calcique ou sodique petenir les polluants métalliques en
milieu acide et neutre. La question qui se posel@siavoir si cette rétention est réversible ou
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pas. En d’autres termes, est-ce que cette argilegsoatact avec I'eau de ruissellement,
pourrait relacher les métaux lourds préalablemdsbidés ?

Pour apporter un début de réponse a cette questio décidé de mener des essais de
lixiviation sur des argiles ayant déja adsorbé mésaux lourds dans les mémes conditions
des expériences en batch.

Les essais choisis sont des essais de « confosnif@i permettent de vérifier que le déchet
respecte des seuils de référence imposeés par ligre fi'utilisation ou d’élimination (ex. :
seuils d’admission des déchets dans les déchai@es)essais volontairement « simplifieés »
utilisent un nombre limité de facteurs agissant lsucomportement a la lixiviation. Ces
facteurs sont toutefois suffisamment séveres et rppresentatifs de certaines conditions
d’exposition, notamment pour les scénarios roufieagmentation, rapport liquide/solide fixe
et élevé, agitation), pour générer des relargagg®rtants qui ne peuvent étre obtenus que
sur du long terme. Parmi ces essais, on peut l@gsai dit de « lixiviation » initialement
normalisé en France sous la référence NF XP 31-2tl@ont le principe a été transposé au

niveau européen sous la référence EN 12457-2.

5.1 Protocole expérimental

Le principe est de mettre en contact sous agitapemrmanente I'échantillon d’argile
contaminée avec une solution aqueuse puis d’amalgskxiviat (=filtrat). L'ensemble du
protocole est schématisé dans la figure 67.

Pour ce faire, on a choisi de travailler avec kesxdtypes d’argiles Na-SWy2 et Ca-SWy2 en
contact avec des solutions de PbgyCt de Zn(NQ),, a deux pH difféerents (5 et 7). Les
concentrations initiales des solutions choisieg 46/ M et 5.10° M afin de se placer dans
les concentrations moyennes de la gamme des coatens étudiées et qui sont
représentatives des teneurs mesurées dans leatBxiles centres de stockage.

Apres avoir mis en contact les argiles durant 2rgoavec les solutions de polluants
métalliques en respectant le méme protocole deériexwes en batch, les suspensions sont
centrifugées afin de séparer la phase liquide gehdese solide. Les filtrats sont analysés par
SAA pour connaitre le taux de métal adsorbé. Letalirgile est conservé dans le tube pour
ensuite effectuer le test de lixiviation.

L’échantillon d’'argile est mis en contact avec @&ad déminéralisée ultra pure (résistivité >
0,2 MQ. Cm). La norme NF XP 31-210 exige un rapport liguidéchet de 1L/100g, ce qui
correspond a 10 mL pour 1g d’argile. Dans notre égant donné que la montmorillonite

SWy2 a de grandes propriétés d’adsorption, cetteliton ne peut étre respectée car les
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argiles adsorbent toute la solution aqueuse et @osalution finale ne peut étre analysée. On

a ainsi décidé de se mettre dans les mémes corgldiEs interactions en batch et de respecter
notre rapport liquide/solide de 20 mL/200 mg.

Ces suspensions « argiles polluées — eau » soas misagitation a 60 tours/min pendant 24

heures a température ambiante. Apres agitatiorsuiggensions sont soumises a une filtration
sous vide sur un filtre de diamétre moyen de 0,22 Pans notre cas, on a eu recours a une
centrifugation a 7000 tours pendant 15 minutes tafiiénation.

Apres filtration, les solutions finales sont analys par SAA pour mesurer le taux des

polluants métalliques relargués aprés adsorption.
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Agitation Agitation Centrifugation
7000 tours/min Filtration
— T p—— 15 min 0,22 ym

<o 0 oo &
\ (o) =

Premiére solution initiale X
NaCl(4.10-* M) ou CaCl, (2.102 M) Deuxiéme solution initiale
Tampon pH 5oupH 7 Polluant

Zn(NOQ;); et Pb(NO;);

Centrifugation
7000 tours/min
15 min

,/.- =

Filtration
0,22 pm

Analyse : e Q — Q —

@, £
|

Figure 67 Schéma explicatif du protocole expérimeat des expériences de lixiviation

16¢



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

5.2 Résultats

L’analyse du filtrat aprés le test de lixiviation'dau déminéralisée montre que le taux de
métal relargué par la montmorillonite Na-SWy2 egéiieur & 3% pour les deux polluants,
zinc et plomb, et également pour les deux pH, 3 éigure 68). Le méme résultat a été
observé pour l'argile calcique Ca-SWy2 (figure 699. faible pourcentage de métal trouvé
dans le filtrat peut provenir de la méthode deviation. En effet, aprés le premier contact de
I'argile avec la solution de polluant métalliquestte solution a été séparée de I'argile par
centrifugation. Cette méthode peut laisser un pewsalution surnageant dans les tubes. Le
reste de solution de polluant métallique peut passesuite dans la solution deau

déminéralisée et provoquer des erreurs de calmaldment on peut dire que tout le zinc et le

plomb adsorbés par I'argile n’ont pas été lessatésontact de I'eau.

50
'© 45
D 40
@®©
— 35
)
= 30
% 25
g 20 2.1
5 15
"g 10
> 5
0 pH7
5E-05
pHS
% de Pb relargué SE-05 1E-04
% de Zn relargué
% de Pb relargué % de Zn relargué
5E-05 1E-04 5E-05 1E-04
mpH5 1,7 0,8 2,6 0,0
mpH7 2,1 1,0 0,0 0,9

Figure 68 Proportion du métal libéré par la montmoiillonite Na-SWy2 aprés lixiviation a I'eau
déminéralisée
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50
8 45
% 40
o 35
= 30
% 25
S5 15
T 10
X 5
0 pH7
5E-05
| 1E-04 pH5
% de Pb relargué SE-05 1E-04
% de Zn relargué
% de Pb relargué % de Zn relargué
5E-05 1E-04 5E-05 1E-04
mpH5 1,9 0,7 0,0 0,0
mpH7 2,3 0,9 0,0 0,0

Figure 69 Proportion du métal libéré par la montmoiillonite calcique Ca-SWy2 aprés lixiviation a I'eau
déminéralisée

Le taux de sodium libéré par Na-SWy2 aprés adsorpst de 'ordre de 5.FM soit 115
mg/L (tableau 21). Il n’y a pas de différence négagntre la concentration du Na relargué a
pH 5 ou 7. Pour Ca-SWy2, le taux de calcium libésé de I'ordre de 1,6.70M soit 650
mg/L (tableau 22). On remarque que le taux de walaielargué est plus important que le
sodium, ceci laisse la possibilité de dire quegilarsodique a une meilleure capacité a retenir
les cations apres lixiviation. Ces valeurs resteds faibles pour le milieu récepteur. Ces

concentrations peuvent étre comparées avec la @tigmochimique en cations (Ca/Na) des
eaux minérales (tableau 23).

Tableau 21 : Taux du sodium relargué apreés lixividbn d’'une montmorillonite Na-SWy2

Concentration de la| Concentration de Na relargué

solution initiale pH 5 pH 7

(mol/L) mol/L mg/L mol/L mg/L
Pb(NO3), SE-05 6,0E-03 | 138 59E-03| 136

1E-04 7,5E-03] 174 49E-08 114
Zn (NO3); 5E-05 4,6E-03| 108 6,9E-03 | 160

1E-04 3,8E-03] 88 6,3E-0B 146
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Tableau 22 : Taux du calcium relargué apres lixiviion d’'une montmorillonite Ca-SWy2

Concentration de la| Concentration de Ca relargué

solution initiale pH 5 pH 7

(mol/L) mol/L mg/L mol/L mg/L
Pb(NOs), 5E-05 1,6E-02 | 654 1,6E-02 | 652

1E-04 1,6E-02| 658 1,6E-Op 650
Zn (NO3), 5E-05 1,6E-02 | 652 1,6E-02 | 650

1E-04 1,6E-02| 654 1,6E-0p 670

Tableau 23 : Composition chimique de quelques eauwinérales (source:http://www.u-

picardie.fr/lbeauchamp/cours.qge/du-8.htm)

erempls v cations (mgl)

Ca Mg Na K
eaux Vichy 1 |78 | 9 | 1744115
minérales Badoit 2 272 102 180 -
Contrexéville] 3 | 467] 84| 7 | 3
Vittel 4 202 36 3 -
Evian |5 ]78 | 24] 5 | 1
Volvic 6 104 6 8 54

5.3 Conclusion

Les essais de lixiviations réalisés sur des mékaggiles-polluants métalliques a pH 5 et 7
montrent une bonne rétention des polluants métalpr les argiles méme apres lixiviation a
l'eau déminéralisée ce qui montre que cette r@mpndst irréversible dans les conditions
étudiées. Cependant les conditions de lixiviatideda norme utilisée restent des conditions
douces étant donné qu'elle se fait a I'eau démiisém et pendant quelques heures

uniquement.

Il serait souhaitable d’effectuer des lixiviatioagec des solutions plus agressives (avec une

solution plus acide pour simuler les pluies acidesen présence de matiere organique.) pour
mieux représenter le milieu naturel, et vérifiee gette rétention des métaux par l'argile reste

encore irréversible et durable.
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Chapitre 6
Résultats des essais d’infiltration sous
pression

Les expériences en batch nous ont permis d'étydliesieurs parametres qui régissent
l'interaction argiles-polluants métalliques telssqua concentration des polluants métalliques,
le pH, le rapport S/L, la concentration de la doluttampon... Ces expériences sont
relativement faciles a réaliser et sont de counteel Cependant elles ne représentent pas le
cas réel de linteraction argiles-polluants mégaiés au fond des alvéoles des centres de
stockage des déchets. En effet, les sites de gjeakes déchets sont des milieux fermeés ou la
barriére argileuse en fond de site est soumisegrateles pressions sous l'effet du poids des
déchets principalement.

L'objectif de ce travail est de simuler au labone les mémes conditions des barrieres
argileuses des centres de stockages afin de codiprdas phénomeénes chimiques et
hydromécaniques des interactions argiles-métaurd$ouDans cette optique, des cellules

cedométriques munies d’'un systéme d’injection soesspn contrblée ont été utilisées.

1. Essais d’infiltration sous pression a pH non controlé

1.1 Comparaison entre une montmorillonite naturelle et wune

montmorillonite de synthese

Aprés une synthése hydrothermale a températureessipn constantes (350°C et 120 MPa)
durant 28 jours, on obtient une argile synthétiguee, soit sodique (Na-MMT), soit calcique
(Ca-MMT), selon la composition du gel initial. Casgiles de synthese ont les formules
structurales suivantes déterminées a partir d’aealyponctuelles a la microsonde
électronique couplées a des analyses chimiqud€paES :

Na-MMT : (Nay 6dV1do,09) (Als,39MQo,65)(Si7,91Al 0,09 O20(0OH)4

Ca-MMT : (Ca&,34M00,09) (Al3,38Md0,65)(Si7,91Al 0,09 O20(OH)4
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1.1.1 Caractérisation de la montmorillonite de synthese Na-MMT (Le Forestier et

al., 2010)

La diffraction des rayons X a révélé que la smedtt la seule phase cristalline existant dans
I'échantillon Na-MMT (figure 70). Cette phase a étairement identifiée par les réflexions
(00) a ¥ Co = 8,16° (1,57 nm), 23° (0,447 nm), 33,42° (OrBd), et les bandes (02,11),
(20,13), (06,33) avec un maximum a 23° (0,447 rh)10° (0,255 nm), 73,76° (0,149 nm),
respectivement.

La position de la réflexion (06.33) 40,149 nm @oné la prédominance des domaines
dioctaédriques dans les feuilles octaédriques denlactite Na-MMT de synthese qui est
similaire  a la smectite naturelle Na-SWy2. L'écliliort  Na-MMT présente les
caractéristiques minéralogiques d’une montmoriteariia comparaison des diffractogrammes
de Na-SWy2 et Na-MMT sur la figure 70 montre lesmeé positions des réflexions (02,11),
(20,13) et (004). La seule différence est la présedu quartz et du pyroxéne dans
I'échantillon Na-SWy2. Cette argile naturelle centi toujours des phases annexes malgré la
purification. Par contre la smectite de synthese- MMT présente lintérét d'étre
monophasée, sans phase accessoire. Le Forestar (2010) ont démontré que cette
synthése est reproductible, et ont mis en évidersimilitudes entre cette montmorillonite

synthétique et son analogue naturel, la montmaitkoéchangée sodique Na-SWy2.

(001)
—Na-Swy?2
2 —Na-MMT
8
L
‘n
C
2 dioctaedrique
= |
(06,33)
0,14an
A y - a
4 14 24 34 44 54 64 74

26Co (9

Figure 70 Diffractogrammes des rayons X des échatitins de synthése Na- MMT et naturel Na-SWy2

La valeur de la CEC obtenue pour I'échantillon N&¥Mest de 83 meq/100g (Le Forestatr
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al., 2010). Cette valeur est comparable a la valbtermie pour une argile naturelle sodique
qui est de 85 meq/100 g. Ceci montre que l'argdesginthese offre également une forte

capacité de rétention.

1.1.2 Expériences d’infiltration sous pression a I'’eau déminéralisée

La faible quantité d’argile synthétique obtenueaafin de chaque synthese (350 mg par
capsule) ne permettait pas de réaliser des expésed'infiltration sous pression dans les
cedométres ordinaires qui nécessitent une quantiyeme de 8 grammes d’échantillon. De
ce fait, on a eu recours a un mini-cedometre muwm dhini-injecteur a pression controélée,
concu dans le cadre de 'ANR Metalclay porté padieyLe Forestier (figure 71). La cellule
du mini-oedométre a un diametre interne de 10 mmnéxessite uniqguement 0,4 ¢
d’échantillon en poudre. L'injection de la solutisteffectue au moyen d’'une seringue tout en
contrélant et en régulant la pression d’injectiSar le boitier, I'indicateur de pression nous
permet de suivre la pression en continu. Cet apgstemuni d’'un compteur qui nous indique
le volume infiltré en L, offrant une précision a@sure qu’on ne peut pas atteindre dans le
commerce.

Ce mini-injecteur a pression contrlée a été congs, au point et réalisé conjointement a
'ISTO par Didier Bellenoue (ingénieur d’études)upda partie électronique et par Patrick

Lecomte pour la partie mécanique (technicien enaméae).
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Comparateus _
Seringue

G Réservoir
Cellule |

cedométrique

Indicateur ¢

pression

Figure 71 Pndw U un niiri-ogboniéue munr'd un’ nijeceur a pression corrdfee

Des expériences d'infiltration d’eau déminéralisgetravers des argiles naturelles bien
caractérisées, Foca (Julliest al, 2002) puis Na-SWy2, ont été réalisées afin dédenl
I'appareil. Ces expériences visaient, premieremantgrifier que la vitesse d'infiltration,
donnée par le déplacement de la seringue est biestante. Cette vitesse est donnée par la
pression d'infiltration de 0,3 MPa. Deuxiememeatcbnductivité hydraulique a été mesurée
en calculant le débit de la solution infiltrée dérpar le compteur. Cette mesure a été vérifiée
en comparant les valeurs de conductivité hydraaliojptenue par le mini cedométre avec les
mesures obtenues avec les grands cedométres.

Une fois que ce mini cedométre a été validé, la gmrenexpérience a consisté en l'infiltration
pendant 55 jours d’eau déminéralisée a une pressiostante de 0,3 MPa a travers une argile
synthétiqgue Na-MMT préalablement compactée a 0,5.NME volume infiltré en fonction du
temps est représenté sur la figure 72. La courbetrnda présence de deux régimes

hydrauliques. Le régime transitoire dure envirom deux premiers jours, et est suivi par un
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régime permanent, caractérisé par un deébit congpantie linéaire de la courbe), qui se

poursuit jusque la fin de I'expérience.

Volume infiltré (mL)

O ..I ------ g T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Durée d'infiltration (h)

Figure 72 Volume d’eau infiltrée en fonction du terps dans la montmorillonite de synthése Na-MMT

2,5

0 10 20 30 40 50
Durée d'infiltration (h)

Figure 73 Volume d’eau infiltrée en fonction du terps dans la montmorillonite de synthése Na-MMT:
zoom sur le régime transitoire
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Gonflement macroscopique
La déformation axiale de I'échantillon d’argile,té@;, peut étre déduite de la mesure du
déplacement vertical du piston effet le comparateur donne la valeur de laénautle la
galette en mm, et & partir de la hauteur initisdadgalette on peut en déduire le gonflement
au cours du temps.

_ (H—H;) x100

H;

Avec H hauteur de la galette lue sur le comparaégues infiltration en mm, et;Hhauteur
initiale de la galette en mm.

Cette déformation axiale est représentée sur lardigg4 en fonction du temps pour les
deux expériences de percolation a l'eau, réaliEsgectivement avec les smectites naturelle
Na-SWy2 et de synthese Na-MMIe diamétre interne de la cellule cedométrique reste
constant lors de l'injection sous pression donwaaaéformation n’est possible dans le plan

horizontal. Ainsi, le gonflement macroscopique ¢t&cHantillon d’argile est directement
donné par la déformation axiale.

40
A A A

35 b WAL ML A
S0/ 4
—i
& 25 3 ANa-SWy?2
é 20 & Na-MMT
& 15 A
'€ 10 -
@)
O 5-

0 KK 0 O w O X IO ¢ ¢

0 10 20 30 40 50

Durée totale d'infiltration (jours)

Figure 74 Evolution de la déformation axiale durantdes expériences de percolation a I'eau,
respectivement dans Na-MMT et Na-SWy2

La figure 74 montre que pour I'échantillon Na-SWiggonflement se poursuit sur plusieurs

jours, jusqu'a atteindre une valeur maximale de ZPdout de 10 jours de percolation.



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

D’aprés Andersomt al. (2010), la montmorillonite du Wyoming peut former desnexes
de sphére internes et externes, les ions $tmt dans ce cas complétement hydratés et
occupent un volume important (figure 75). Par aantechantillon synthétique Na-MMT

montre un gonflement macroscopique trés faiblenguiépasse pas 1,6%.

H,0

ll”|| yH,0 2

ﬂ””)ll()f_‘_-
Z Hf )“()ll() - "
' H,0 H,0

a b

Figure 75 Un schéma illustrant une sphére internefeet une sphére externe (b)
Spositoet al. (1999) ont étudié l'intercalation des cations’' N& des molécules d’eau dans

une montmorillonite du Wyoming et propose un moddimtercalation basée sur une

simulation obtenue par le modele de Monte Carlo \M@stré dans la figure 76.

f"_"\

5 \gﬂﬂ

Figure 76 Visualisation de N4 lié a un complexe de sphére externe dans I'espace
intercalaire d’'une montmorillonite Wyoming, basée sr la simulation de MC. Une partie de la structure
de la surface de siloxane est également représen{d@aprés Spositoet al, 1999)

La figure 76 montre que Ndorme un complexe de sphére externe lié aux diteda couche
octaédrique du feuillet de la smectite. Cette fodingtercalation permet une augmentation du
volume de 'espace interfoliaire des argiles.

Bien que l'espace interfoliaire de Na-MMT soit pipalement occupé par des cations de
sodium, les travaux de Le Forestier al. (2010) ont montré que le faible gonflement

macroscopique de la montmorillonite synthétiqueNNdT peut étre attribué a la position
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interfoliaire de certains cations de magnésiumemupécheraient la délamination des couches
en présence d'eau. La différence des tailles diisydas de Na-SWy2 et Na-MMT ainsi que

les conditions de synthese peuvent avoir aussblersur le gonflement macroscopique.

La conductivité hydraulique
La conductivité hydraulique K des expériences degation a été calculée en utilisant la loi
de Darcy.

<=2

iS
ou Q est le deébit (L/s) calculé a partir de la peste la courbe du volume infiltré en fonction
du temps pendant le régime permanent,
S est la section de la cellule cedométriqu®,(m
i est le gradient hydraulique, obtenu par
h

€
avec hla hauteur d’eau (30 m qui correspond a 0,3MPa r@sspn d’infiltration), et e

I'épaisseur finale de la galette d’argile en m.

Tableau 24 Calcul de la conductivité hydraulique pour Na-MMT infiltrée a I'eau déminéralisée

débit Q mih 6.9
débit Q L/s 1,917 10°
section S nt 7,854 10°
hauteur d'eau H m 30
épaisseur galette e m 5,03 10
gradient hydraulique | 5964
conductivité K m/s 4 10

hydraulique

Pour le cas d’une montmorillonite Na-MMT infiltréel’eau déminéralisée, on a obtenu une
conductivité hydraulique de 4.10m.s* (tableau 24). Cette valeur est certes supérieliae a
valeur calculée avec Na-SWy2 (0,9%6n.s%) mais reste dans le méme ordre de grandeur,
10*? m.s*, qui refléte une trés faible perméabilité des demectites. Cette |égére différence

de conductivité hydraulique peut étre liée a lédénce de gonflement macroscopique.
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1.2 Comparaison entre une

montmorillonite naturelle échangée : role du cation interfoliaire

Trois expériences similaires d’infiltration a I'eaont été réalisées, en faisant varier
uniquement la nature du cation interfoliaire. La&rmpiere expérience a été effectuée avec
I'argile SWy2 brute, la seconde avec l'argile éamnsodique Na-SWYy2 et la troisieme avec
I'argile échangée calcique Ca-SWYy2. Les expériedegsercolation avec SWy2 et Ca-SWy2
ont été realisées dans les cedometres de diametmand0 Cependant, I'expérience de

percolation avec Na-SWy2 a été realisée avec le-oadometre de diametre 10 mm (Le

Forestieret al.,2010).

Les expériences de percolation dans Ca-SWy2 et SfigyRte 77) montrent que l'infiltration
d'eau dans Ca-SWy2 est légérement plus rapide cques EWy2. Effectivement, la
conductivité hydraulique calculée pour Ca-SWy2des6,6 13° m.s?, supérieure a celle de
SWy2 qui est de 2,9 '8 m.s’. On peut dire que largile calcique est deux foisins
imperméable l'argile naturelle non échangée mass \@eurs de conductivité hydraulique

montmorillonite

naturelle

restent trés faibles, entre et 10** m.s'. On peut en déduire que I'échange cationique joue

un réle sur la conductivité hydraulique.

y =0,3943x + 6,6062
D2 — N 00R7 2T

R U,9904

y = 0,1388x + 4,7366

R2=0,9973

Volume infiltré (mL)
|_\
(0

ol l

0 20

40

Figure 77 Comparaison de l'infiltration d’eau déminéralisée dans une argile brute non échangée SWy?2 et

Durée toltale d'infiltration (jours)

une argile échangée calcique Ca-SWy?2 en fonction demps
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La figure 78 de la déformation axiale en fonctiantdmps des trois argiles SWy2, Ca-SWy2
et Na-SWy2 infiltrées par I'eau déminéralisée, menque l'argile naturelle SWy2 non
échangée gonfle modérément (10% au maximum), kagpdique Na-SWy2 enregistre un
gonflement important de 37% tandis que l'argilecitple ne gonfle pas. On peut voir
directement le rble du cation interfoliaire sugtenflement macroscopique. En effet, la nature
des cations échangeables adsorbés dans les teulkst smectites a une influence directe
surle gonflement de la smectite. Les smectiteefoent saturées par les cations
monovalents (par exemple, Nagonflent facilement, comme cest le cas de Na-83Wy
L’argile naturelle SWy2 a un comportement interna@eéi entre les argiles échangées calcique
et sodique. Ce résultat est cohérent car I'argiikebSWYy2 est naturellement riche a la fois en
cations C&" et Nd. En effet 'analyse chimique par ICP-ES de la muorillonite SWy2 a
révélé une teneur de 1,22% en Ca et seulement%0,d6 Na. Cette composition variée en

cations interfoliaires influence le gonflement nusmopique.

40
JRONPVIPIT R X

. 35 ﬂ&
S 30| ¢
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w 25 |§
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Figure 78 Comparaison de la déformation axiale desois argiles SWy2, Na-SWy2 et Ca-SWy2 en
fonction du temps

Laird (2006)a étudié I'influence du cation interfoliaire sur genflement des smectites et
expligue que lorsque ces argiles sont placées tleas distillée ou dans une solution
d’électrolyte diluée, la plupart des quasi-cristades Na-smectites de faible charge sont
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spontanément cassés étant donné que les doublesesadiffuses se forment et séparent les
feuillets individuels de la smectite. Notons que tpiasi-cristaux selon Aylmore and Quirk
(1971) (ou particules) sont des ensembles de ésiidle phyllosilicates 2:1 orientés selon des
axes c paralléles et sont aléatoirement orientlés des axes a et b. Chaque quasi cristal
consiste entre deux a des milliers de couchesithales empilées ensemble.

En revanche, quand une smectite saturée en calcaumme dans le cas de Ca-SWy2, est en
contact avec I'eau distillée, les quasi-cristausor pas spontanément délaminés (figure 79).
L’agitation de la suspension peut provoquer la urgtde quelques grands quasi-cristaux
formant une suspension de petits quasi-cristaukatemectite. Cependant la plupart des Ca-

smectites ne peuvent pas étre délaminées mémeua@ egjitation importante.

Figure 79 Schéma illustrant la formation et la ruptre des quasi-cristaux. A gauche, les feuillets son
groupés ensemble dans un seul quasi-cristal. Au neili, les mémes feuillets sont séparés en quatre gita
cristaux. A droite, les feuillets sont completemendélaminés. D’apres Laird (2006)

L’argile SWy2 est non échangée, et contient ndemsnt des cations €aet Nd dans
I'espace interfoliaire. Les cations Nat C&* se trouvent en compétition. Lorsque l'argile
est mélangée avec l'eau, les quasi-cristaux seeririqau niveau des feuillets riches en

sodium (figure 80). Laird a défini ce phénoméne owétant le phénomene de démixtion.
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Figure 80 Schéma illustrant la démixtion du calciumet du sodium et la rupture préférentielle des quas
cristaux au niveau des espaces interfoliaires occép majoritairement par le sodium. D’aprés Laird (2@6).

1.3 Infiltration des métaux lourds a pH non fixé

1.3.1 Infiltration du plomb et du zinc dans une montmorillonite de synthése Na-
MMT a pH non fixé
Les expériences préliminaires de percolation démux lourds dans les argiles ont été faites
en laissant évoluer le pH librement. Dans la preengxpérience, une solution de Pb@)Qle
concentration 2.I0M a été infiltrée dans I'argile de synthése Na-MM®rs de la seconde
expérience, seule la nature du polluant a chanvgg, linfiltration de Zn(NQ),a 2.10° M.
Conductivité hydraulique
La figure 81 présente I'évolution des volumes ird en fonction du temps. On peut
constater que le régime hydraulique permanentteshtaapres 12 a 15 jours pour les deux
expériences. A partir de la valeur de la pente ldee droite de tendance, on a calculé la
perméabilité de chaque argile. Pour l'argile detlsgse infiltrée avec la solution de zinc, la
conductivité hydraulique de la galette est de D}6>In.s alors que pour le plomb elle est de
1,4.10"* m.s*. On peut en déduire qu'il n'y a pas une grandi&difice entre linfiltration des
deux métaux dans une méme argile synthétique. ladsurs obtenues de conductivité
hydrauligue montrent la bonne étanchéité qu'offsteenargile de synthese.
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Gonflement macroscopique

La figure 82 de la déformation axiale en fonctiantdmps montre une légére différence de
comportement de largile synthétique Na-MMT facex aplutions de Pb(NgE), et de

Zn(NGy)a.

Figure 82 Evolution de la déformation axiale en foction du temps lors de l'infiltration d’eau, de Pb(NO3),
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Durant les vingt premieres heures d'infiltratioa, gremiere galette infiltrée de solution de
zinc subit un gonflement croissant jusqu'a plus 2J8% avant de chuter, et remonter
légerement par la suite. Ici, la déformation axiddela galette reste variable, et ne devient
constant qu’apres plus de 1200 heures (50 jouisiiltfation, avec un gonflement faible de
2%.

Pour la galette infiltrée par une solution de plohebgonflement est également tres faible, et
varie tres peu. La galette conserve presque saforitiale car la déformation atteint a peine
1% au bout de 200 jours. L’'augmentation brusquéadiéformation axiale observée a 5300
heures (220 jours) est liée a I'arrét de I'expé&@pour maintenance du compresseur.

Le taux de gonflement de l'argile de synthése réste faible que ce soit avec l'eau, les
solutions de plomb ou de zinc. Les quelques vanatide gonflement observées lors des
infiltrations (de 0,5% a 3%) sont sans doute liéebappareillage et aux problemes de
frottements. Notons que ces mini-cedometres coamitti des prototypes et qu'ils venaient
juste d’étre mis en service ; d’autre part, let&aye d’injection a été ameélioré depuis nos

expeériences.

Analyse des lixiviats

cdr 4.5
2 40 ® ¢
c 35 ° o °
') ’ 3 3
g 30
% 2'0 o [Na+] meg/L
P m[Zn2+] meg/L
© 15 ® [ ] meq
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S 1,0
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S 00+ === =88 =B
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Figure 83 Evolution de la concentration (meg/L) desations Zn et Na dans le lixiviat en fonction d&a
durée d'infiltration (jours)
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Figure 84 Evolution de la concentration (meg/L) desations Pb et Na dans le lixiviat en fonction dia
durée d'infiltration (jours)

Les analyses des cations dans les tubes de Iximahtrent que pour les deux expériences
d’infiltration du zinc et du plomb dans Na-MMT, aucpolluant métallique n'a été détecté en
sortie aprés 7200 heures ce qui correspond a 309 ghinfiltration (figures 83 et 84). Notons
gue ces analyses ont été faites avec le spect®m@iosorption atomique en mode flamme
qui a une limite de détection pour le plomb etilczle 10 ppb et aucune concentration n’a
été détectée au-dela de cette valeur dans les tigbksiviats. Pour le sodium, la plus forte
concentration en sortie est enregistrée dans lEwmipres gouttes de lixiviat récoltées. Elle
correspond a 7,7 meg/L pour I'expérience en plomB,£ meqg/L pour I'expérience avec le
zinc. Ces deux valeurs de sodium mesurées corrdgpbau lessivage de l'argile Na-MMT
au début de rlinfiltration. Ensuite, la concentoatidu sodium diminue rapidement des le
deuxieme tube prélevé puis croit progressivementcaurs du temps pour les deux
expériences de percolation. Le départ dé déal’argile peut étre expliqué par la fixation des
cations ZA" et PB* dans les feuillets de Na-MMT. La quantité de ploamdsorbée par I'argile
est obtenue en calculant la différence entre lantipgade plomb en entrée (infiltrée) et la
quantité en sortie (dans les tubes de lixiviat)laAfin de I'expérience, on additionne la
guantité trouvée de plomb adsorbée (en meq) paguehtube a la quantité trouvée dans le
tube qui le précéde, on obtient une quantité en coeaulé. La quantité de plomb adsorbée
par l'argile ainsi calculée est de 0,064 meqg cumal&€omparer a 0,045 meq cumulé de
sodium relargué (figure 85). Ceci suggere un échaagionique entre le sodium et le plomb
dans Na-MMT. Rappelons que l'argile Na-MMT a uneCCi#e 83 meqg/100g ce qui revient a
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une CEC de 0,332 meq pour la galette Na-MMT damsltmétre. La petite différence entre
la quantité de sodium relargué et la quantité denplretenu est négligeable devant la CEC

totale de la galette.

3 0,05 B [Pb2+] retenu
PN cumulée meq

¢ [Na+] relargué
[ | 14 meqg cumulé

0 200 400

Durée d'infiltration (jours)

Figure 85 Evolution de la quantité de plomb retenwans Na-MMT et la quantité de Na relargué (meq
cumulé ) en fonction de la durée d'infiltration (jours)

Analyse de la galette d’argile
A la fin de I'expérience de percolation, la galettargile est sortie avec précaution de la
cellule cedométrique puis est séchée a I'étuve @.480rés séchage, on préléve une partie de
la poudre se trouvant en haut de la galette etpantee du bas de la galette en respectant le
sens de la percolation. Chaque poudre a été breyémalysée par DRX a 30°C et 50%
d’humidité relative pour voir si une différence mente haut et le bas de la galette apparait
(figure 86).
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Figure 86 Diffractogrammes des échantillons du bast du haut de la galette Na-MMT apres infiltration
avec une solution de Zn(NG),

by

La position et la largeur & mi-hauteur des réflagid01 sont identiques pour les deux
échantillons (haut et bas de la galette) infilm@sc une solution de Zn(NR. Il n’y a donc
aucune modification de I'état d’hydratation de jjase interfoliaire de I'argile sur la hauteur
de la galette. Les mémes résultats ont été obseouésla galette Na-MMT infiltrée par le
nitrate de plomb.

1.3.2 Infiltration du plomb dans une montmorillonite naturelle échangée calcique

Ca-SWy2 a pH non fixé

Apres avoir étudié la montmorillonite de synthéseys avons étudié linfiltration du plomb
en laissant évoluer librement le pH a travers ugdeanaturelle, afin de comparer les deux
argiles. Le choix de I'argile calcique était deptacer dans des conditions naturelles, puisque
le cation prédominant est souvent le calcium daessbls et que les bentonites sont souvent
calciques (Calarget al, 2007). De plus, d’aprés les expériences prélimesaon a constate
que les expériences d’infiltration réalisées avagile sodique dure longtemps a cause de sa

faible perméabilité, d’ou le choix de 'argile cajae.

18¢



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

Conductivité hydraulique

Les expériences d'infiltration présentées dansatagraphe ont été réalisées dans les grands
cedometres (diamétre interne de la cellule de 40.nfajgile Ca-SWy2 a été au départ
infiltrée a 'eau déminéralisée pendant 60 joursraturer la galette d’argile en eau puis elle

a été infiltrée au nitrate de plomb &%\.

60

y =0,1297x + 23,671
R2 = (,9747

A
o

h Changement eau => Pb(NO3)2

y = 0,3535x + 7,8095
R2 = (0,9944
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Figure 87 Courbes des volumes infiltrés (mL) de l&u puis de Pb(NQ), dans Ca-SWy2 en fonction de la
durée d'infiltration (jours)

La conductivité hydraulique calculée pour l'infiltion & 'eau déminéralisée est de 5,910
m/s. Cette valeur témoigne de I'excellente étanéhae cette argile calcique. Rappelons que
la valeur exigée par la réglementation francaigedes10’ m/s sur un métre d’argile. En
changeant la solution d'infiltration, la vitessendiltration diminue encore et la conductivité
hydraulique devient 2,2 T§m/s, valeur qui reste malgré tout du méme ordrgrdedeur.
Jozjaet al. (2003) a étudié l'infiltration de la méme solutide plomb a une concentration
plus élevée de TOM dans une bentonite naturelle avec Mg et Ca cowatiens interfoliaires
compensateurs (respectivement environ 80% et 20Pb).ont obtenu une valeur de
conductivité hydraulique de 7,26 1Bm.s* aprés 800 heures d'infiltration. Cette valeur est
plus importante que la valeur de notre expérienels peut étre dd a la nature des cations

compensateurs dans l'argile, mais aussi a la ptésée minéraux argileux autres que de la
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smectite.Les variations de la perméabilité mesurées montet qu’il existe une étroite
corrélation entre échange cationique et perméabilit

La courbe de la déformation axiale en fonctiontelmps (figure 88) montre que l'agrile
calcique infiltrée au plomb ne gonfle pas. Le gemfént macroscopique augmente avec
linfiltration de I'eau déminéralisée jusqu'a 0,6%uis diminue a 0,4% avec l'infiltration du
plomb. Ces variations restent négligeables et pewdtee dues a la recharge de la seringue en

changeant la solution infiltrée.
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Figure 88 Evolution de la déformation axiale en foction du temps lors de l'infiltration de Pb(NOs), dans
Ca-SWy?2

Analyses chimiques

Au début de l'infiltration avec I'eau déminéralisée taux de calcium relargué diminue au
cours du temps (figure 8Fn effet, les quatre premiers points de la coudreespondent a
un lessivage rapide de phases solubles contenuesitairement dans I'argile (Jozg al,
2003). Ensuite, avec linfiltration de Pb(M)@ la concentration de &aen sortie se stabilise.
L’analyse du lixiviat par SAA montre qu'au bout @66 jours d'infiltration de Pb(Ng),, il

n'y a toujours pas de plomb dans le lixiviat, ce mjest pas le cas pour le calcium en sortie.
La courbe de I'évolution de la concentration dengdoretenu dans la galette et la quantité de
cd" relargué (meq cumulé) en fonction du temps (jommshtre que la quantité de plomb
retenu est quasiment égale a la quantité de cal@largué (figure 90). On peut en conclure
que pendant linfiltration a I'eau déminéraliséardjile subit un lessivage et donc un départ

des ions calcium et ceci peut étre attribué audaé les argiles n’était pas préalablement
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stabilisées avec CafCPendant I'infiltration du Pb(N£), le plomb est totalement adsorbé par
I'argile grace au mécanisme d’échange cationiqee & calcium. Notons que au bout de 226
jours d’infiltration, tout le plomb a été adsorbé qui correspond 0,45 meq cumulé dans
I'argile. Cette quantité ne représente a peine 8% CEC de la galette Ca-SWy2.
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o g 15 L 4 @ m[Pb2+] meg/L
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Figure 89 Evolution de la concentration (meg/L) desations C&* et Pi¥* dans le lixiviat en fonction de la
durée d'infiltration (jours)
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Figure 90 Evolution de la concentration de Pb retamdans la galette et la quantité de Ca relargué (me
cumulé) en fonction de la durée d'infiltration (jours)
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Analyses de la galette

Afin d’étudier la morphologie de la galette d’asga la sortie de la cellule cedométrique, des
observations ont été réalisées sur le solide parosgopie électronique a balayage (MEB)
(figure 91). Lors des observations MEB, I'échantillest soumis & un vide trés poussé
pendant quelques heures.

Les clichés MEB sont réalisés a chaque fois en n#detrons secondaires et en mode

électrons rétrodiffusés, la distance interfocatedes8 mm, et la tension est de 20 kV.

20 mm
C E G A
40 mm
Centre d A
5,8
v
A 4 v v
D F H B

Figure 91 Schéma de la partie de la galette a analyser

Les premiers clichés (figure 92) réalisés avec osgissement de x25 montrent un aspect
global fissuré de la galette. Ces fissures semldemhectées entre elles. A premiere vue, on
peut différencier deux familles de fissures : uaenifle de fissures horizontales qui se

prolongent sur tour le long de la galette et quitsassez larges et une famille de fissures
verticales qui sont moins nombreuses et qui seerdrent sur les bords de I'échantillon. Ces
fissures verticales (figure 93) sont des artefacispeuvent étre expliqués par le mode de
préparation de I'échantillon. En effet, elles smivde sens de la spatule pour couper
I’échantillon. Donc pour bien analyser la morphdéode la galette, il faut se concentrer sur le

centre et éviter les bords.
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———————1mm HT=20kVY Man= 25X

Figure 92 Clichés MEB d'un échantillon Ca-SWy2 perolé avec Pb(NQ), réalisés a une tension de 20 kV ;
(a) mode électrons secondaires et (b) mode électsorétrodiffusés

La figure 94 montre deux clichés pris du centre Idehantillon, le premier a un
grossissement de x100 et le deuxiéme a x200. Ggttee montre une large fissure au milieu
et des petites fissures horizontales. La différedecdaille de ces fissures laisse a penser
gu’elles peuvent avoir deux origines différentea. large fissure peut étre la conséquence
d'une réponse mécanique a la déformation vertid@ecompaction. En effet, la galette
d’'argile a été compactée a 0,3 MPa durant l'irdftlon puis a la fin de I'expérience, la
pression a été mise a zéro ; ainsi la galette sgaésortie de la cellule cedométrique va se
« décompacter » dans le sens inverse de la conyressrticale et créer des fentes
horizontales.

Les microfissures horizontales peuvent avoir un@ire chimique expliquée par la
modification des tailles de particules de I'argitd’ordre des empilements des feuillets. Jozja
et al. (2003) ont trouvé les mémes résultats avec unéhiéa calcique infiltrée par une
solution de plomb de 1M : ils ont mis en évidence I'apparition de chemitiécoulement
créés dans la bentonite compactée, a I'échelle ostgopique, par la formation de
microfissures connectées ainsi qu’'une diminutionpduameétre de désordre démontré par
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diffusion aux petits angles des rayons X (DPAX). @2@ametre de désordre caractérise la

répartition plus ou moins ordonnée des distancee &uillets.

Figure 93 Cliché MEB du bord de I'échantillon Ca-SW?2 percolé avec Pb(NG), réalisé a une tension de
20 kV et un grossissement x100 en mode électrons@adaires

-

1200 pm HT =20kV Mag=100X f—4100 pm HT =20 kV Mag = 300 X

Figure 94 Clichés MEB du centre de I'échantillon CeSWYy2 percolé avec Pb(Ng), réalisés a une tension
de 20 kV en mode électrons secondaires, a) grossiment x100 et b) grossissement x200.

194



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

En complément des observations au MEB, des analpsestuelles par microsonde
électronique ont été réalisées sur I'échantillofedgalette en effectuant quatre profils de haut
en bas dans difféerents endroits de la galette rig®b). Le profil AB est a droite de
I'échantillon, le profil CD a gauche, le profil Efu centre et le profil GH entre le centre et le
bord droit (figure 91). Sur chaque profil, vingtipis ont été analysés en respectant toujours la
méme distance entre deux points successifs. Ldduaes analyses est de tracer une carte de
la concentration du plomb fixé dans la galette @&y3 et de voir s'il est possible de détecter
un gradient de concentration du plomb fixé du vaus le bas de la galette.

La figure 95 montre qu’il n'y a pas de différendgndficative de la concentration du plomb
entre les différents profils. La concentration maye du plomb fixé est de 0,015 mol/kg
(0,003 mg/kg) avec un écart type de 0,005. Cepearmamnprofils suivent la méme allure ou la
fixation du plomb semble homogene tout au longadgdlette. Le calcul de la concentration
de plomb fixé dans la galette donnée par SAA damevaleur de 0,0284 mol/kg alors que
les analyses par microsonde électronique ont daneémoyenne de 0,015 mol/kg. En effet
les concentrations de plomb sont trés faibles geendans les limites de détection de la
microsonde. Cette technique montre ses limites pamner une valeur exacte de la
concentration du plomb fixé. Il faut donc songeitifiser une autre méthode plus précise telle
que 'EXAFS par exemple. Ces analyses par microsagrdtent qualitatives pour avoir une
idée sur la répartition du plomb fixé tout au lalegla galette.

Haut ) /
- = —o—AB droite
————
-» L
:“,’ . —#-CD gauche
=
> EF centre
o— -
=>GH centre-
\V 4 droite
Ba T T T T
S 0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050
Pb (mol/kg)

Figure 95 Profils de la concentration du plomb du but vers le bas de la galette Ca-SWy2
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Pour étudier la relation entre la fixation du plostbda déformation de la galette, des analyses
de cartographie élémentaire par microsonde élaqueront été réalisées sur le centre de la
galette. Cette cartographie donne une analysetgtindi sur les cations fixés dans l'argile. Le
choix du centre de la galette (figure 96) a été gaur éviter les fissures sur les bords qui
peuvent étre dues au mode de préparation de I'ébbanLes cations analysés sont Na
Ca&* et PB". Les couleurs qui apparaissent & la droite deatéeadonnent une idée sur le
nombre de coups nécessaires pour I'analyse deméfeé en allant du rose (en bas) vers le
rouge (haut). Le nombre de coups nécessaire panaliise dépend de la concentration de
I'élément dans I'échantillon. Par exemple, le noentle coups est de 100 pour l'analyse du

calcium, il est de 10 pour le sodium, le plombeetihc.

m B @ &
4 —>
4 mnr
v Il il I
(o] (] [

Figure 96 Schéma de la partie de la galette Ca-SWyRanalyser par cartographie élémentaire a la
microsonde électronique

Figure 97 Cartographie du plomb dans I'échantillondu centre de la galette Ca-SWy2, obtenue par
microsonde électronique
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Figure 98 Cartographie du sodium dans I'’échantillordu centre de la galette Ca-SWy2, obtenue par
microsonde électronique

“Une large fissure . = =7 T

- Horizontale.

15KV 100nA

Figure 99 Cartographie du calcium dans I'échantillm du centre de la galette Ca-SWy2, obtenue par
microsonde électronique
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La cartographie du plomb au centre de la galetteSWg2 montre que le plomb est
généralement fixé de fagcon homogene tout au lonk drlette (figure 97). Les traits noirs
témoignent de I'absence du plomb au milieu de latgga cause des fissures horizontales.

La cartographie du sodium au centre de la galedeSWy2 révele une concentration
homogeéne et tres faible du sodium dans I'échantili@ette concentration peut étre considérée
comme un bruit de fond de la microsonde électramspchant que notre argile est calcique et
gue la solution infiltrée ne contient pas de sodium

La cartographie du calcium dans la galette, auraoatdes autres cations, met en évidence
des différences significatives des quantités deiwal présentes dans I'échantillon (figure
99). En effet, on peut voir que le calcium est re@nésent en haut de la galette comme si les
premieres couches d’argiles avaient été lessiv@egqeut remarquer également qu’autour des
fissures, la concentration du Ca est plus faiblentné par des ellipses rouges sur la figure), et
gu’elle est maximale dans les zones éloignéesisiaaés (teinte jaune sur la figure).

= Les fissures tout au long de la galette créensiales chemins préférentiels pour la
solution infiltrée. La conséquence d’un tel schéstle passage répétitif de la solution dans
les mémes endroits qui a comme conséquence ledgssiles cations €ade la galette,

surtout au moment de la préhydratation de la gasatéc 'eau déminéralisée.

En changeant la solution infiltrée par du nitrageptomb, le plomb prend place dans les sites
d’adsorption de I'argile mais la faible concentwatide la solution infiltrée ne permet pas de

détecter une différence dans la cartographie.
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2. Infiltration des métaux lourds a pH fixé

2.1 Infiltration du plomb et du zinc dans Ca-SWy2 a pH fixé a 5 : simulation

d’un lixiviat jeune

2.1.1 Conductivité hydraulique

Apres avoir étudié la percolation des solutionsatiiques a pH non contrélé, nous avons
décidé de travailler en milieu tamponné a pH 5n afe se rapprocher, d'une part des
conditions réelles des lixiviats de stockage je{d ans), et d’autre part des expériences en
batch déja réalisées.

La galette d’argile Ca-SWy2 est d’abord infiltréar pa méme solution tampon utilisée pour
les expériences en batch a pH 5 : cette solutiotiertt de I'acide acétiqgue (GBOOH a 0,01

M), de I'acétate de sodium (GEOONa a 0,03 M) et du sel Ca@ 0,02 M. Apres quelques
jours d’'infiltration, on ajoute la solution de rte de zinc avec la méme concentration utilisée

précédemment dans les expériences d'infiltratiphi@on contrélé, soit 2.10M.

120

100

Changement de la
solution => Zn(NO,),

2
< g0 :
© y = 0,2932x + 20,6
60| b R2 = 0,9926
(D]
£ 40 Wi
E
(@)
> 20

0

100 200 300 400

Durée totale d'infiltration (jours)

Figure 100 Volume infiltré (mL) en fonction du temgs (jours) dans l'argile compactée Ca-SWy?2 ;
triangles bleus : percolation avec la solution tampn a pH 5 ; triangles verts : percolation avec ladgution
de Zn(NO,),a 2.10° M et tamponnée & pH 5

La solution tampon a été tout d’abord infiltrée lsguendant une durée de 100 jours, afin de

préhydrater la galette d’argile Ca-SWy2 et la sat@vec la solution tampon. On considere
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gue la saturation est atteinte quand du lixivigtaapit en sortie dans le tube, et que le régime
hydraulique permanent est atteint. Puis du nitdgezinc tamponnée a pH 5 a été ajouté et
cette percolation avec le polluant a duré plus2h@jours. La courbe (figure 100) ne montre

pas de difféerence de vitesse d'infiltration entes kdeux solutions : le régime permanent
hydraulique est identique. La conductivité hydrqudi, calculée a partir de la pente de la
courbe verte de la solution de nitrate de zinceeladloi de Darcy, a une valeur de 4,840

m.s.
250
T3 200 fo-mononnnneeese s
E
B 150 [--reemmeenmmeemneen s
‘é Changement de
-5 solution =>
© 100 [PHNOB)2-~~------mo
=
o
> 50 l ------------
Seringue coincée

0 100 200 300 400
Durée totale de l'infiltration (jours)

Figure 101 Volume infiltré (mL) en fonction du tems (jours) dans I'argile compactée Ca-SWy?2 ;
triangles bleus : percolation avec la solution tampn a pH 5 ; triangles rouges : percolation avec la
solution de Pb(NQ), & 2.10° M et tamponnée & pH 5

Pour I'expérience de percolation avec la solutiemndrate de plomb, la durée d'infiltration
avec la solution tampon seule était plus courtej@8@s) car cette durée est suffisante pour
atteindre la saturation de l'argile avec la soltiampon (apparition du lixiviat en sortie et
régime permanent atteint). Cela a permis d’augmeéateemps de contact avec la solution de
polluant métallique et de récolter ainsi plus deviats. Du nitrate de plomb & 2.:3am
tamponné a pH 5 a été ensuite ajouté. Cette exygérie duré plus d’un an. Malheureusement,
durant cette expérience de percolation, quelquasigmnes techniques sont survenus avec la
seringue de la cellule cedométrique, a partir dgj@d3 d’infiltration : la seringue se bloquait
lorsque le piston arrivait en bout de course glingue a da étre plusieurs fois décoincée d’ou
les sauts sur la courbe du volume infiltré en famctlu temps (figure 101). Par conséquent,

pour éviter les erreurs engendrées sur la vite§s@ltcation, le calcul de la conductivité
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hydrauligue ne prend pas en compte les valeurs desau-dela de 200 jours. On obtient
ainsi une conductivité hydraulique égale a 7,7°1.s.

120
A Pb(NO3)2 "

100 f---mmmeeememmmmmmmmm oo M
- A Zn(NO3)2
Eg i T
5 y =0,2932x + 20,6
S 60 [ g R2=09926
©
E 40 [l
§ =0,4558x + 2,3847

20 M5 R2=0,9928

0

0 100 200 300 400

Dureé totale d'infiltration (jours)

Figure 102 Volume infiltré (mL) en fonction du tems (jours) dans I'argile compactée Ca-SWy?2 ;
triangles verts : percolation avec la solution de Z(NO;), & 2.10° M et tamponnée & pH 5 ; triangles
rouges : percolation avec la solution de Pb(Ng) & 2.10° M et tamponnée & pH 5

Sur la figure 102 sont comparés les volumes igfltdes solutions Pb(NJ et de Zn(NQ).

en fonction de la durée totale de la percolatiamssprendre en compte linfiltration initiale
avec la solution tampon seule. On remarque quédase d’infiltration differe Iégerement en
changeant le polluant métallique : la vitesse augensignificativement avec la solution de
nitrate de plomb. Effectivement, la conductivitédrgulique est de 7,7 16 m.s' avec
Pb(NQy), contre 4,8 18° m.s* avec Zn(NQ).. Il faut cependant noter que ces valeurs restent
dans le méme ordre de grandeur’@m.s%), ce qui correspond & des valeurs trés faiblas : |
smectite calciqgue Ca-SWy2 reste tres étanche, nagres 200 jours d'infiltration avec un

polluant métallique.

2.1.2 Analyses chimiques

* zinc
Pour I'expérience d'infiltration de Zn(N{» tamponné a pH 5 dans Ca-SWyz2, les cations
Ccd*, Na et Zrf* ont été dosés dans la solution initiale infilteéeentrée et dans les lixiviats
collectés en sortie. Nous avons choisi de dosdegmgat le sodium car la solution tampon en
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contient (CHCOONa a 0,03 M). Les résultats des analyses par S#A présentés dans la
figure 103. Le zinc n'a pas été infiltré dés le ukétle 'expérience car l'argile a été d’abord
percolée par la solution tampon. Aprés la peramatie la solution de zinc pendant plus de
300 jours, la concentration en zinc mesurée enesaste tres faible (0,03 meq cumulé). La
figure 104 montre que plus de 85% de zinc a étéradgar I'argile Ca-SWy2. Cette quantité
adsorbée ne représente que 2% de la capacité tbédkange cationique de Il'argile (83
meqg/100g) ce qui correspond a 0,1 meq. Effectivémlenzinc n'est pas le seul cation
adsorbé dans l'argile, le sodium et le calcium sussi piégés.

La courbe de la concentration en sodium en fonatiortemps (figure 103) montre que la
guantité de Na en entrée est supérieure a la gfiaetiNa en sortie donc le sodium a aussi été
adsorbé dans la galette d’argile et la concentraio sodium retenu est de 4,7 meq cumulé a
la fin de I'expérience.

La courbe de la concentration du calcium en fomctio temps (figure 103) ne montre pas de
différence entre la concentration du Ca en entréela sortie de la galette. Rappelons dans
les expériences a pH libre, I'argile Ca-SWy2 apécolée avec I'eau déminéralisée. Dans ce
cas, on a observé un départ important des catiefisdés les premiéres heures d'infiltration.
Dans le cas des expériences en milieu tamponné3 phl ajoute entre autres une solution de
CaChb & 2.10°M. L'ajout de ce fond ionique Caglou NaCl, comme il a été expliqué
précédemment, a pour but de stabiliser I'argil&\ater le départ des cations interfoliaires.
Dans cette expérience, on peut dire que la quasgitéalcium en sortie est presque la méme
gue celle en entrée donc le calcium n’a été nirb#gsdans la galette Ca-SWy2 ni relargué
dans la solution. Les sites d’adsorption de l'a&rg@a-SWy2 dans ce cas sont saturés
majoritairement par le sodium tout au long de ftirdtion. Aprés 300 jours d'infiltration, nos
résultats montrent que 70% de la CEC est occupdepaodium, 10% par le calcium et
uniquement 2% occupé par le zinc (figure 105). €iltat confirme la série de sélectivité
d’adsorption des cations dans la smectite ou lar§Wy2 a plus d’affinité pour le sodium
gue le calcium (Ghayazt al, 2011) ce qui fait que le sodium est majoritairetredsorbé

par Ca-SWy2 par échange cationique avec le calcium.
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Figure 103 : Concentrations des cations Zfi, Na" et C&* dosés en solution (en meq cumulé) en entrée et &
la sortie des cellules cedométriques. Le trait vetontinu correspond a la quantité initiale de Ca das la
galette d’argile
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Figure 104 : Proportion (%) du zinc retenu dans lagalette Ca-SWy2 en fonction de la durée totale
d’infiltration
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Figure 105 : Proportion (%) de la CEC occupée pards cations C&', Na* et Zn®* en fonction de la durée
totale d'infiltration
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* plomb
Les mémes analyses ont été réalisées sur lesalixidie I'expérience de percolation avec le
nitrate de plomb tamponné a pH 5. La quantité etiesdu plomb est inférieure a la quantité
en entrée donc le plomb a été en partie adsorb&ars de la percolation de la solution
(figure 106). Pour quantifier cette adsorptionptaportion de plomb retenu a été calculée en
fonction de la durée d'infiltration (figure 107).ubant la premiere centaine de jours
d’infiltration, tout le plomb a été adsorbé. AprE30 jours d'infiltration, le taux de plomb
adsorbé diminue pour se stabiliser a 70% et remtstant jusqu’a 260 jours d'infiltration.
Apres cette durée, le taux du plomb adsorbé dimioriement jusqu'a atteindre 30% vers la
fin de I'expérience (figure 107). A la fin de I'eépence (350 jours), uniquement 4% de la
CEC de la galette est occupée par le plomb.
La courbe de la concentration du sodium en fondtie la durée d’infiltration montre que le
sodium a été adsorbé durant la percolation de latiso (figure 106). A la fin de
I'expérience, la quantité de sodium cumulée eg,8aneq ce qui correspond a la rétention de
61% de sa quantité injectée. Par contre pour @uwa| la quantité en sortie est supérieure a la
guantité en entrée ce qui montre que le calciuné partiellement libéré de la galette d’argile
vers le filtrat. Sachant que la concentration dpadé en CaGl est de 0,02M et la
concentration en C}£OONa de 0,03 M, ces deux concentrations sont dmenédre de
grandeur : 0,04 équivalent/L pourCat 0,03 équivalent/L pour NalLes deux cations Naet
Cd”* entrent en compétition pour se fixer sur I'arglle. réaction d’échange cationique entre

I'argile calcique et le sodium s’écrit :

CaX2 + 2 Na & Ca" + 2 NaX
Et I'équation d’équilibre pour I'échange Na-Ca pétre exprimée selon:

2 (a2
KCasNa _ (NaXx)® (Ca**)
ed (Cax2)(Na™)2

Tournassaet al. (2011) ont étudié l'influence de la taille de I'plement des particules

d’argiles sur les réactions d’échange cationiqueCldal’organisation spatiale des particules
d’argiles en suspension dépend de la compositionighe (ici, Na versus Ca). En effet, les
feuillets peuvent étre bien dispersés avec deassfentierement en contact avec la solution
externe (ex: argile sodique), ou bien empilés artiqules (tactoides). Tournassatt al.

(2011) ont montré que difféerents échantillons dentmorillonite se comportent différemment
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en ce qui concerne I'échange Na-Ca allant du cotapent idéal au comportement non-
idéal d’échange. En pratique, les réactions d’éghaationique sont évaluées par le calcul de
coefficients de sélectivité ou les constantes diaége conditionnel. Le comportement idéal
est défini par un coefficient de Vanselow consi@gthange au cours de I'expérience. Les
données de I'’échange peuvent étre reproduitesrparadéle couplant la taille d’'empilement
des particules aux affinités relatives Na/Ca defasas externes et interfoliaires des argiles.
Selon ce modele, les argiles auraient une faibfleitgf pour Ca sur leurs surfaces externes.
Ce résultat pose le probleme de la pertinence deffidents de sélectivité déterminés
expérimentalement dans des suspensions d’argifgiexces en batch ou les particules sont
dispersées) qui sont ensuite utilisées pour laigtiéd des propriétés d'argiles compactées :
I'effet de tassement des particules devrait étie gm compte dans le cas de nos galettes
d’argiles.

Donc on peut conclure que le comportement chimides argiles dans une colonne est
différent de l'argile en suspension et dépend gmkition de 'argile dans la colonne (en haut
ou au milieu de la cellule).

La figure 108 de la proportion (%) de la CEC ocaupar les cations en fonction de la durée
totale d'infiltration montre que l'argile est ocag majoritairement par le sodium (60%) et
uniquement 4% des sites d’échanges sont occupés plamb.
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Figure 107 : Proportion (%) du Pb retenu (losangesouges) et de la CEC occupée par le Pb (carrés bi&u
en fonction de la durée totale d'infiltration
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Figure 108 : Proportion (%) de la CEC occupée pards cations C&', Na* et Pt en fonction de la durée
totale d'infiltration
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2.1.3 Analyse du solide par imagerie MEB

Les analyses par imagerie MEB des galettes Ca-S&py@s infiltration par des solutions
tamponnées a pH 5 contenant Zn@gy@u Pb(NQ),, respectivement, sont illustrées dans les
figures 109 et 110. Ces figures montrent des eéfictéalisés a une tension de 20 kV, un
grossissement de x25 et en mode électrons seceadhaés images font apparaitre un aspect
fissuré des galettes apres infiltration. Les imag&B peuvent étre comparées avec celles de
la galette Ca-SWy2 obtenue apreés infiltration déNE€B), a pH non contrélé (figure 92).
Cette figure montre de larges fissures horizontalesnilieu de la galette suivies de petites
fissures horizontales. On peut voir également dessifies obliques sur les bords de la galette
dues au mode de préparation de I'échantillon ptaralyse (fleches jaunes). Les clichés
réalisés a grossissement x100 (figure 111) montsamt la différence de taille des fissures
horizontales.

Les larges fissures horizontales peuvent étre lasémguence d'une réponse meécanique
perpendiculaire & la déformation verticale de cootipa alors que les microfissures
horizontales peuvent avoir une origine chimique duwx modifications des tailles de
particules de l'argile et I'ordre des empilemengs deuillets. Ces fissures peuvent avoir une
conséquence sur la perméabilité de la galette éantrdes chemins préférentiels pour la
solution infiltrée et augmenter la vitesse de platamn.

Remarque : On peut voir des traits fins obliques tout au laeg clichés, ce sont des traits

liés au polissage de l'argile.

J
%
!

e o

——— Une petite

Figure 109 : Clichés MEB de la galette Ca-SWy2 obtele aprés compaction et percolation avec une
solution Zn(NOs), tamponnée a pH 5. Ces clichés ont été réalisésrieuension est de 20 kV, a un
grossissement x25 et en mode électrons secondaires
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Figure 110 : Clichés MEB de la galette Ca-SWy2 obteie aprés compaction et percolation avec une
solution Pb(NGs),tamponnée a pH 5. Ces clichés ont été réalisés deurnsion de 20 kV et un
grossissement x25 en mode électrons secondaires

1200 um HT =20 kV Mag=100X 1200 ym HT =20 kV Mag =100 X

Figure 111 : Clichés MEB du centre de la galette C&WYy2 obtenue aprés compaction et percolation avec
une solution Zn(NGs), tamponnée a pH 5. Ces clichés ont été réalisésreuension de 20 kV et un
grossissement x100 : a) en mode électrons secondaiet (b) en mode électrons rétrodiffusés
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2.1.4 Cartographie élémentaire par microsonde électronique

La cartographie du zinc dans I'échantillon de léetja Ca-SWy2 montre une distribution

uniformément répartie sur I'épaisseur de la gal@itgire 112). La cartographie des teneurs
en sodium (figure 113) dans I'échantillon de laegial Ca-SWy2 montre une répartition

homogene, comme dans le cas du zinc.

Contrairement aux autres cations, le calcium ptésene répartition hétérogéne dans la
galette, avec des teneurs plus faibles en calcutouades fissures horizontales (figure 114).
Les mémes résultats étaient observés dans lagg@latsSWy?2 infiltrée par Pb(ND.

En effet, la cartographie du plomb dans I'échamtilde la galette Ca-SWy2 (figure 115)

montre une distribution homogéne dans la galeti® méme pour la répartition du sodium
(figure 116) dans I'échantillon. La tache noire@uobserve au milieu du cliché (figure 115)
n'est pas liée a la répartition du plomb dans llargnais a I'arrachement de la matiere au
moment de la préparation (présence de bulles staite disque de polissage).

Contrairement aux autres cations, le calcium ptésene répartition hétérogene dans la

galette, avec des teneurs plus faibles en calcitouades fissures horizontales (figure 117).

Figure 112 : Cartographie des teneurs en zinc au o&e de la galette Ca-SWy2 compactée et infiltréevac
une solution Zn(NGQ;), tamponnée a pH 5

211



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

Figure 113 Cartographie des teneurs en sodium aumige de la galette Ca-SWy2 compactée et infiltrée
avec une solution Zn(NQ), tamponnée a pH 5

Figure 114 : Cartographie des teneurs en calcium acentre de la galette Ca-SWy2 compactée et infilteé
avec une solution Zn(NQ), tamponnée a pH 5, ellipses rouges: faibles conceations en calcium.
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Figure 115 : Cartographie des teneurs en plomb ateatre de la galette Ca-SWy2 compactée et infiltrée
avec une solution Pb(NG@), tamponnée a pH 5

Figure 116 : Cartographie des teneurs en sodium atentre de la galette Ca-SWy2 compactée et infiltrée
avec une solution Pb(NG), tamponnée a pH 5
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Figure 117 : Cartographie des teneurs en calcium acentre de la galette Ca-SWy2 compactée et infilteé
avec une solution Pb(NG@), tamponnée a pH 5, ellipses rouges: faibles conceations en calcium.

2.2 Infiltration du cuivre dans une montmorillonite de synthése Na-MMT a

pH fixé

Aprés avoir étudié en détail le zinc et le plombus avons voulu nous focaliser sur un
troisieme élément métallique que I'on rencontrelé&gant dans les lixiviats des centres de
stockage. Les autres métaux toxiques présents ldandixiviats, par ordre décroissant
d’abondance, sont le nickel, le cuivre, le chromke eadmium. Le nickel est le plus abondant
parmi ces métaux mais ses interactions avec lakesrgnt déja fait 'objet de plusieurs
publications (Auboiroux, 1998 ; Dalet al, 2003 ; Bradbury and Baeyens, 2005 ; Cowtlo
al., 2008). C’est pourquoi notre choix s’est porté Isucuivre. Le cuivre sera introduit sous
forme de nitrate de cuivre dans les mémes conditiure les expériences précédentes en
utilisant la méme concentration métallique (Z22@) et le méme tampon & pH 5. La solution
de nitrate de cuivre a percolé a travers une manitorote sodique de synthése, Na-MMT,
dans le mini-cedomeétre muni d’un injecteur a pressantrolée.
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2.2.1 Conductivité hydraulique
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Figure 118 Volume infiltré (mL) en fonction du temps (jours) dans la montmorillonite de synthése
compactée Na-MMT ; triangles bleus : percolation @ec la solution tampon a pH 5 ; triangles oranges :
percolation avec la solution de Cu(NG), & 2.10° M et tamponnée a pH 5

La montmorillonite Na-MMT a été percolée par lausimin tampon pH 5 et la solution NaCl a
0,04 M pendant 24 jours puis on a ajouté a cettdien le nitrate de cuivre. Cette expérience
a duré 300 jours. Le débit de la percolation aoftienu a partir de la pente de la courbe
d’infiltration de la solution en fonction de la @eér (figure 118). La conductivité hydraulique
de Na-MMT mesurée & partir de la courbe d'infilzatdu nitrate de cuivre est de 7,710
m.s’. En comparant cette valeur avec la valeur de talectivité hydraulique de Na-MMT
infiltrée & I'eau déminéralisée qui est de 4'40n.s', on constate que la conductivité
hydraulique a légéerement augmenté.

Comme la montmorillonite naturelle échangée Na-SWg/2nontmorillonite de synthése Na-
MMT prouve son étanchéité en milieu acide et présdrien ses bonnes performances

hydrauliques au cours du temps.

2.2.2 Analyses chimiques
Les analyses chimiques du lixiviat par SAA (figdE) montrent que la quantité en entrée du

Na en meq cumulés est légerement supérieure aalatitpien sortie ce qui montre que le
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sodium a été piégé dans la galette d’'argile Na-MMIlis précisément, pendant les premiers
jours de percolation, tout le sodium a été retefigue 120), puis aprés 20 jours de
percolation, la proportion de sodium retenu dimimapidement pour atteindre 60% et
finalement se stabilise a peu prés a 17% apregol@d de percolation.

La comparaison des concentrations du cuivre degigo$ en entrée et en sortie montre que
tout le cuivre a été retenu par I'argile durantti¢ollexpérience d’infiltration (figure 121). En
effet, dés les premieres heures de percolatiorgnoegistre un taux supérieur a 97% de Cu
retenu dans Na-MMT. Le pourcentage de cuivre adsadntinue a augmenter pour se
stabiliser aprés 100 jours d'infiltration a un taggal a 99,7% (figure 122). On peut voir que
le seuil d’adsorption du cuivre enregistré a pattr 100 jours d'infiltration correspond au
minimum du % de Na retenu donc on peut dire quistaption du cuivre est favorisée par le

départ du sodium des sites d’adsorption de I'agytghétique.

‘Q 4,0 .
3 3,5 *
¢ A
S 30 otah———
o ® A ,
o 2,5 ‘¢:A A + [Na+] entrée
£ 2,0 ol meq cumulé
® A
S 15 ’O’ZA A [Na+] sortie
C .
710 ’,OP‘ meq cumulé
Z 0,5 TA’
=3 .
0,0 “a
0 100 200 300

Durée totale d'infiltration (jours)

Figure 119 : Concentrations du sodium en meq cumuiéen entrée et a la sortie de 'acedométre en fonatio
de la durée d'infiltration
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Figure 120 : Proportion (%) du sodium retenu dans’argile Na-MMT en fonction de la durée totale
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Figure 121 : Concentrations du cuivre en meq cumulén entrée et a la sortie de 'cedométre en fonctiate

la durée d'infiltration (jours)
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Figure 122 : Proportion (%) du cuivre retenu dans largile Na-MMT en fonction de la durée totale
d'infiltration

2.2.3 Analyse du solide par imagerie MEB

Les clichés MEB réalisés sur la galette Na-MMT apndiltration par la solution Cu(N£ a

pH 5 (figure 123) montrent des textures totalentbffi€rentes de celle des galettes d’argiles
naturelles. On sait que la galette Ca-SWy2 préseméetexture homogéne de l'argile (figure
109-110), du haut en bas, avec des fractures hales qui se forment a la fin de la
décompression. Ces fissures sont d’origine mécaniar contre, dans le cas de l'argile
synthétique Na-MMT (figure 123), la galette présedes fissures de directions aléatoires
dont l'origine n'est pas mécanique. Ces fissuresirqaent entrainer une porosité
interconnectée et un chemin préférentiel pour iltnation de la solution. On remarque
€galement que la texture de la galette n'est pamobéne, cette fissuration isole des
agglomérats d’argiles.

Remarque : méme si les valeurs de conductivités hydrauliggeda Na-MMT et la Na-
SWy2 sont voisines, leurs porosités different.

Les clichés en mode électrons rétrodiffusés (figilitéb, 125b et 126b) montrent des taches
noires dans la galette, ces taches témoignent geétence de la résine dans le vide de la
galette. Ces clichés donnent une idée sur la gérdsi la galette Na-MMT. Au niveau du
solide, on observe deux tons de gris. La différedee couleur peut étre due a une
hétérogénéité de phases dans la galette. |l fauthas ce cas faire des analyses ponctuelles a

la microsonde électronique pour connaitre la contiposchimique dans ces deux phases.
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1000 pn HT =20 KV Mag=25X

Figure 123 Cliché MEB de la galette Na-MMT percoléavec une solution de Cu(Ng), tamponnée a pH 5.
Ce cliché a été réalisé a une tension de 20 kV, A& grossissement x25 et en mode électrons rétrodifés

P78
-"\A
:"\1

200 pm HT =20 kV Ma;: 100 X 1200pm HWT=20kV Mag=100X

Figure 124 Clichés MEB de la galette Na-MMT percolé avec une solution de Cu(N§), tamponnée a pH
5. Ce cliché a été réalisé a une tension de 20 Kdun grossissement x100, (a) en mode électrons
secondaires, (b) en mode électrons rétrodiffusés
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100 pm HT=20kV Mag = 200 X (et 100 M HT = 20 KV Mag = 200 X

Figure 125 : Clichés MEB de la galette Na-MMT perclée avec une solution Cu(Ng), tamponnée a pH 5.
Ce cliché a été réalisé a une tension de 20 kV, A grossissement x200. (a) en mode électrons secarelg
(b) en mode électrons rétrodiffusés

¢ ¥
20 pym HT=20kV Mag=1000 X — 20 pm HT = 20 kV Mag = 1000 X

Figure 126 : Cliché MEB de la galette Na-MMT percade avec une solution Cu(Ng), tamponnée a pH 5.
Ce cliché a été réalisé a une tension de 20 kV, a grossissement x1000. (a) en mode électrons seairek,
(b) en mode électrons rétrodiffusés

Les cartographies élémentaires des concentratiorfsi,eAl, Mg et Cu dans la galette Na-
MMT sont représentées dans la figure 12. On pentarguer une corrélation entre la
cartographie de Si (a), Al (b) et Mg (c). Ce réstulsemble logique, vu que ce sont les
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éléments majeurs de la composition de I'argile NdIM Ces cartographies confirment les
observations MEB sur la texture de l'argile de bgske en agglomeérats.

La cartographie des concentrations du Cu danslétgadNa-MMT (figure 127d) montre que
le cuivre est présent d’une facon homogéne dagaléte.

1000 um Mg AT — 1000 um Cu-a Cu ’ 5KV 100 nA

Figure 127 : Cartographie élémentaire des teneursga) Si, (b) Al, (c) Mg et (d) Cu dans la galettdla-
MMT apreés percolation avec une solution Cu(N@),tamponnée a pH 5
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2.3 Conclusion des expériences d’infiltration sous pression

Les valeurs de conductivité hydraulique et de dw&tion axiale obtenues par nos
expériences d’infiltration sous pression pour dédfées solutions a travers plusieurs

montmorillonites ont été reportées dans le tabRsau

Tableau 25 : Résumé des valeurs de conductivité hyadilique et de la déformation axiale obtenues pour
les différentes expériences d'infiltration sous presion dans les argiles Na-SWy2, Ca-SWy2 et Na-MMT

Nature d Métaux lourds
I?alrjr‘iale €| Eau a pH non contr6lé apH fixé as
g Pb Zn Pb Zn Cu

Na-MMT 410" 1,310% 1,610% - - 7,7 10%
Valeurs de la
conductivité Na-SWy2 8 10 i i i i i
hydraulique

en m/s
Ca-SWy2 5,810 2,210" - 7,710 4,810
Na-MMT 1,6 0,7 2 - - 0,37

Valeurs de la
déformation | Na-SWy2 37 - - - -
axiale gl (%)

Ca-SWy2 0,5 0,4 - 1,4 1,4 -

Les expériences de percolation sous pression & démineralisée sur Na-MMT, Na-SWy2 et
Ca-SWy2 montrent que largile Na-SWy2 demeure ilargla plus étanche, suivie
successivement de Ca-SWy2 et Na-MMT. Notons queHieles expériences de percolations
a pH libre a été vérifié et il varie de 7 a 8. ltesis argiles étudiées présentent toutefois
d’excellentes propriétés d’étanchéité. La mesuréadieformation axiale au cours du temps
montre que I'argile sodique gonfle beaucoup plusItargile calcique. Ceci montre le role du
cation interfoliaire sur la conductivité hydrauleet le gonflement. On sait que le taux de
gonflement dépend de la charge du cation et dehaentration ionique entre les couches
cristallines de la montmorillonite. Si les cationsterfoliaires sont principalement
monovalents (par exemple, Nale gonflement osmotique intervient, et la plupde I'eau
dans l'argile est maintenue électrostatiquementeel®s couches et reste immobile, I'eau
réside dans de petits espaces interstitiels owadess d'écoulement sont rétrécies et trés
tortueuses, entrainant une valeur de conductiyitiéaulique relativement faible. Cependant,
lorsque les cations dans I'espace interfoliaire sasoritairement multivalents (par exemple,
cd™), seul le gonflement cristallin intervient, avecplus quatre couches d’eau dans I'espace

interfoliaire, ce qui conduit a une importante réthn du gonflement macroscopique. Par
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conséquent, le rétrécissement de l'espace poralp@st important et la conductivité
hydraulique qui en résulte est plus élevée (Shémkistt al, 2000).

L’infiltration du plomb et du zinc dans l'argile dg/nthése Na-MMT a pH non contrdlé ne
montre pas de différence significative de condutétiiydraulique entre les deux métaux. Par
contre, on peut voir que ces valeurs obtenues #&sm&anétaux lourds sont légérement
inférieures (d'un facteur deux) a celle enregisa@ec I'eau déminéralisée. Ce résultat a été
vérifié aussi avec l'argile Ca-SWy2 infiltrée avea Pb(NQ), a pH non contréle, en
comparaison avec I'eau déminéralisée. Les variatiom la perméabilité mesurée montrent
bien qu’il existe une étroite corrélation entrech@nge cationique et la perméabilité. La
fixation du zinc et du plomb, a faible concentratidans les argiles semble améliorer les
performances hydrauliques.

L’infiltration du plomb et du zinc dans une argim-SWy2 a pH 5 montre que l'argile Ca-
SWy2 conserve ses tres bonnes performances hyglragslien milieu acide. Les valeurs de
conductivité hydrauligue sont globalement siméajrque ce soit avec percolation de solution
de zinc ou de plomb. La valeur de la perméabilitéeCé-SWYy2 infiltré au plomb a pH non
controlé est Iégérement inférieure a celle obtenpel égal a 5. Dans les travaux de Ghayaza
et al. (2011), il a été démontré le réle du tampon {CEBOH, CHCOONa) dans I'inhibition

de I'adsorption des métaux lourds. A cette caua@usie I'effet du pH dans I'adsorption. En
effet, il a été démontré dans le chapitre des éxpées d’adsorption en batch que I'adsorption
du zinc et du plomb est meilleure en milieu neguigen milieu acide a pH 5. Il semble qu’en
milieu neutre, I'adsorption des cations est meikete qui joue sur I'arrangement des cations

dans l'argile et donc sur la porosité.

Enfin, toutes ces expériences avec les argilegeaitiet synthétique, avec I'eau ou avec les
solutions métalliques, a pH libre ou fixé, témoighde la bonne rétention et des tres bonnes
performances hydrauliques des argiles étudiéesften toutes les valeurs de conductivités
hydrauliques calculées avec ces différentes camditisont inférieures a 10m.s'. Ces
valeurs restent largement inférieures a la valeugée par la réglementation francaise
concernant la conductivité hydraulique de la begrgassive au fond des alvéoles de stockage

de déchets qui doit &tre de’¥t.s" pour une épaisseur d’'un métre d’argile.
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3. Simulation d’un centre de stockage: infiltration d’'un

lixiviat synthétique

3.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, I'étude de percolatimus pression des différentes solutions de
polluants métalliques dans des montmorillonitesaégiées a révélé que cette argile, a
saturation, offre une perméabilité faible 7f0a 10 m s). Ces valeurs de conductivité
hydraulique témoignent des bonnes performancesabliques des montmorillonites étudiées.
Cependant, bien que nos solutions de polluantsligées contiennent des sels (CaCl
NaCl) et des molécules organiques gCBOH / CHCOONa), ce systeme reste simplifié,
compareé a la composition réelle du lixiviat dest@nde stockage.

En effet, ce lixiviat réel, malodorargst généralement de composition complexe dépendant
de l'alvéole de stockage dont il est issu. Pour amfouissement récent, le lixiviat
biodégradable est caractérisé par un faible pHnicjuiement agressif qui peut augmenter la
solubilité de nombreux composés, en particulier m€saux lourds. Ces composés dissous
peuvent interagir avec la barriere argileuse etratlsy ses performances chimiques et
hydrauliques.

L’objectif de ce travail de recherche consistee@kcer dans des conditions d’'une barriére
argileuse d’'un centre de stockage de déchets gergar un lixiviat jeune afin d’étudier le
comportement hydraulique de la montmorillonite etamment sa performance en terme
d’étanchéité. De plus, des analyses physico chiesigqle ce mélange permettront d’étudier
son comportement chimique a travers des réactiofigidiat sur le mélange.

Par conséquent, pour cette étude, on va utilisdixiviat synthétique dont la composition est

choisie et qui s’approche au maximum d’un lixivié|.

3.2 Le lixiviat synthétique

Le lixiviat synthétique (LS) utilisé pour les expgentations est un fluide synthétisé au
laboratoire afin de représenter les mémes carattgreés physico-chimiques d’un lixiviat
jeune d'une installation de stockage de déchets.ctmposition chimique du lixiviat
synthétique utilisé est inspiré du programme déemhe « LIXAR Il » (Guyonneét al,
2003) concernant la composition chimique des latvides déchets ménagers. Ce lixiviat
synthétique a été utilisé par Guyonmttal. (2009) et Rosin-Paumiest al. (2011). Cette

composition a été sélectionnée pour répondre & évagences :
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- La force ionique de cette solution devait étre dénma ordre de grandeur que celle
d’un lixiviat réel.

- La solution devait étre une source de cations gtibbes de s’échanger avec les
cations N&/C&* de la bentonite

- La solution devait étre suffisamment simple pournpatre une interprétation
guantitative des solutions collectées en sortiecddemétres.

La composition du lixiviat synthétique figure daies tableau 26. Pour retrouver les
concentrations moyennes de plomb et de zinc dankxigiats, les cations Pbet Zrf* ont

été ajoutés simultanément sous forme de nitrafdatab et de zinc pour étre en accord avec
les expériences de percolation. Parmi les substamrganiques, 'acide acétique et l'acétate
de sodium ont été choisis pour servir a la foisa®posés organiques et de tampon fixant le
pHab5.

Les concentrations des composants de ce mélangdénbmparées avec les concentrations

moyennes des composants des lixiviats réels dgrard®tude de Christenset al. (2001).

Tableau 26 Composition chimique du lixiviat synthétjue utilisé (LS) comparée avec celle de lixiviatgels

Lixiviat
synthétique

1042 665 365 690 720 3474 480 100 2 1441

Lixiviat réel
(Christensen
et al, 2001)

8COT = carbone organique total

10- 50- 30- 70- 50- 150- 8- 0,03- 0,001- 30-29
7200 3700 15000 7700 2200 4500 7750 1000 5 000

Afin d'éviter I'évolution biologique du lixiviat sythétique, celui-ci est préparé en guantité
faible et la solution est frequemment renouvelés hydrocarbures ont une faible solubilité
dans l'eau et n'ont pas un effet trés important ksumperméabilité des bentonites; par
conséguent ils n'ont pas été introduits dans lapmmition du lixiviat. Par contre, les cations
Na', C&*, Mg®*, K* et NH,"sont particuliérement intéressants car ils infludirectement sur

le gonflement et la perméabilité de la montmoriienCes cations ont été introduits dans le

mélange sous forme de composés chimiques figuean# lé tableau 27.

Tableau 27 Les composants chimiques du lixiviat syimétique et leurs concentrations en mol/L
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Ca(OH); CaCl, MgCl,6(H20) K(OH) NH,CI
0,007 0,019 0,01 0,017 0,04

MgSO047(H,0) CHsCOOH CH3COONa Pb(NOs), Zn(NOs),

0,005 0,03 0,03 9,6510° 1,531C°

La solution synthétisée est acide, avec un pH &§ab.

3.3 La conductivité hydraulique

Afin de se rapprocher de la réalité correspondant aite de stockage de déchets, un essai de
percolation d’'un lixiviat synthétique a été menésian grand cedométre sur une argile Ca-
SWYy2 en respectant les principales étapes de la emisplace d’'une barriere argileuse telle
gue la surconsolidation et I'hydratation des asil
L’essai s’est déroulé en trois phases :

o Consolidation de la poudre avec une pression d&8®

o Préhydratation de la montmorillonite en percolan¢ solution CaGla 0,02M sous

une pression constante de 0,3 MPa pendant un mois
o Percolation du lixiviat synthétique a une pressionstante de 0,3 MPa pendant 100

jours dans la galette Ca-SWy2.

700
3600
= 500
‘o
= 400
c Lo
= 300
© LS = 3,5842x - 61,484
£ 200 | R?=0,9778
9 100 @
S —
0 M T T T T
0 25 50 75 100 125 150

Durée totale d'infiltration (jours)

Figure 128 Volume du lixiviat synthétique infiltré en fonction de la durée d'infiltration
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La figure 128 du volume infiltré en fonction de darée d'infiltration de cette expérience
montre que la vitesse change en fonction de lar@atel la solution infiltrée. Le calcul de la
conductivité hydraulique de Ca-SWYy2 infiltrée pasblution CaGla partir de la pente donne
une valeur de 3,2 18 m/s. Aprés changement de la solution de sel patiwat synthétique,

la conductivité hydraulique devient 2,3 f0n/s. Cette perméabilité reste constante pendant
15 jours (points verts, figure 128) puis la vitegdafiltration augmente significativement et
la conductivité hydraulique atteint 6 ¥0m/s. Durant les premiéres heures d'infiltrationale
deuxieme solution (lixiviat synthétique), le circdie I'oedometre contient encore du CaG@l
laguelle s’ajoute la solution du lixiviat synthat&donc on peut dire que la concentration des
composants présents dans le lixiviat subit uneidiiu

On remarque que la conductivité hydraulique dépdda charge en cations de la solution
percolée et de la durée de percolation. On consjia¢ela vitesse de percolation diminue
guand la solution percolée est diluée ; mais sdmtion percolée est plus concentrée, la
vitesse de percolation augmente et la conductiwtiraulique aussi. Ce résultat a été vérifié
avec les expériences précédentes ou on a cons@aié germeabilité de Na-MMT a diminué
avec la percolation des solutions de nitrate denplet de zinc par rapport a l'infiltration a
'eau déminéralisé (voir tableau 28).

Cependant quand la solution est plus chargée colmroas du lixiviat synthétique, 'argile
semble se saturer en cations et ne peut plus ref@nsolution infiltrée amenant une
augmentation de la conductivité hydraulique. Leod@éhtion axiale calculée pour Ca-SWy2
infiltrée au lixiviat synthétique est de 0,18%. [@am peut dire que l'argile ne gonfle pas au
cours de I'expérience. Une force ionique élevéeagmt une diminution de I'épaisseur de la
couche diffuse et un rapprochement des particulesapgulent (Allan, 1958 ; Causserastd
al., 1997; Penner and Lagaly, 2000). La coagulatios aeiles est donc favorisée par
'augmentation de la concentration en sels inompaes. La floculation est ensuite possible et
permet 'augmentation de la taille des particules. paralléle, la porosité interparticulaire
grandit ce qui favorise 'augmentation de la perniléé.

La présence des ions NHpeuvent jouer un réle important dans la dégradaties
performances hydrauliques. En effet, Gautier (2008tudié l'infiltration d'une solution
NH4Cl (1mol/L) a travers une smectite SWy2 pendant 010@ures. La conductivité
hydraulique moyenne calculée diminue de 3*G 1,8.10' m/s. D'aprés Gautier,
linfiltration d’ammonium entraine la perte de prigpgé de gonflement de la SWy2. Le

gonflement macroscopique observé pour cette expdvieest quasi nul. Ceci peut étre
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expligué par la force ionique élevée du milieu fmvorise la floculation des particules

d’'argile ce qui augmente sa perméabilité et lingtgonflement.

Tableau 28 Valeurs de la conductivité hydraulique pur des argiles Na-MMT et Ca-SWy2 percolées par

différentes solutions

Nature Métaux lourds

de Eau a pH libre apHfixéab L.S
l'argile Pb Zn Pb Zn Cu

Na- 12 12 12 12

410 1.310 1.6 10 - 7.7 10
Valeurs de | MMT
K en m/S Ca- 13 13 13 12

SWy2 - 2.210 7.7108 4.810 6 10

3.4 Analyse du solide par imagerie MEB et microsonde électronique

Les analyses par imagerie MEB de la galette Ca-S\Wpyts infiltration du lixiviat

synthétique montrent les mémes résultats obsemezsla solution de Pb(N{) ou Zn(NQ),

a pH 5. La galette présente de larges fissurezdmdales au milieu de la galette suivies de

petites fissures horizontales. Ces résultats s@septés en annexes (annexel.

Les cartographies de la fixation du plomb, du zdialuminium, du silicium, du magnésium

et du sodium dans la galette Ca-SWy2 infiltrée leatixiviat synthétigque montrent une

répartition homogéne des cations tout au long dllette (voir annexe 2).
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Chapitre 7
La modélisation du transport
unidimensionnel du lixiviat

1.La modélisation du transport unidimensionnel de
I'infiltration du lixiviat dans les cellules

cedométriques

L'objectif de cette étude est de comparer les tasuldes expériences d'infiltration sous

pression de nitrate de plomb ou de zinc avec laéhgation. Ce travail a été effectué en

collaboration avec Mr. Christophe Tournassat du BRQrléans.

Le but de ce travail est de pouvoir modéliser laxgation des polluants métalliques a travers
la galette d’argile dans les cellules cedométrigaabsée au laboratoire, Dans ce chapitre, on
va utiliser les données expérimentales des essaigedcolation sous pression sur la

montmorillonite calciqgue Ca-SWy2 présentés darchépitre précédent. Les simulations sont
réalisées a l'aide du code de calcul PHREEQC guneede simuler de maniére couplée

différents mécanismes tels que :

* Le transfert des solutés le long d’'une colonne iomédisionnelle, par advection
(transport par I'eau mobile) et diffusion- dispersitransferts liées aux gradients de
concentration),

* Les réactions de spéciation chimique en solutierprécipitation/dissolution,

d’échange cationique et de complexation de surface.

L'objectif de cette étude est de comparer les tasuldes expériences d'infiltration sous
pression de nitrate de plomb ou de zinc avec laélisation. Ce travail a été effectué en

collaboration avec Mr. Christophe Tournassat du BRQrléans.
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1.1.Parametres de transport

1.1.1 Le logiciel :

PHREEQC a la capacité de modéliser plusieurs psosede transport a une dimension: la

diffusion, I'advection, et la dispersion. Le cquermet également de réaliser des calculs de
transport avec considération de zones stagnantese gi la considération d’'une double

porosité (Parkhurst and Appelo, 1999). Pour cetitieled on s’intéresse aux trois premiers

processus car notre systeme est en infiltratiomohygue continue.

1.1.2 L'équation d'advection-dispersion-réaction
La conservation de la masse d'une substance chemiguest transportée donne I'équation

d'advection-dispersion-réaction suivante :

E——Vﬁ‘l‘DL_—_ (1)
ou C est la concentration dans la solution (motgsHO),
t est le temps (s),
v est la vitesse d'écoulement de I'eau des pores,(m/
x est la distance (m),
D, est le coefficient de dispersion hydrodynamiqué&gin
D, =D, +a,v (2)
avec I le coefficient de diffusion effectif, et la dispersivité (m),

et g est la concentration dans la phase solideifegp en moles/kg #0 dans les pores).

ac p . d?C p
Le terme Vo= représente le transport advectif, le ternmﬁ représente le

transport dispersif, é;{(tl est le changement de la concentration dans leepbaile en raison

des réactions (g dans les mémes unités que C).
e L’advection en chimie, est un mécanisme de transport d'unstaute, ou une
propriété conservée, par un liquide, en raison dwvwement du liquide dans une

direction particuliere. Rappelons que dans I'équnati'advection-dispersion-réaction

ac . .
le terme—v— représente le transport advectif, donc, commeeart le constater, le

0x?

transport advectif est directement lié a la vitesse
» La diffusion décrit la propagation des particules a traveradeivement aléatoire des
régions les plus concentrées vers les régions ik faoncentration. Le concept de

diffusion est lié a celui du transfert de massedodrpar un gradient de concentration.
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L'hypothése simplificatrice habituelle est qweet D sont les mémes pour toutes les
especes de solutés de sorte que C peut étre laertoatoon totale dissoute d’'un
elément, (c'est-a-dire la somme de I'ensemble dpsces en solution, y compris toutes les

especes d'états redox différents).

Le nombre de Peclet (Pe) il représente le rapport entre le transfert parveotion et le

transfert par diffusion. Il est calculé ainsi :

Pe

__ (épaisseur de la galette x vitesse de pore) (3)
- coefficient de diffusion De

On note vitesse de pore la vitesse de la solutms tes pores.
si Pe < 1, le transport de matiere est essentielieassuré par la convection

si Pe > 1, c’est la ffusion qui est dominante,

ac 2
dr ~ dr
| aC a?.(_'
e AT el
_Diﬁ L 9 gy2
- i
] T
| b 5
: L 9C
e - (C afh)
—l==

dx

Figure 129 Termes utilisés dans I'équation d'adveiin-dispersion-réaction (d'aprés Parkhurst and
Appelo, 1999)

Le principe est d'injecter une solution de tracéngrte a travers une colonne avec une
concentration cz¢lLa ligne qui correspond a la solution du traceurdéplacera avec la
vitesse moyenne du flux d'eau dans la colonnapailt@nément elle se disperse telle qu’elle
est illustrée dans la figure 130. Dans la figues, toncentrations sont réparties de 0 a 1 en
divisant toutes les valeurs aveg &s concentrations sont calculées en intégréaquétion ...

pour dg=0, I'équation 1 devient ainsi :

(G = G ()

Pour faciliter le calcul, on prend une colonneriidiet une concentration initiale difféerente de
0:
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C=G pourx>0,t=0 et pourxzH>0
C=G pourx0,t=0 et pourx=ct>0

C; est une concentration de la solution initialeé&i#hte de O.
1

concentration Co clcy

time fop =™
L 0 .
l Time —»

(b)

'V breakthrough, &,
1
First
appearance t
cley PP '/ Effect of
ol_v¥ i dispersion
to Time ——»
(©
1
cle
Outflow with tracer 0 \ \\
at concentration ¢ 0
after time X
(a) (d)

Figure 130 Dispersion longitudinale du traceur a tavers une colonne d'un milieu poreux (modifié d’apés
Appelo and Postma, 2005), (a) Colonne avec fluxasle et provision continue de traceur aprés un teng
to, (b) apport du traceur par une fonction du type céneau ; (c) concentration relative du traceur en stie
de la colonne (la ligne pointillée indique le tempde sortie du traceur en I'absence de dispersionfglision
et la ligne continue illustre 'effet de la dispersn mécanique et la diffusion moléculaire) ; (d) pofil de
concentration dans la colonne a plusieurs temps dssants

2. Détermination des parametres

2.1 Protocole expérimental

Dans cette étude, I'ion Ch été choisi comme traceur inerte sans retard (Msm et al.
2003) pour suivre la concentration de la solutiormamont et en aval de la colonne en fonction
du temps. Pour ce faire, une expérience d'infiltrata été réalisée sur une argile calcique
infiltrée avec une solution de Ca@ 0,02 mol/L sous deux valeurs de pression diftése
0,3 et 0,5 MPa respectivement, afin d’obtenir deitesses d’infiltration. L’argile a été tout
d’abord percolée a 0,3 MPa par une solution de Gai0,02 mol/L tamponnée a pH 5 a
I'aide d’une solution acide acétique/acétate deusngour hydrater I'argile et la saturer avec
le calcium. Cette phase a duré 27 jours, ensuitdNG;), a été remplacé par CaGét

I'infiltration a duré 60 jours. A la fin de cettegzolation, les mémes étapes on été refaites en
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augmentant la pression a 0,5MPa. Durant toute €a&pce d'infiltration, les tubes des
solutions en sortie en été récoltés et les chleront été analysés au chlorimetre.

2.2 Définition des parametres a inclure dans le modele

Le volume final de la galette d’argile, noté V: la cellule cedométrique a un diametre de 40
mm et la galette d’argile a une épaisseur finala @ de I'expérience) de 5,78 mm, ce qui
donne un volume final de la galette de 7263°m@n appelle x la distance de la cellule que
traversera la solution infiltrée (figure 130).

Le volume de la galette d’argile « séche », notésV avant tout expérience d’infiltration,
I'argile est séchée a 40°C afin d’avoir la mémeetaren eau. Le volume de la galette d’argile
« séche » correspond au volume de l'argile préatabht séchée a 40°C et mise dans la
cellule cedométrique avant infiltration. Ce voluest calculé a partir de I'équation suivante :

v, =ms.% (5)

ou Vsest le volume de la galette d’argile « séche gdamqmasse de l'argile seche; la teneur
en eau de l'argile séche, etla densité de I'argile séche.

Dans cette expérience, le volume de la galettegiltar séche » est égal & 2344 i@e
parametre nous permettra de calculer le volumeudfeal dans la galette en sortie, qui est
égal a la difféerence entre le volume final de léetja d’argile et le volume de la galette
d’argile séche.

La porosité totale finale® : elle peut étre calculée a partir du volume final’degile et du
volume de l'argile séche.

— Vf

P
Vs

(6)

La section efficace $: elle est définie commia section de la galette remplie réellement par
les grains d’argile sans tenir compte du volumeide entre les grains,
Se=SX® (7)
avec S la section de la galette
Le débit de linfiltration Q : le débit est calculé a partir de la pente de lalw® du volume

infiltré en fonction de la durée totale d’infiltramn.
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160 f - - T.a.mpgn.pl:{5 ..........

y =0,3815x + 5,0783

T T T

0O 20 40 60 80 100 120 140 160
Durée d'infiltration (jours)

T

180 200 220

Figure 131 Volume de la solution infiltrée en fondbn de la durée d'infiltration dans Ca-SWy2

D’apres la figure 131, pour une infiltration souseupression de 0,3 MPa, la courbe de
tendance linéaire affiche une équation y=0,381XA5@0n peut en déduire que la vitesse
d'infiltration est de 0,381 mL/jour ce qui nous denun débit de 4,41 famL/s.

Apres avoir infiltré les solutions a 0,3 MPa, l@&gsion a été augmentée jusqu'a 0,5MPa pour

avoir deux vitesses de pression pour un méme sgsteenflux doit étre proportionnel a la

pression selon la loi de Darcyu(= —% Ap) ou u est la vitesse d’écoulement &b est le

gradient de la pression. Si la pression a augnierdois, le débit doit &tre de 7,31 %4mL/s

or dans cette expérience, & pression 0,5MPa, danott,6 1 mL/s. On peut en déduire
gu’a cette pression I'écoulement n’est pas de Bgeien.

Le flux de la section efficace F (en mm/s) il peut étre calculé a partir du débit et de la

section efficace comme suit :
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Les mailles ou les cellulescells» : la galette d’argile va étre partagée en plusieellules
ou mailles. Le nombre de mailles va conditionnelotayueur de la maille (¥ qui est égale

au rapport de la longueur finale de la galettdesmombre de mailles.

Cellule
Galette

Le débit dans une maille @, : il peut étre calculé a partir du volume poral de ldlenat le
nombre de mailles comme suit :

Qm= Volume poral de la maille x nombre de mailles 9

débit total Q
Volume d’eau final

Ou Volume poral de la maille = (20)

Le temps nécessaire pour le passage de I'eaumaitie a la suivante, appelé « time step » :

il est égal a l'inverse de £ soit
- -1
time step = om (11)
La vitesse d'écoulement de I'eau des pores: elle est exprimée en (m/s) et peut étre

calculée a partir du rapport de la longueur deddlensur le time step,

y=_—D (12)

" time step

La dispersivité a, : elle est exprimée en meétre et est obtenue par le ragparoefficient de

dispersion dynamique sur la vitesse d’écoulemeltieda des pores, soit

w== (13)

Le coefficienta, est obtenu par la modélisation de la courbe denaentration du traceur en
sortie (Cl dans notre cas) en fonction du temps. Il s’agitoder sur la valeur de Jusqu'a
obtenir la meilleure corrélation entre la courbgdimentale et la courbe modélisée. La
figure 132 de la concentration du chlore en fomctle la durée d'infiltration montre les points
expérimentaux (losanges bleus) obtenus par la medeirla concentration du ‘Glans le
lixiviat de I'expérience d'infiltration sous pressi de 0,3 MPa. La courbe modélisée en trait
rouge continureproduit bien nos données expérimentales. Cetiebe est obtenue pour une

valeur de dispersivité, de 4,5 1d m.
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¢ données
expérimentales

—modélisation

Concentration du CI en mol/L

0 500 1000 1500
Durée d'infiltration (heures)

Figure 132 Concentration des chlorures (mol.t}) en fonction de la durée d'infiltration.s : données
expérimentales, trait rouge continu : courbe modétiée obtenue avea, =4,5 10* m

Ce modéle est obtenu en supposant que la diffusiotervient pas dans l'infiltration du ClI
dans la galette d’argile. Ce modele reste simpésaat donné qu'’il ne tient pas compte des
interactions possibles entre 'argile et le lixivt@mme I'adsorption et la diffusion.

L’effet de I'interaction de la solution infiltréevac I'argile

Intervention de l'adsorption : pour faire intervenir I'adsorption sur l'argile, faut tout
d’abord ajouter la capacité d’échange cationigueGCde l'argile. On sait que la CEC de
l'argile calciqgue Ca-SWy?2 est de 0,83 £ 0,01 gikgJ. De plus, il est indispensable d’ajouter
les phénomenes de complexation de surface détesmpardes sites forts et les sites faibles de
l'argile (tableau 29).

Tableau 29 Nombre de sites forts et faibles dansfgile Ca-SWy2 en mol/kg

Types de sites Capacités

(mol.kg™?)
Nombre de sites for&S"OH 210
Nombre de sites faibles=IS"'OH 4 107
Nombre de sites faibles=8"?0H 4 107
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L'effet de I'advection et la diffusion

Dans nos expériences d'infiltration sous presdies polluants peuvent étre transportés sous
I'effet la vitesse d'infiltration comme ils peuvieaussi diffuser dans la galette d’argile. La
guestion qui se pose est: quel est le phénomenedotdans l'infiltration des polluants a

travers la galette d’argile ?

2.3 Essai de modélisation avec le transport advectif et convectif (diffusif)

Dans nos expériences de percolation, la solutiotépéace selon au moins deux gradients :
(1) la pression hydrostatique qui assure le transie 'ensemble « solvant + soluté » et qui
correspond a de 'advection simple et (2) la diffas(la convection) chimique qui permet le
transfert des especes dissoutes.

La porosité des filtres

Dans la simulation précédente (figure 132), poucdieul de I'épaisseur de la galette (x),
seule I'épaisseur de l'argile a été prise en compépendant dans notre expérience, la galette
d’argile est bornée en haut et en bas par degdilen bronze fritté, chacun ayant une
épaisseur de 3 mm. Ces filtres sont sous formastgies poreux et cette porosité peut influer
sur la vitesse d'infiltration des lixiviats dansdallule cedométrique (figure 133). Il est donc
indispensable de prendre en compte la surfacepetrtsité des filtres dans notre simulation.
La porosité des filtres a été calculée a partivdlume théorique des filtres (2,11°et la
densité du bronze (8810 kgmui donnent le poids théorique des filtres (0,(t8. La
différence entre le poids calculé et le poids m&$0/010 kg) donne la masse du vide (0,0078
kg).

La porosité des filtres est égale a 0,4.

Filtres

Argile

La porosité dynamique ou porosité non interfoligieeit &tre calculée ainsi :

volume d'eau final — volume d'eau interfoliaire

(15)

orosité dynamique =
p y 1 volume théorique de la galette
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La surface spécifique des montmorillonites estmesti & 750 Aig d’argile ; pour un seul
feuillet d’argile, elle est de moitié (375%my). Dans un feuillet de montmorillonite, on peut
obtenir 3 couches d’eau (9A). Dans ce cas la p@rasierfoliaire est de 3,38 T0n%g. Le
volume d’eau interfoliaire est donc de 3,38'10g.
Le volume théorique de la galette est calculé &rpde la surface et le diametre de la cellule
cedométrique dans laquelle se loge la galette téar@gale & 0,00125%n
Dans notre expérience la porosité dynamique est éga4.
La vitesse de pore dans la galette d’argileexprimée en m/s, elle peut étre calculée a partir
de I'équation :

débit total Q
séction théorique X porosité dynamique

vitesse de pore = (16)

Dans notre cas, la vitesse de pore est égale 208 8/s,

Le coefficient de diffusion Q@ dans l'argile: dans cette simulation, la valeur de 3t prise
de la littérature d’aprés Tournassat and Appeld12@ui ont modélisé le transport de Cl
dans une montmorillonite sodique. Cette valeur dedbde 5 18" m?/s.

Le coefficient de diffusion dans les filtres pour simplifier le systéme, la valeur de dans
les filtres a été prise égale a dans les argiles.

Le coefficient de dispersion équivalent dans I'ardg: ce coefficient est calculé a partir de la

vitesse du pore et le coefficient de diffusion degiles selon I'équation :

De
vitesse de pore

(17)

coefficient de dispersion =

Aprés avoir défini tous ces parametres, on chdésihombre de cellules pour partager la
galette d’argile. Ce nombre permet de déterminesuigm I'épaisseur de chaque cellule
d’argile.

Le volume d’eau dynamique de la cellule d’argile il est calculé a partir de la section
efficace de la galette, I'épaisseur de la celluléaeporosité dynamique dans l'argile selon

'équation :

Volume d’eau dynamique = section de la galette x épaisseur de la cellule x porosité dynamique (18)

Ce volume est exprimé en L.
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Le volume d’eau dynamique de la cellule des filtresla valeur calculée pour le volume
dynamique de la cellule d’argile est supposée Imengue pour celui de la cellule des filtres.
Cette valeur nous permet de calculer I'épaissaunalseule cellule du filtre exprimée en m.
Le nombre de cellules des filtres il peut étre calculé par I'épaisseur totale dédsef et

I'épaisseur d’une seule cellule du filtre.

épaisseur totale des filtres

le nombre de cellule = (29)

épaisseur d'une seule cellule du filtre
Le temps nécessaire pour le passage d'une mailleadjile a la suivante, noté « time
step » :il est calculé a partir de I'épaisseur de la dellliargile et la vitesse de pore comme
suit :

épaisseur de la cellule

time step = (20)

vitesse de pore
Apres avoir défini les parametres physiques, it théfinir les parametres chimiques tels que
la composition chimique des solutions d’entrée,r lpii (tableaux 30 et 31) et leurs
interactions avec l'argile. Il faut également diéfia capacité d’échange cationigue et les sites
de complexation de surface, comme décrit dandleda précédent (tableau 29)

Tableau 30 Composition chimique et pH de la solutmCa(NOs), tamponnée a pH 5

Concentrations des espéces chimiques de la solatidentrée en
mmol/L
pH NO; Cl CH,COO ca’ Na'
5 40 0 40 20 30
Tableau 31 Composition chimique et pH de la solutimCaCl, tamponnée a pH 5
Concentrations des espéces chimiques de la solatidentrée en
mmol/L
pH NOs Cr CHsCOO Ca’ Na'
5 0 44 40 22 30
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Tableau 32 Résumé des parametres physiques influemg le modéle

Parametres Valeurs Unités
Nombre de Peclet 3,32

"Débit" 4,42E-09 L/s
Section de la galette 1,26E-03 m*
Porosité de l'argile 0,60

Porosité "dynamique" 0,40

Porosité des filtres 0,40

Vitesse de Eore 8,79E-09 m/s
Coefficient de diffusion dans l'argile 2E-11 m°/s
Coefficient de diffusion dans les filtres 2E-11 me/s
Coefficient de dispersion équivalent dans l'argile 2,27E-03

Coefficient de dispersion équivalent dans les filas 2,27E-03

Epaisseur de la galette 0,00732 m
Nombre de cellules pour la galette 27
Epaisseur des cellules pour la galette d'argile 0,00027 m

Volume d'eau "dynamique" de la cellule d'argile 1,36E-04

Epaisseur des filtres 0,003 m
Nombre de cellules pour les filtres 11

Epaisseur des cellules pour les filtres 2,71E-04 m
\Volume d'eau "dinamiﬂue" de la cellule du filtre en 1,36E-04 L
Pas de temps max des périodes de transport diffusif 1225 S
Pas de temps choisi 308 S
- 00—}
Temps nécessaire pour passer d'une cellule a l'aetr 30831 S
Nombre de périodes de transport advectif 80

Nombre de pas detemps diffusif dans une périod 100

advective

*: les nombres en gras sont des parametres quétércalculés, les nombres normaux sont

fixes selon les conditions expérimentales.

2.4 Résultats de la modélisation

La courbe de la concentration du chlore en fonafieta durée d'infiltration montre le résultat
de notre simulation en ajoutant I'effet de la diffan a I'advection dans notre modéle (figure
134). On remarque que le modeéle représente biedoesées expérimentales. On peut dire
gue le modele est maintenant validé. Bien quedanfare simulation semble bien reproduire

les points expérimentaux (figure 132), elle nettipas compte des phénomeénes physico-
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chimiques qui se déroulent dans la cellule cedoqétri En effet avec la simulation du
transport diffusif et advectif, on obtient une slation qui représente mieux le transport réel

de la solution dans la cellule.

0,05
0,045 | .
0,04 -
0,035 |
0,03 -
0,025 |
0,02
0,015 |
0,01 -
0,005 |

Concentration Cl (mol/L)

0 20 40 60 80

Durée d'infiltration (jours)

Figure 133 Concentration des chlorures (mol.L!) en fonction de la durée d'infiltration (jours). ¢ :
Données expérimentales, trait continu : courbe modiéée avec prise en compte du transport couplant
advection et diffusion

Effet du coefficient de diffusion De

Cette simulation vise a étudier I'influence du dimeEnt de diffusion sur l'infiltration des
chlorures dans la cellule cedométrique. Pour ce,feous les parametres restent fixes sauf le
coefficient de diffusion qui a été divisé par 3; devient alors égal & 6 10m/s. Le nombre

de Peclet change aussi et devient Pe=10,73. Lebealde concentration des chlorures en
fonction de la durée de l'infiltration montre querhodele représente moins bien les données
expérimentales (figure 135). La pente de la codegient plus raide. Durant les vingt
premiers jours d’infiltration, on remarque que tabe modélisée est bien représentative des
données expérimentales. Par contre, au dela de dettte, le modele estime que la
concentration du chlore en sortie est supérieurelaa quantité réelle obtenue
expérimentalement, c'est-a-dire que le chlore glog rapidement dans notre modeéle ou le
coefficient de diffusion a été augmenté. On peut@rtiure que le coefficient de diffusion est
un parameétre important gu’il ne faut pas négligansd la modélisation du transport

unidimensionnel.
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Durée d'infiltration (jours)

Figure 134 Concentration des chlorures (mol,I') en fonction de la durée d'infiltration (jours). ¢ :
Données expérimentales, trait continu : courbe modiéée avec Pe=10,73

3. Simulation des expériences d’infiltration sous

pression dans les cellules cedométriques

Apres avoir défini les parametres importants poodétiser l'infiltration du traceur Cdans
les argiles, nous nous sommes intéressées a lalisadidd de linfiltration des polluants
meétalliques (Zn et Pb) dans les mémes conditionsafe expériences dinfiltration sous

pression dans les cellules cedométriques.

3.1 Conditions expérimentales

Rappelons que les derniéres expériences d’'infdtmatsous pression ont été réalisées avec
une argile calcigue Ca-SWy2 tamponnée a pH 5 pioouler les conditions d’'un stockage
jeune. La concentration de la solution de polluagtallique (Pb(N@), ou Zn(NQ),) est de
2.10% mol.L™.

Le but de ce travail est de reproduire ces expégipar modélisation géochimique afin de

comparer les résultats expérimentaux avec le modéle
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3.2 Simulation de l'infiltration du zinc dans les cellules cedométriques

3.2.1 La démarche

Pour simuler l'infiltration du zinc, on a eu recewaux parametres physiques déja définis pour
la simulation de l'infiltration des chlorures da@ia-SWy?2. Il suffit de changer les parametres
a calculer en fonction de la durée de I'expériefiableau 33). Dans cette simulation, on a

choisi une durée de 222 jours.
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Tableau 33 Résumé des parameétres physiques influemg le modéle pour simuler linfiltration du zinc

Parametres Valeurs Unités
Nombre de Peclet 3,23

"Débit" 4,43E-09 L/s
Section de la galette 1,26E-03 m*
Porosité de l'argile 0,60

Porosité "dynamique" 0,40

Porosité des filtres 0,40

\Vitesse de pore 8,81E-09 m/s
Coefficient de diffusion dans l'argile 2E-11 m!/s
Coefficient de diffusion dans les filtres 2E-11 me/s
Coefficient de dispersion équivalent dans l'argile 2,27E-03

Coefficient de dispersion équivalent dans les filas 2,27E-03
- ]
Epaisseur de la galette 0,00732 m
Nombre de cellules pour la galette 39

Epaisseur des cellules pour la galette d'argile 0,00018769 m
\Volume d'eau "dynamique” de la cellule d'argile 9,43E-05 L
- ]
Epaisseur des filtres 0,003 m
Nombre de cellules pour les filtres 16

Epaisseur des cellules pour les filtres 1,88E-04 m
\Volume d'eau "dynamique” de la cellule du filtre en 9,43E-05 L
- 0}
Pas de temps max des périodes de transport diffusif 587 S

Pas de temps choisi 426 S
- 0}
Temps nécessaire pour passer d'une cellule a l'aetr 21296,7 S
Nombre de périodes de transport advectif 900

Nombre de pas detemps diffusif dans une périod 50

advective

Apres avoir défini les parametres physiques, it thfinir les parametres chimiques. Il faudra
d’abord tamponner l'argile a pH 5. On utilise lam#solution tampon utilisée précédemment
(tableau 31). Ensuite, il faut définir la solutimriltrée résumée dans le tableau 34.

Tableau 34 Composition chimique et pH de la solutimZn(NO3), tamponnée a pH 5

Concentrations des espéces chimiques de la solatidentrée en mmol/L

pH NO; CI CH,COO Ca’ Na’ Zn~*

5 40 0 40 20 30 2

A ces paramétres s’joutent les constantes d’éclsaaggele complexation de surface du Zn
dans l'argile Ca-SWy2 déja définie dans Bradury Badyens (1999).
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3.2.2 Le résultat

Premieére simulation
La simulation de l'infiltration sous pression duneidans l'argile Ca-SWy2 est représentée

dans la courbe suivante (figure 136).
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Figure 135 Concentration du Zn dans le lixiviat ersortie (mol/L) en fonction de la durée d'infiltration
(jours). ¢ : Points expérimentaux ; trait bleu : le modéle (1ee simulation)

La figure (136) montre en bleu le résultat de ladé&lisation géochimique et les losanges
rouges représentent les concentrations du zincnéeswans le lixiviat par SAA a la fin de
'expérience d'infiltration. On remarque que le rete reproduit bien l'allure de la courbe
expérimentale. L'écart entre valeur expérimentadlevadeur calculée est au maximum de
0,0004 mol/L. Cette modélisation est en bonne taiioh avec les résultats expérimentaux.
Cependant, la simulation estime que le zinc ampius t6t a la sortie des cedomeétres. En effet
le modele indique que le zinc sort au bout de bl@sj alors qu’expérimentalement le zinc
sort plus tard, au bout de 134 jours.

Ce retard peut étre da a la modification du pHadgolution infiltrée qui est initialement égale
a 5 mais en sortie autour de 7-8, alors que danmble il est maintenu a 5. En effet le pH
des tubes de lixiviats a été mesuré et il varieeentet 8. Cette augmentation du pH est due a
I'effet tampon de I'argile qui impose un milieu g autours de pH 7,5.

On remarque également qu’il y a une faible quadii&inc qui est présente dans le filtrat dés

le début de I'expérience et qui reste constantgujasl34 jours. Cette quantité peut parvenir
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du zinc présent en traces dans l'argile Ca-SWy2ré3Saltat a été vérifié par des analyses
élémentaires de zinc par microsonde électroniquersel galette infiltrée au plomb et non pas

au zinc. La quantité de zinc trouvé dans la gakstede 0,001 mol/kg.

Deuxiéeme simulation
Dans cette simulation, on va ajouter I'effet tampabe I'argile. En d’autre terme, on va
tamponner l'argile Ca-SWy2 a pH 7,5 pour reprodugerrectement les conditions

expérimentales.

8
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5 N °
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s 3 . . 7~
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®
& 0,004 s
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Durée d'infiltration (jours)

Figure 136 Concentration du Zn dans le lixiviat ersortie (mol/L) en fonction de la durée d'infiltration
(jours). ¢ : Points expérimentaux ; trait bleu : le modéle (1€ simulation) ; trait vert : 2éme simulation et
trait violet : pH

La deuxiéme simulation (trait vert dans la figui®7)l montre une légére modification par
rapport a la premiére. Cette simulation estime lgusortie du zinc sort au bout de 118 jours
ce qui fait 5 jours plus tard que la premiére satiah. Ce résultat peut étre expliqué par la
différence des conditions d’interaction entre lilrget le zinc. Le fait d'imposer un milieu
neutre peut augmenter l'adsorption du zinc dansgilea Ceci a en effet été veérifié
précédemment (Chapitre : résultats des essaisten)@vec les expériences en batch a pH 7

que l'adsorption du zinc est meilleur a pH 7 papat & pH 5.
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La simulation du pH en fonction de la durée d’infition estime que le pH reste constant a
7,5 jusqu'a 90 jours d'infiltration puis commencdaisser pour se stabiliser a pH 5 a 150
jours d’infiltration sous I'effet du tampon.

Cette simulation représente mieux les données empetales mais elle peut encore étre

améliorée.

Troisieme simulation

Dans cette simulation, on va respecter les mémadittans que la simulation précédente
mais on va ajouter au modele la quantité initi@eithic présente dans l'argile.

Cette simulation est présentée dans la figure @88remarque que la troisieme simulation
figure (138) differe des deux précédentes. Le nedstime que le temps de séjour du zinc
dans la cellule cedométrique est plus court. Le headdique que le zinc sort au bout de 80
jours. On peut dire que cette simulation sous-estentemps d'infiltration du zinc a travers

largile. Par contre I'écart entre les concentnasiodu zinc en sortie experimentales et
modeélisées est moindrea partir de 150 jours dfmfibns. On remarque que la valeur
maximale au bout de 200 jours d’infiltration donrmise le modele se rapproche de la valeur

maximale obtenue expérimentalement (12 mmoles/L).
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Figure 137 Concentration du Zn dans le lixiviat ersortie (mol/L) en fonction de la durée d'infiltration
(jours). ¢ : Points expérimentaux ; trait bleu : le modéle (1€ simulation) ; trait vert : 2éme simulation ;
trait rose : 3éme simulation et trait violet : pH
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3.3 Simulation de l'infiltration du plomb dans les cellules cedométriques

La simulation de linfiltration du plomb sous prassdans la galette Ca-SWYy2 a été réalisée a
partir du dernier modele utilisé pour simuler liitthtion du zinc. Les données
thermodynamiques de Ghayaza et al. (2011) onttéigeas pour modéliser les interactions
plomb-argile. La figure 139 de la concentrationpglomb en sortie en fonction de la durée
d’infiltration montre le résultat de la modélisatioen trait bleu continu. Les points
expérimentaux sont présentés par des losangesstouge

Le modele estime que le plomb va apparaitre enesdes cedometres au bout de 37 jours
contrairement a ce qui a été observé expérimengaieou on détecte du plomb en sortie des
cedomeétres au bout de 80 jours d'infiltration deN€ly),. Ce modéle sous estime le temps

d’interaction de I'argile Ca-SWy2 dans la celluldamétrique, il peut donc étre amélioré.
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Figure 138 Concentration du Zn dans le lixiviat ersortie (mol/L) en fonction de la durée d'infiltration
(jours). ¢ : Points expérimentaux ; trait bleu : le modéle etrait violet : pH
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3.4 Conclusion

La simulation de l'infiltration du zinc et du plondans les cellules cedométriques a montré
gue le modele reproduit de facon satisfaisanteltesées expérimentales pour le zinc mais
doit étre amélioré pour le plomb. Méme s’il y a dd&rences dans la concentration du zinc
en sortie entre les valeurs expérimentales et Esuks données par le modéle, ces
concentrations restent tres faibles de 'ordre dnoifL. Ce modele peut servir maintenant a
prédire les concentrations des lixiviats sur uneéuyplus longue voire une trentaine d’années
pour étudier le comportement des argiles a longeeil serait intéressant maintenant de se
mettre dans les conditions d’une installation delsige réelle :

— Reproduire la superficie d'une alvéole

— Reproduire la quantité d’argile nécessaire pourainéole

— Reproduire les concentrations du plomb et du ziamsdle lixiviat, car les

concentrations choisies dans nos expériences sancbup plus fortes pour se mettre

dans des conditions extrémes.

Ainsi, ce modele permettra de prévoir la durabdiés barrieres argileuses au fond des centres

de stockage dans le cas d'infiltration par destswla métalliques (Pb, Zn).
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Chapitre 8
Conclusion et perspectives

1. Conclusion

Cette étude vise a caractériser I'évolution deslemrgles barrieres passives des centres de
stockage de déchets, en fonction de la maturates) déchets, plus particulierement en
fonction des variations de pH des lixiviats. Nousu®m sommes intéressés a I'étude des
interactions argiles-polluants meétalliques notaminenplomb, le zinc et le cuivre et les
parametres qui influent sur ces interactions. D@erences en batch ont été réalisées afin de
comprendre les mécanismes d’adsorption et d’étyafliesieurs paramétres tels que le rapport
solide/ liquide, la concentration de la solutiontati@ue, le pH et I'influence de la solution

tampon.

Les premieres expériences en batch visaient a eirfeg conditions d’'une barriere argileuse
d'une alvéole de stockage jeune caractérisée pagrrdduction de lixiviats acides. Les
concentrations des solutions métalliques ont éwsiEs pour représenter la gamme des
concentrations de ces polluants dans les lixiviags. résultats montrent que l'argile sodique
(Na-SWy2) adsorbe plus le zinc et le plomb que lsomologue calcique (Ca-SWy2) dans
toute la gamme des concentrations de métaux ét(tiEsa 10° mol.L"). Le zinc a une
affinité légerement supérieure au plomb pour Na-8Wwlors qu'aucune différence
significative entre les deux métaux n'a été obsen@ns le cas de Ca-SWy2. La quantité de
meétal adsorbé (zinc ou plomb) sur les deux montioniies augmente avec la diminution des
concentrations en acide acétique / acétate, eanrais la formation probable de complexes
d'acétate de zinc et de plomb en solution, misvafeace par spectroscopie infra-rouge.

Ces résultats expérimentaux ont pu étre simulésidel du programme PHREEQC2 en

utilisant le modéle de protolyse de deux sites samse électrostatique 2SPNE et le modéle
géochimique de Bradbury et Baeyens (1997, 1999%).résultats de la modélisation montrent
gue pour le zinc, les prédictions du modéle sonttréee bon accord avec les données
expérimentales si la complexation du zinc en sofupar I'acétate est prise en compte. Ce

modele a été validé et utilisé ensuite pour le plobes résultats de cette étude ont permis
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d’établir de nouvelles constantes d’échange etodeptexation de surface pour le plomb, qui
n’existaient pas avant dans la littérature.

La modélisation géochimique nous permet ainsi dmaibre les mécanismes d’adsorption en
fonction de la concentration en eéquilibre de lausoh métallique. Pour les deux
montmorillonites Na-SWy2 et Ca-SWYy2, le zinc estt@ut retenu par échange cationique
pour de fortes concentrations de zinc a l'équilitt8? a 10 mol.L™"), tandis que la
complexation sur les sites forts des bordures didlds, =S°OH, est le principal mécanisme
impliqué pour les faibles concentrations (21®ol.L%). Ces concentrations faibles de zinc
correspondent a celles de la majorité des lixidiedsiégradables.

Les mécanismes d'adsorption du plomb differentnsédonature de l'argile, calcique ou
sodique, et dépendent aussi des concentratioregjdilibre de plomb. Dans la gamme des
concentrations en Pb dosées dans les lixiviats’ (8010° mol.L"), I'adsorption est
principalement générée par les sites forts desubesdde feuillets. Toutefois, la rétention du
plomb sur les sites faibles est dominante dansdede la concentration maximale en plomb
trouvée dans les lixiviats (2,4.26nol.L™"), puis I'échange cationique prend le relais pesr |
plus fortes concentrations de Pb & équilibré®(@®!.L™).

Cette étude montre que la montmorillonite calcigiesurtout la montmorillonite sodique
offrent une bonne capacité a retenir le zinc eplemb, ce qui assure la pérennité des

performances de rétention des barrieres argileuses.

Pour simuler les conditions d’'une barriére argiéedsine durée intermédiaire (5 a 10 ans), les
mémes expériences ont été menées a pH 7. Lesatésedipérimentaux mettent en évidence
gue généralement I'adsorption est supérieure erumleutre (pH =7) qu’en milieu acide (pH

= 5), que ce soit pour le zinc ou pour le plomhtt€tndance a été confirmée avec les deux
argiles calcique et sodique. La modélisation géuoajue de ces expériences en batch a pH 7
a montré une fois de plus la validité du modéleBdadbury et Baeyens et nous a permis
d’obtenir de nouveaux coefficients de sélectivitdipl’échange cationique entre les métaux
plomb ou zinc avec respectivement les montmorilessodique et calcique. Les mécanismes
d’adsorption observés a pH 7, pour le plomb etirie,2mettent en évidence le réle des sites
faibles dans ces conditions. Quel que soit le m@alc ou plomb), les sites forts sont
rapidement saturés des les faibles concentratier&ndu Pb a I'équilibre, et ce sont ensuite
les sites faibles qui interviennent. Ce phénomeg&éaobservé pour I'adsorption du plomb
dés les trés faibles concentrations {irbl.L™), et pour des concentrations plus élevées pour

le zinc (10> mol.L'). Cette différence de comportement entre les deétaux a faibles
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concentrations peut étre due a la différence deiaf@n des deux métaux dans ces conditions
expérimentales. En effet le plomb semble étre phursible aux variations de pH que le zinc.
A pH 7, 10% de Zn dans la solution est sous form&mOH contre 40% de PbOH

A la suite de ces expériences en batch a pH fixetait curieux de connaitre la contribution
des mécanismes d’'adsorption argiles-polluants tigtak sur toute la gamme des valeurs de
pH, allant des conditions acides des lixiviatsdéehets récemment enfouis aux conditions
basiques des lixiviats de déchets matures ou sthilLes expériences en batch en fonction
du pH [1-12] montrent que I'adsorption du zinc tiec 'augmentation du pH, quelque soit
la nature de l'argile et la concentration du zinkéguilibre. Pour I'adsorption du plomb, et
pour les faibles concentrations (£1@nol.LY), il n'y a pas une grande différence de la
guantité adsorbée entre une argile calcique et amgde sodique. La différence n’est
significative que pour les fortes concentrationstei I'équilibre allant de 10& 10° mol.L™.
Cette étude a montré que l'adsorption des métaperdéfortement du pH. On a remarqué
gue dans les conditions d’'une décharge stabilis@ibe(l basique), le zinc et le plomb
s’hydrolysent et précipitent dans le lixiviat. diut cependant noter que dans le cas des centres
de stockage de déchets, le pH du lixiviat peutrsdbs variations dans certaines situations
particulieres ou extrémes (natures particuliéres agtains déchets, fréquence des
précipitations, pluies acides...). Ces précipitésvpatialors étre sujet & une dissolution. Des
pluies acides, par exemple, provoqueraient un gassan milieu basique a un milieu acide.
Tous ces résultats montrent les bonnes capaci®srdectites sodique et calcique pour la
rétention du plomb et du zinc. Mais la question spiipose est de savoir si ces capacités de
rétention sont pérénnes ou non. Ces argiles pedllestleur capacité au contact des eaux de
pluie par exemple ? Est-ce qu’'un simple lessivafjead entraine les métaux précédemment
retenus par l'argile ?

Pour répondre a cette question, des essais datigiv a I'eau déminéralisée ont été réalisés a
sur des argiles qui ont été déja en contact avepaiiuants métalliques tamponnées a pH 5 et
7. Ces argiles montrent une bonne rétention ddsgms métalliques par les argiles méme
apres lixiviation a I'eau déminéralisée. Ce résuttantre que cette rétention est irréversible
et gu’il n’y a pas de risque de relargage des nxétians le milieu récepteur, au moins a court
terme.

Cependant, dans le contexte des sites de stoclegalé&thets, la barriere argileuse doit
répondre a deux criteres importants, non seuletaerétention pérenne des polluants, mais

aussi une faible perméabilité. Pour appréhendtmihéité des argiles, quelgues expériences

258



Réactivités argiles-polluants métalliques Mariem Ghayaza 2012

d’infiltration sous pression ont été réalisées elmatrie en complément des expériences en
batch. Ces expériences cedométriques de trés lahgée (plusieurs mois a un an) simulent
au laboratoire les conditions des barriéres argdsicompactées sous le poids des déchets et
infiltrées sous pression par leur lixiviat.

Tout d’abord, on a réalisé des expériences d’mafibn d’eau a pH libre a travers les
différentes smectites naturelles et synthétiques €xpériences montrent que l'infiltration
d’eau dans la smectite calcique Ca-SWy2 est plpsleaque dans la smectite sodique Na-
SWy2. Effectivement, la conductivité hydrauliqudcoéée pour Ca-SWy2 est de 9,80
m.s?, supérieure & celle de Na-SWy2 qui est de 8a0s”. L'argile sodique semble 10 fois
plus imperméable que son homologue calcique. Oh gre@onclure que la nature du cation
interfoliaire (C&* et Nd) joue un réle significatif sur la conductivité hgdlique. Ces
expériences ont également montré que l'argile smdgpnfle 3 fois plus que l'argile naturelle
SWy2 alors que l'argile calciqgue ne gonfle pas.i@eafirme le rdle du cation interfoliaire
dans le gonflement macroscopique.

Apres l'infiltration a I'eau, des expériences été menées avec des solutions de PR{N&D

de Zn(NQ), a pH libre sur une montmorillonite de synthése NNdT. La conductivité
hydraulique de la galette est de 1,6:40n.s' pour l'argile de synthése infiltrée avec la
solution de zinc, et de 1,4:3dm.s* avec la solution de plomb. Notons que la conduétivi
hydrauliqgue de Na-MMT infiltrée & I'eau est de 2,0*°m.s*, on remarque qu'il ya pas
d’effet négatif sur I'étanchéité de l'argile en ajant les solutions de polluants métalliques,
comme il N’y a pas de différence entre l'infilti@ti des deux solutions métalliques (pb et Zn)
dans une méme argile synthétique. L'argile Ca-S\WWgalement infiltrée avec Pb(NRa
donné une valeur de conductivit¢ hydraulique de Z)2° m.s'.Ces faibles valeurs de
conductivité hydrauligue montrent la bonne étartéhgu’offre les argiles étudiées : I'argile
de synthese et I'argile naturelle échangée.

Apres avoir étudié la percolation des solutionsatfigies a pH non contrélé, nous avons
travaillé en milieu tamponné a pH 5 pour rejoindretre démarche adoptée dans les
expériences en batch et simuler les conditiondixigsts de stockage jeune (0-5 ans).

Ces expériences réalisées avec la smectite caldzps&Wy2 donnent des valeurs de
conductivité hydrauliqgue de 7,7 ¥om.s' avec Pb(N®. contre 4,8 18° m.s* avec
Zn(NQs), aprés 200 jours d'infiltration. On note que cekeues sont dans le méme ordre de
grandeur (18° m.s%), ce qui correspond & des valeurs trés faiblassniectite calcique Ca-
SWy2 est tres étanche, méme apres 200 jours tfatidn avec un polluant métallique. Les

analyses du lixiviat par SAA et de la galette p&rosonde électronique mettent en évidence
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un échange cationique entre le sodium de la soltiéimpon et le calcium, cation interfoliaire
de largile. Ces résultats analytigues montrent dae galette Ca-SWy2 a adsorbé
respectivement plus de 87% du zinc et 70% du plorfilirés. Les analyses par imagerie
MEB sur la méme galette montre un aspect homogeee d@e larges fissures horizontales

d’origine mécanique en réponse a la décompactida dgalette en fin d’expérience.

Par contre, avec l'argile synthétiqgue Na-MMT inBk apres 300 jours avec la solution
Cu(NGs), a pH 5, la galette obtenue présente un aspedenmtat different de celui des
galettes des argiles naturelles Ca-SWy2. La gaha#tdIMT présente en effet des fissures
avec des directions aléatoires dont l'origine n’gas mécanique. Ces fissures pourraient
entrainer une porosité interconnectée et un cheoné@fiérentiel pour linfiltration de la
solution. De plus, la texture de la galette n’eas jhomogéne, cette fissuration isole des
agglomérats d'argiles. Toutefois cette argile detlsyse présente de bonnes propriétés
d’étanchéité (k=7,7 1& m.s?).

Pour terminer cette étude, on a travaillé aveciximidt synthétisé au laboratoire afin de
retrouver les mémes caractéristiques physico-chiesiqque celles d’un lixiviat jeune d’'une
installation de stockage de déchets. Une fois ds, plargile calcigue Ca-SWy2 démontre sa
bonne capacité d’étanchéité et enregistre une valewonductivité hydraulique de 60

m.s™.

Pour conclure, toutes ces expériences avec les stites naturelles et de synthese, avec
'eau ou avec les solutions métalliques, a pH libreu fixé, témoignent de la bonne
rétention et des tres bonnes performances hydrauliges des argiles étudiées. En effet,
toutes les valeurs de conductivité hydraulique caldée avec ces différentes conditions
sont inférieures & 10m/s. Ces valeurs restent largement inférieures a laaleur exigée
par la réglementation frangaise concernant la condttivité hydraulique de la barriére
passive au fond des alvéoles de stockage de déchitsdoit étre de 10° m/s pour une
épaisseur d’un metre d’argile.

Guyonnet et al. (2005) ont obtenu des valeurs deructivité hydrauliques entre 10° et
10° m/s pour des membranes géo synthétiques bentonitigs infiltrées au lixiviat
synthétique sous une pression de 10 kPa. En conséque, nos argiles étudieées (SWy2

naturelles et échangées Na et Ca) peuvent étre coamnpes et utilisées comme des
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membranes géosynthétiques étanches au fond et s@slflancs des alvéoles, sur une

épaisseur de quelques millimétres uniquement.

La simulation de linfiltration du zinc et du plondans les cellules cedométriques a montré
gue le modéle représente bien les données expéaleenMéme si il ya des différences dans
la concentration du zinc ou du plomb en sortieeelds valeurs expérimentales et les valeurs
données par le modele, ces concentrations reséstaibles a I'ordre du mmol/L. Ce modele
peut servir maintenant a prédire les concentrati@sslixiviats sur une durée plus longue voir

une trentaine d’année pour étudier le comportemestargiles a long terme.
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2. Perspectives

Cette these peut donner suite a plusieurs travaugaherches.
Les expériences en batch tamponnées a pH 5 & kd'acide acétique/acétate ont montré
gue la concentration du tampon organique peut jonadle non négligeable sur I'adsorption
des métaux dans la smectite. Il serait intéres$etidier la compétition d’adsorption sur les
argiles entre les polluants organiques et les potkimétalliques les plus abondants dans le
lixiviat tels que les composés aromatiques (benzgriéne, toluéne...)
La modélisation de I'adsorption du plomb et du zilans la smectite en fonction du pH met
en évidence la précipitation du zinc et du plomhussdorme de zincite (ZnO) et
d’hydrocérussite (P¥COs),(OH),; ), respectivement, et ce a partir de pH 8. L'ieéd¢ de
vérifier expérimentalement la formation de ces espépar des analyses du solide (MEB,
DRX, IR...).
Les expériences d'infiltration sous pression onhtré@que I'argile se comporte difféeremment
guand elle est compactée dans les cellules cedgmedrgue lorsqu’elle est en suspension. i
serait intéressant de connaitre I'évolution du cortement des argiles du haut vers le bas de
la galette en pensant a faire des expériences quuges, c'est-a-dire ne pas attendre la
saturation de la galette par la solution de polluaatallique et la sortie des lixiviats. Les
analyses de la galette par microsonde électronpuanontré les limites de cette méthode
pour analyser quantitativement de faibles concgatra de polluants comme les nétres. |l
faudrait réaliser des analyses plus précises daetréls méthodes telles que la spectroscopie
d’absorption X (EXAFS) afin d’avoir des informat®rsur I'environnement atomique des
polluants métalliques dans l'argile et voir si W@wdlution existe entre le haut et le bas de la
galette.
Enfin, I'expérience cedométrique avec infiltratiom likiviat synthétigue montre que l'argile
Ca-SWy2 a de bonnes performances chimiques et Wliglras. Il serait intéressant de
valoriser ces résultats en mettant en ceuvre najile £a-SWy2 ou Na-SWy2 dans un centre
de stockage et d'étudier sa durabilité & I'échedlelle (sur le terrain) sur quelques années.
Cette démarche pourrait avoir un intérét :
+ Economique : par exemple l'argile sodiqgue Na-SWgdgflg 3 fois plus qu’'une argile
naturelle tout en gardant ses bonnes capacitéselation et d’étanchéité. On pourrait

ainsi gagner sur le volume de l'argile & mettrglkate en la préhydratant.
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+ Environnementale : les argiles Na-SWy2 et Ca-SWhyzhaontré leur efficacité en
terme d’étanchéité ce qui nous laisse a I'abriedeohtamination de la nappe

phréatique, du milieu récepteur et de ’'homme.

La modélisation géochimique du transport 1D deolateon de polluant métallique dans
largile compactée a été validée. L’idée maintenast de modéliser le transport du
lixiviat avec les dimensions réelles d’'un centresttickage (masse d’argile et surface des

alvéoles..) afin de prédire le comportement dedgdras sur de nombreuses années.
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Cadre général et enjeux

1. Les déchets en France

Il est vrai que notre planéte souffre. Le réchemiént climatique actuel, di pour partie aux
activités anthropiques, est désormais reconnu commee menace planétaire. Les déchets
toxigues et les activités nucléaires se répandlésdu, source naturelle de vie et épuisable, est
devenue rare et polluée ainsi que les sols. D’ApAEEME, en 2007, le service public en
France a collecté 37,8 millions de tonnes de déahénagers et assimilés (déchets d’activités
économiques collectés : apports en déchéteriescen®rants), soit 594 kg/an/habitant. Les
ordures ménageres et assimilées en représentent@sedeux tiers (391 kg/an/habitant) !!!
En 2008, 70 % des déchets municipaux (23 millioast@hnes) étant encore envoyés en
décharge ou vers l'incinération par conséquentolekage des déchets ménagers et assimilés
est devenu un enjeu important pour I'environneméat.réglementation exige la présence
d’'une barriére de sécurité avec une étanchéiténajiafin d’éviter la contamination du sous-
sol. En effet, linfiltration des eaux de pluieravers ces déchets provoque la lixiviation des

polluants qu’ils contiennent.

Shéma d'un Centre d'Enfouissement

stockage controlé préservation du
des déchets milieu naturel

Aujourd’hui on utilise les argiles, spécialemeas Ismectites : elles présentent une faible
perméabilité et une forte capacité a retenir lebugots, sont donc fréquemment utilisées

comme barriére de sécurité passive au fond deslatvéle stockage. Cependant ces argiles
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doivent assurer la pérennité de ces barrieres ptactoavec le lixiviat et particulierement
avec les polluants métalliques qu'il contient.
Les métaux lourds sont apportés par la lixiviatienla matiere plastique (Cd), les piles et les
batteries (Hg, Zn, Mn, Ni, Pb), les ferrailles (Ple)caoutchouc (Zn), le cuir (Cr), les papiers
et les cartons (Pb, Cu, Cr)... les substances orgasigiennent des peintures, des solvants et
de la dégradation de la matiére organique des t®dies métaux lourds, bien qu’ils soient
présents en faibles quantités par rapports awesgomposes, ils peuvent
avoir d’énormes conséquences sur la vie d e 'hominsen environnement
A\ La question qui se pose alors est de savoir siolgact prolongé des
? lixiviats influence les propriétés de rétention dagiles de la barriére
& I passive. Ces argile gardent elles, dans la da@eg quelques décennies),
leur efficacité dans le role de barriere empéchantontamination des
aquiféres par les métaux lourds ?
Enfouie sous plusieurs métres de déchets, il deviifficile de contrdler la pertinence de

cette solution et d’en mesurer la durée de vie.

Objectif de la these

Cette étude a donc pour objectif de suivre a lengé¢ I'évolution des propriétés d’adsorption
des métaux lourds par un matériau argileux a finegeeoduire les conditions d’'une décharge
a différents ages, donc a difféerents pH. Ce ttaganhsiste a simuler au laboratoire
linfiltration des solutions de polluants métalleg) comme le Zn(N£) et Pb(NQ), qui sont
trés toxiques, dans les argiles de référencesatyser les mécanismes d'interaction et donc
de prévoir le comportement hydraulique et physigiacque de ces argiles.

Cette thése induit la prise en compte et I'examepldsieurs parametres techniques: Tout
d’abord, I'aspect mécanique et hydraulique de langabilité des argilesst étudié par des
expeériences d'infiltrations sous pression simulaatconditions réelles de stockagensuite,
'aspect chimique étudié par l'analyse du lixivisbrtant apres infiltration. Enfin, pour
connaitre les mécanismes d’interaction et d’adsmmpa I'échelle du feuillet d’argiles, des
expériences en batch ont été réalisées sur de®rsigps argileuses : elles ont permis
d’étudier les mécanismes qui influent sur l'adsiompttels: le pH, la concentration du
polluant, rapport solide/ liquide...

262



Réactivités argiles-polluants métalliques | Mariem Ghayaza 2012

Ces expériences ont été modélisées par un logigelmodélisation
Géochimique PhreeqC. Cette modélisation, une faikdée, nous a

permis de connaitre les mécanismes d’interactidre esmectites-métaux

lourds.

Le choix de la these

Mon sujet de these touche un enjeu environnemepiiam’intéresse énormément : Il y a
guelques années, seuls le mouvement écologiqueetfups associations brandissaient le
spectre environnemental, parfois avec d’'autresesisglus « politiciennes ». Aujourd’hui, une
réelle prise de conscience de ces enjeux a pemeisnobilisation plus globale de I'opinion
publique et, par écho des pouvoirs publics. Lagutan de la nappe phréatique des polluants
métalliques peut avoir une application directetéé gpour I'environnement et pour I’homme.
L’étude de la durabilité de I'étanchéité des baeseargileuses peut prédire des risques de la
contamination des nappes phréatiques et de I'emvinment. L'eau source de vie
indispensable a tout étre humain et dont on sajouad’hui, qu’elle est épuisable doit faire
I'objet d’une attention toute particuliere : trai sur ce theme, le temps d’'une these, est une
mission valorisante et passionnante.

Au-dela de cet aspect vital primordial, nous sayamgourd’hui que les métaux lourds
perturbent les fonctions métaboliques : en s‘actamhuils perturbent la fonction des organes
vitaux et des glandes tels que le cceur, le cenleaugins, les os, le foie, etc... Il s’agit bien
la d’un probleme majeur de santé publique.

Par ailleurs, ce sujet s'’inscrit dans la contiégie mon sujet PFE a I'école des mines de St
Etienne et également de mon sujet de master 2raered I'INSA de Lyon.

Travailler au sein du CNRS, laboratoire dont laonété au plan européen n’est plus a
démontrer, est I'aboutissement d’'un réve persor@elst une garantie d’obtenir les moyens
humains, matériels et financiers pour faire avateceecherche et facilite le bon déroulement
des projets.

Cette thése peut m'offrir de nombreux débouché&sgepsionnels. Les pouvoirs publics
soutiennent de plus en plus les projets a enjeudr@mementaux. Depuis aolt 2009, la
réduction et la valorisation des déchets ménagstrsdevenu un objectif essentiel de la

Grenelle de I'environnement.
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2.3 ans de recherches : comment ils se sont déroulés ?

ETAPE 1:
cadrage du sujet et élaboration du plan expérimental de la these

Objectif: \

ETAPE 2:

Expériences préliminaires révélant des li, ites des
moyens techniques initialement prévus

Objectif:

étudier la faisabilité, garantir la validité du process
et des analyses

faire un planning pour le bon déroulement de la these

ETAPE 3:

Changement du protocole expérimental + collaboration avec le BRGM : modélisation
géochimique

Objectif:

surmonter les difficultés rencontrées précédemment et de travailler avec de nouvelles
méthodes telles que la modélisation géochimique a fin de comprendre les mécanismes

ETAPE 4:
Validation du protocole expérimental et du modéle par d’autres analyses conduites dans
d‘autres laboratoires avec d’autres matériels. Participation a des congres

Objectif:

prouver la pertinence de mes analyses : protocoles et résultats en interne (CNRS) et en externe
via les congres

judwaudIasua ‘uonoepad ‘@rydesdol|qlg

ETAPE 5:

Rédaction, publications, congres

Objectif:

Valorisation de la thése et préparation au monde du travail

<

264



Réactivités argiles-polluants métalliques | Mariem Ghayaza 2012

Le financement de cette thése

Ma thése est cofinancée par la région Centre &NRS. J'ai également eu la chance de
bénéficier d'une partie d’'un budget important d&NR-Metalclay jeunes chercheurs qu'a
obtenu ma co-encadrante Mme Lydie LE FORESTIERG&82

35000 ~
30000 ~
25000 -

m ANR

20000 1 B CNRS

15000 ~

Cout en euros

I Bourse région
10000 -

5000 -

Financements

Le cout total de la these a été estind#$2a468.6 euros.
Les dépenses affectées aux ressources humainéseeent, a elles seules, plus de 90% du
cout total.

Répartition des colts de la these

M Ressources humaines
B Consommables

M Infrastructures

B Matériels

B Déplacement

M Formation
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Les infrastructures et les matériels représentgmént a eux 5% du budget global. Une
somme importante (12 757.2) a été affectée araegion et au développement d’appareils
indispensables pour la phase expérimentale deprupet. La prise en compte de la durée de
vie de ces outils d’analyses réduit fortement l'aopfinancier imputable sur ce seul projet.
En effet, le fait d’avoir participé a la validatiorappareils expérimentaux utilisables pour des
projets futurs au sein du laboratoire est un nidiffierté personnelle (qui dépasse l'aspect
financier). Enfin, les couts affectés aux analysesniques sur le liquide sont relativement
faibles car elles ont étés réalisées par I'ingénéal début de la these, puis par moi-méme
afin de gagner en codt et en temps d’acquisiti@ch8nt que le colt de I'élément analysé
chimique par une seule solution est de 5.10€, amraib estimer la somme de 2500€ de gains
réalisé sur le cout du projet. Cette somme, centedeste au regard du budget global de cette
these, atteste de ma sensibilité a I'aspect budgétain projet, particulierement sensible en
cette période ou toutes les structures (publiqugsieses) cherchent toutes a optimiser les

codqts.
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Le détail de cette répartition est affiché dansideau suivant :

Nature de la dépense

Détails

couts totaux (euros TTC)

Nombre

d'unités

Cout
Unitaire

moyen

Quote-part
Utilisation

Total

Doctorant 1775 432 36 63900

Encadrant 1 7083.3 3333.33 36 25500
Prime encadrant 3336.03] 1000.80 3 1000¢
ingénieur 2776.6 18 20% 9995.7{
Sous total (R.H) 14970.96 338903

Fournitures expérimentales 1133.6 1 1133
Fournitures de bureau 20 1 20
Sous total (consommables) 1153.6 1 11536

secrétariat + gestionnaire 1612.5 483 3 2.50% 7.25
locaux (électricité, eau, chauffage, entretien25000 9000
Sous total (Infrastructures 9157.2

matériel expérimentation 500 2 1000
ordinateur de bureau 0.6 1 2000 0.6 1200
logiciels de bureau 1 1000 1000
sous total (matériel) 3200

fours verticaux 3000
oedometres 6000 0.1 600
sous total 3600

congres en France 420
60 350 410

congres a l'étranger 450 260 710
600 630 1230

sous total (déplacement) 2770

PhreeQc 2000
inscription 3 468 1404
sous total (formation) 3404
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Documentation et communication

communication 4 45 180
documentation 100
sous total 280
Total 362468.6

Les résultats de la these

e Au plan environnemental

Le travail réalisé lors de cette these confirme lggechanges cationiques avec le sodium et
le calcium, permettent d’augmenter la capacité sbgation des smectitet donc, d’assurer
une bonne rétention des polluants par ces ar@es.expériences d'infiltration sous pression
ont été menées sur des argiles calciques, tamper@ngel 5 puis infiltrées par des solutions
de nitrates de zinc ou de plontes expériences permettent de connaitre les perfoamces
hydrauliques et de rétention des argiles dans lesomditions réelles des centres de
stockage de déchets.

Les résultats démontrent, par ailleurs une bogtention des métaux et une conductivité
hydraulique trés faible aux alentours de*ién/s (trés inferieure & la valeur exigée par la
réglementation).

Le choix de la gamme concentrations des métalxurds nous a permis de se rapprocher au
maximum d’un lixiviat naturel et se placeans un cas réel d’'une déchargelL’étude
d’infiltration a bien montrée que85% de plomb et de zinc sont adsorbés par I'argilsur
plus d’'un an.

La validation du modele géochimique nous permefail® des simulations d’expériences
pour anticiper ['évolution des propriétés chimeguet hydrauliques des barrieres argileuse

sur plusieurs années.

* Auplan Economique

On a pu démontrer le réle du cation interfoliaive k& gonflement. En effet I'argile échangée
sodique gonfle 3 fois plus qu'une argile naturelen échangée. Les échanges cationiques,
avant la mise en place des argiles dans les cedé&restockage, permettent de gagner en

volume de smectites donc en co(t de la barrieritcasg.
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* POUR LE LABORATOIRE
Les résultats obtenus pendant la thése répondenolgactifs du projet scientifique ANR-
METALCLAY. On a donc répondu aux attentes en retpedes délais. Cette thése servira
aussi les autres chercheurs a continuer dans eeteasecherche.

« POUR MOI MEME
Cette these est une expérience tres enrichissgaigu mener un projet du début a la fin, en
passant par plusieurs étapes différentes allatd decumentation jusqu’a la réalisation. J'ai
acquis plusieurs compétences techniques, jai ielags domaines de recherches, cet un
exercice tres important dans la gestion de prajetpgépare a la vie professionnelle. Les
communications orales internes et externes m'oaud®up aidé a vaincre ma timidité et

gérer mon stress. Ce projet m’a permis de muririeeau professionnel et d’avancer.

Les caractéristiques de ma
personnalité

Je suis quelgu’un de tres autonome et indépendaustma facon de travailler.

J'aborde les personnes et les situations d’'unenfai@lme ce qui peut étre un atout en
situation de conflit et facilite le travail en épai Je suis plutét d’'une nature coopérative avec
une forte sensibilité aux autres et je sais égabemeimposer quand la situation I'exige
guand je n'adhére pas, ou que je ne comprends pas.

On dit que je suis quelgu'un de tres sociable, iable et réceptive ce qui me permet de
m’intégrer facilement dans un nouvel environnengtrite jouer collectif dans une équipe.
Tenace, jaime m’engager, atteindre I'objectifs@®er mes décisions. Les difficultés ne me
découragent pas et je cherche a les surmonter.

Je suis quelgu’un deromouvanet

Mes atouts sont: I'enthousiasme, la fiabilité, la diplomatiéa coopération et la
communication. Travailler sur de nouveaux projets motive car jaime le changement et
linnovation.

Cependant j'ai besoin d’'une marge de manceuvreaetbgsoin d’'une certaine liberté et

flexibilité pour travailler en équipe et je n'aimas travailler sous pression
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FAMILLES
DE COMPETENCES

ILLUSTRATIONS TIREES DE L'EXPERIENCE

MA COMPREHENTION
DE
L'ENVIRONNEMENT
DE W

Note :3.7/5

Mes points forts :

Le fait d’avoir suivi un master en environnemendlustriel et
urbain et d’avoir fait plusieurs stages dans le dioen de
gestion de déchets et de la protection de I'envieoment
m’'ont facilité ma phase de bibliographie et de
compréhension du sujet. J'ai vite compris les enpiicette

problématique et les parameétres a étudier

Mes points de développement :
Je dois plus m'intéresser a mes collegues de tremaiprendre
leurs fonctions, leurs missions, leurs contraiqtesr avoir

une vision plus globale des organisations.

MON ANALYSE

Note :4/5

Mes points forts :

Trés indépendante dans la collecte d’informatiodeetanalyse,
J'ai vite compris le but de ce travail de recherelhee qu’on
attend de moi.

Ma méthodologie et ma rigueur scientifique m’onalbeoup aidé

a réaliser mon plan d’expérience pour ce sujehdset

Mes points de développement :

Garder un sens de la réalité parce que jai terelanmuloir tout
faire moi-méme ou a vouloir tout maitriser, touhttéler. Je
dois apprendre a faire confiance, a déléguer, lcisal les
autres : plus mutualiser et gagner, ainsi, ercaffté dans

mon analyse.

MA COMMUNICATION

Note :3.5/5

Mes points forts :
J'ai une capacité d’écoute et une facilité a coredes réunions
et des présentations car je prépare bien I'ordr¢ody le

contenu et le plan.

Mes points de développement :
Je suis une personne timide et jai plus d’aisad@&crit qu’'a
I'oral. Je dois encore travailler a surmonter mtrass dans

les présentations orales.
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Mes points forts :
Sociable et ouverte d’esprit, jaiméravailler en équipe.
Généreuse, japprécie de partager avec mes cofegya
sollicitent souvent mon avis ou mon aide.
Curieuse, jaime m’'intéresser aux autres travaexatherches
du laboratoire. Je n’hésite pas a m’'informerlsurs sujets
MES RELATIONS de recherches et leurs procédés.
INTERPERSONNEL Au cours de la thése, jai eu l'opportunité d’eneaddes
LES stagiaires : les former, les diriger les accompagiaas les
(capacité a travailler avec rapports qu’ils remettent aux enseignants. J'ai hon
les autres) relationnel avec mes stagiaires et, ensemble, aooutit a
de tres bons résultats.
Note :3/5 Face aux situations de conflit, jai organisé d&snions, avec
mon équipe, pour rétablir la communication et rélseu

ensemble, les problémes.

Mes points de développement :

Je n'aime pas les conflits, ce qui m’amene, parfoigs fuir : Je
dois ne pas hésiter a les aborder rapidement, icgpgunet
parfois de les désamorcer.

MON ENERGIE / MA  Mes points forts :
MOTIVATION Assumer mes choix, atteindre mes objectifs me mouue je

(Investissement pour suis capable, tenir mes engagements vis-a-vis dessa
atteindre les Malgré les difficultés que jai rencontrées, janjais été
résultats) découragée Je suis tenace et je m’engage dangda du

J'aime produire un travail de qualité et dans &sfs, j'ai me
Note :4.9/5 sentir responsable, m’'impliquer pour I'équipe etupan

projet et j’ai une bonne conscience professionnelle

Mes points de développement :

J'ai une énorme capacité de travail particuliemeinsi suis
convaincue de l'intérét des missions confiéesi hj&soin de
sentir le sens de ce que je fais et de ce quenferdemande

pour me motiver.

LE MANAGEMENT DE Mes points forts :
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MON ACTIVITE

(facon de travailler)

Note :4 /5

Ce projet de thése m’a permis de une capacitéex glusieurs
taches en méme temps (I'expérimentation, I'encadrém
'enseignement...) Ma rigueur, et mon approchedogi et
méthodologique m’aident a organiser, planifier, to@ler et

soutiennent ma détermination a atteindre I'objecti

Mes points de développement

La chimie fine demande rigueur et précision, jefgre souvent
faire moi-méme que faire faire ou déléguer pouagtr la
fiabilité des analyses. Cela peut générer une éedatperte

de temps

MON MANAGEMENT
D’EQUIPE

Note :3.5/5

Mes points forts :

Au sein du laboratoire, je suis souvent la persajquiepropose
des idées, fixe des objectifs, planifie et fornaljsar le biais
des comptes rendu a la fin des réunions, par ex@mpl

Le fait d’enseigner a une promotion de 90 persommiasobligée
a gérer mon stress pour étre pédagogue et icoande

aupres des étudiants.

Mes points de développement :
Je dois encore apprendre a faire confiance, polégdér et

moins controler.

MES COMPTENCES
TECHNIQUES
Note :4.5/5

Mes points forts :

J'ai une formation multidisciplinaire : biologiegglogie, génie
civil, développement durable, écotoxicologie....perdaa
formation scolaire j'ai réalisé plusieurs stagessdie public
et le privé. Au cours de ces stages j'ai eu lanchale traiter
plusieurs sujets difféerents utilisant des techrsque
différentes. Travailler au CNRS m’'a permis d’élargies

connaissances et mes compétences techniques

Modélisation géochimique : PHREEQCc :

Analytiques
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Microscopie électronique a balayage (MEB), Micrad®n
Diffraction des Rayons X (DRX)

Spectrométrie d’Absorption Atomique (SAA)
Spectrométrie de Masse Couplée a un Plasma IndlECEf
MS)

Informatiques

Logiciels informatiques et scientifiques: Word, dek
PowerPoint, Front Page, Illustrator, Origin8, Sighoa
Matlab, AUTO CAD

Linguistiques

Francais (niveau universitaire).

Anglais (niveau universitaire).

Arabe (langue maternelle)

Mes points de développement :

Je pense que les savoirs et les compétences techegdoivent
étre valorisées par la rédaction et les publicatias: pour
valoriser son travail, celui de la structure dansdquelle

on travaille et aussi mutualiser.

MA COMPREHENTION

MON MANAGEMENT

D'EQUIPE MON ANALYSE

MES COMPTENCE

TECHNIQUES 2,5 ) MA COMMUNICATION

LE MANAGEMENT DE 4
MON ACTIVITE

MES RELATIONS
INTERPERSONNELLES
4’
MON ENERGIE / MA
MOTIVATION
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Mon projet professionnel

1. Mes criteres de choix professionnels

Mes motivations : Ce qui me fait avancer tous les jours c’est torgawuloir obtenir le
meilleur, aller le plus loin possible. Tous les msje me réveille en fixant des objectifs avec
des dead lines : mon but est de les atteindre.
J'aime me sentir utile, active dans la sociéte.
Comprendre, apprendre, communiquer, transmeténer gt avancer sont les mots qui me
définissent le plus.
Mes attentes :
Pouvoir valoriser les compétences acquises ducares ces années dans un poste dans
lequel je peux m’épanouir, me sentir a l'aise dianade I'avant. Travailler dans une belle
équipe, acquérir des connaissances et pouvoirnigti® mon savoir pour faire avancer la
recherche et les projets.
Mon objectif : un poste a responsabilités pour a@pena contribution.
Je me vois manager une équipe de recherche, andyseroblemes et apporter des
solutions.
Communication dans le travail: Je souhaite pouvoir valoriser mon travail par des
communications internes et externes.
Echanger, promouvoir et vendre mon travail me g#m
Partir en congres ou en missions de temps a aaggeda routine de tous les jours et
peut apporter une motivation pour le travail : Getsles opportunités de valoriser son
travail, d’échanger avec des experts, dans le dmmat d’'apprendre aussi sur les
autres thématiques présentées. C’est aussi uneédfdsta occasion de travailler son
réseau et d’échanger des informations, des techsiqu
Une formation en continu : Continuer a apprendre et progresser dans mon métier

futur, sera un facteur important et un levier deivabion

27¢
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Les postes visés

Postes et secteurs ciblés :

— Ingénieur de recherche et développement

— Chef de produits

— Chargeé de valorisation de recherche,

— Chef de projets/Pilote de projets
Actuellement je travaille beaucoup avec le BRGMagant de la modélisation géochimique
PHEEQC. L'idéal c’est de trouver un poste d’'ingénidans un bureau de recherche comme
le BRGM dans lequel je peux coupler mes deux doesade compétence : la géologie et la
chimie de I'environnement.
J'aimerais bien travailler chez Veolia, CEMAGRERTAL, EDF, GDF...
J'ai déja fait une candidature spontanée suréedsitBRGM et TOTAL.

Plan d’actions
Surveiller les annonces qui correspondent aux gectet métiers cités ci et y répondre en

adaptant le cv et la lettre aux mots clés détesitésix compétences requises.

Mettre mon cv en ligne sur les sites généralist€E®, Cadremploi, Cadresonline, ou

spécialisés.

Garder le contact avec le réseau initié pendanahe®es de formation et poursuive par le
biais de toutes les occasions (forums, viadeogtiink rencontres régionales, nationales sur
des thématiques qui me motivent ..... amis d’amisjemscthésards, tissu associatif etc) et
solliciter I'avis, les conseils et éventuellemeappui de tous les contacts initiés lors de ma

these.

Faire des candidatures spontanées aux entrepriess sdcteurs cibles identifiés en
personnalisant les envois pour se donner un maxim@nchances sur les sites ou via les

réseaux sociaux.
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ANNEXES

Annexe 1 :

Figure Cliché MEB de la galette Ca-SWy2 apres infifation du lixiviat. Ce cliché a été réalisé a une
tension de 20 kV, a un grossissement x25 et en matlectrons secondaires
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Annexe 2 :

Figure: Cartographie de la galette Ca-SWYyz2 infiltrée par le lixiviat synthétique : a) plomb, b) zincgc)

aluminium, d) silicium, €) magnésium, f) sodium
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Mariem GHAYAZA

Réactivité argiles-polluants métalliques : simulatin des barriéres
argileuses des sites de stockage des déchets

Le stockage des déchets ménagers et assimiléseeshid un enjeu important pour I'environnement.
smectites, ayant une faible perméabilité et unte foapacité a retenir les polluants, sont fréquemiratlisées
comme barriére de sécurité passive au fond deslalvée stockage. Ce travail consiste a simuldalzaratoire
linfiltration de solutions de polluants métalliqueans des smectites, d'analyser les mécanisméeralition et
prévoir leur comportement hydraulique et physicovifue. Pour cela, nous utilisons des smectitesrabiés de
référence (SWy2 échangée avec différents catioa5,eN C&"), mais aussi une smectite synthétique et
solutions de polluants métalliques (contenant esdkment Zn et Pb). Les interactions « en batcmtpermis
de tester plusieurs parametres : rapport solidedée concentration du polluant, pH...Les analysesldéviats
ont montré que l'argile sodique adsorbe mieux lelupnts que l'argile calcique et que I'adsorptiest
meilleure en milieu neutre. Les résultats expérianex ont pu étre modélisés a I'aide de PHREEQCtidinant
le modéle 2SPNE. A partir des constantes d’échaigde complexation de la littérature, les simolagi
montrent que le modéle est en trés bon accord lagedonnées expérimentales pour le zinc. Ces aéswdht
permis d’établir de nouvelles constantes pour ¢enbl, et de connaitre les mécanismes d’adsorptidorartion
de la concentration en équilibre de la solution aftigue et du pH.Pour simuler au laboratoire
fonctionnement d’'une barriere argileuse, des erpésds d'infiltration sous pression ont été réatisée
cedomeétrie sur les smectites. Que ce soit avec diéeinéralisée, les solutions de polluants métakg(Cu, Pb
Zn), ou un lixiviat synthétique, a pH libre ou figé5, ces argiles ont des conductivités hydrautiquigrieures 3
10*? m.s* qui prouvent leurs bonnes capacités d’étanchéité.

Mots clés : smectite, polluants métalliques, adsomp modélisation géochimique, cedométrie, infilbm,
perméabilité
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Reactivity between clays and metallic pollutants:
simulation of clay barriers of waste landfills

Storage of household and industrial wastes hasnbeem important issue for the environment. Smestitéth a
low permeability and a high capacity to retain ptahts, are frequently used as an engineered baitrithe
bottom of landfills. The aim of this work was targilate in the laboratory the infiltration of metalpollutants
solutions in smectites, to analyze the interactm@thanisms and to predict the hydraulic and physheanical
behavior of these clays. Natural reference smectB&Vy2 exchanged with different cations,"ad C&") but

also a synthetic smectite were used together witalfic pollutant solutions (containing mainly ZndaPb).
Several parameters were tested in the "batch" ewpats: solid/liquid ratio, pollutant concentratjopH ...

Analyses of leachates showed that the sodic clagredsorbs pollutants than the calcic clay, &edadsorption
was better in the neutral medium than in acidicditions (pH 5). The experimental results were therdeled
using the PHREEQC code and the 2SPNE model. Fr@mexithange and complexation constants of
literature, simulations showed that the model wasdry good agreement with the experimental datezifec.

These results allowed to establish new thermodymacoinstants for lead and to assess the adsor
mechanisms as a function of the equilibrium conegiain of the metallic solution and the pH. To siate a
clay barrier at the laboratory scale, infiltratiexperiments under pressure were performed ontotiesewithin

oedometer cells. Whether with deionised water, tietzollutant solutions (Cu, Pb, Zn) or a syntkdéachate
at free pH or buffered at 5, these clays kept adwlit conductivity less than T ms* which proved their gooq
sealing properties.

Keywords: smectite, metallic pollutants, adsorptigeochemical modeling, infiltration, cedometer, raydic
conductivity

the

ption

ﬁ!p INSTITUT DES SCIENCES DE LA TERRE
e Rttt D'ORLEANS

] UMR 7327 - CNRS/Université d'Orléans INSU
ﬁ 1A, rue de la Férollerie 45071 ORLEANS CEDEX 2 - Observer & comprendre

FRANCE



