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Résumé 
 

Les minéraux argileux sont omniprésents dans les environnements géologiques de surface et sub-surface du 

globe te est e. Pa i eu , eu  u o  appelle o u e t « argiles gonflantes » peuvent être de très petite 

taille < µ  et de fait adso e  de g a des ua tit s d eau et de solut s à leu s su fa es. De e fait, e e  
faible proportion, les minéraux argileux gonflants peuvent contrôler une grande partie des propriétés physiques, 

mécaniques et chimiques des environnements dans lesquels ils sont présents. 

Ce a us it se fo alise su  diff e ts od les, as s su  des fo alis es the od a i ues, ue l o  a 
proposés pou  d i e et p di e les p op i t s d adso ptio  de es i au , is-à-vis de cations inorganiques 

e  solutio  a ueuse atio s ajeu s des eau  atu elles et atio s t a es talli ues . Des od les d ha ge 
d io s, pa fois d o  od les « macroscopiques », tout comme des modèles de complexation de surface 

i t g a t u e des iptio  de l i te fa e solide/solutio  et de e fait pa fois o  od les « microscopiques » 

sont reportées et discutées, notamment par rapport à la bibliographie existante sur le sujet. Ces modèles, tous 

multi-sites et p e a t e  o pte l adso ptio  de toutes les esp es p se tes da s le ilieu a ueu  ota e t 
H+), ont été contraints, quand cela était possible, par des données structurales et morphologiques des particules 

représentatives des conditions saturées en eau ; o ditio s pou  les uelles les od les d adso ptio  so t 
généralement proposés. 

Puis, la apa it  d u  od le p opos  pou  u e o t o illo ite du W o i g s e tite asse ha ge  et as  
sur la théorie des ha geu s d io s à p di e les p op i t s d asse lages i alogi ues o ple es pau es 
e  ati e o ga i ue s di e t, ho izo  Bt de sol  aussi ie  e  ode stati ue at h  u e  ode d a i ue 
(expérience en colonne) est présentée. Nous discutons égale e t de la apa it  d u  od le ulti-site basé sur 

le fo alis e Gai es Tho as d i a t les p op i t s d adso ptio  d u e e i ulite i al a gileu  go fla t 
haute charge) à prédire des données obtenues en régime dynamique en milieu très dilué (faible rapport 

solide/solution) sur ce même matériau. Pour cela, différentes études ont été réalisées soit en régime 

advectif/dispersif avec une poudre dispersée, soit en régime purement diffusif avec des monocristaux. Enfin, des 

perspectives sont présentées et concernent la capacité des modèles précédemment proposés à pouvoir 

contraindre les modèles de diffusion double milieu qui interpréteraient des données macroscopiques de 

diffusion obtenues avec des échantillons de vermiculite compactée.  

 

Mots clés : adso ptio  de solut , a giles go fla tes, od le d ha ge d io s, od le de o ple atio  de  
surface, contraintes structurales et morphologiques, expériences de diffusion, coefficient de 

diffusion interfoliaire, expérience en colonne. 
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PARTIE A : Présentation scientifique 

 

Introduction générale 
 

Les minéraux argileux gonflants sont des minéraux rencontrés dans tous les environnements de la surface du 

glo e te est e, u ils soie t o ti e tau  ou a i s. Ce so t g ale e t des i au  de petites tailles, et 
de ce fait appartiennent souvent à ce u o  appelle la famille des colloïdes ; particules dont au moins une 

dimension dans une direction donnée est comprise entre 1 nm et 1 µm (Everett, 1972). Cette petite taille confère 

à ces minéraux de fortes surfaces spécifiques, et donc de fortes propriétés réactives vis-à- is de l e i o e e t 
eau, ai …  da s les uels ils so t e  o ta t. Pa i es p op i t s, ito s pa  e e ple elles 

d adso ptio /d so ptio  de solut , de dissolutio  ou ie  e o e d adso ptio  d eau h d atatio . De plus de 
par leur petite taille, ces particules peuvent être transportées par les eaux par simple écoulement, et par la même 

transporter e tai s solut s to i ues ou o  ui s  so t adso s. De e fait, la p se e de es i au  est 
pas non plus sans impact sur les processus de colmatage ou de changement de porosité de certains milieux 

géologiques, et a également un rôle important dans les processus de gonflement/retrait de différents matériaux 

(sol par exemple). Par conséquent, ces minéraux, même en faible proportion (quelques % massiques) peuvent 

contrôler en grande partie les propriétés physiques et chimiques des environnements/roches dans lesquels ils 

sont présents (Tessier et al., 1992 ; Harris et al., 1994 ; Vasseu  et al.,  pa i d aut es . 
 

Parmi les p op i t s ui ie e t d t e o u es, je e suis p i ipale e t i t ess  à o p e d e et 
od lise  les p o essus d adso ptio  de solut s sur ces minéraux, et en particulier ceux pour lesquels la 

réversibilité avait été démontrée sans ambigüité dans la litt atu e d u  poi t de ue e p i e tal oi  
discussions dans Nolin, 1997 ; Pan et al., 1999 ; Coppin et al., 2004 ; Koning et Comans, 2004 ; Tertre et al., 2009 

e t e aut es . Ces p o essus e si les d adso ptio  so t e o e appel s p o essus d ha ge d io s, et e 
doi e t pas t e est ei ts au  p o essus d ha ge da s les espa es i te foliai es des i au  a gileu  
gonflants étant donné que même des surfaces externes de particules (surfaces latérales par exemple) peuvent 

aussi être assujetties à ces processus. Cette notion de réversibilité est importante, et sa discussion ne doit pas 

t e it e, puis u elle seule, auto ise l utilisatio  de la loi d a tio  de asse the od a i ue  pou  
i te p te  et e tuelle e t p di e des a tio s d ha ge d io s. De plus, pou  u  e i o e e t 
g ologi ue do  sol, o he s di e tai e, s st e a uati ue… , es p o essus e si les so t à p di e a e  
u e o e o fia e ta t do  u u  s st e i itiale e t da s u  tat d uili e the od a i ue do é 

et qui serait très légèrement perturbé, en changeant par exemple certaines des conditions physico-chimiques du 

ilieu pH, p se e de o p titeu s, te p atu e, fo e io i ue , e ie d ait à so  tat d uili e i itial 
notamment en libérant des éléments toxiques ou non dans les fluides pa  si ple d so ptio . D u  poi t de ue 

i os opi ue, les p o essus d ha ge d io s e ti e e t e si les so t eu  pou  les uels le solut   
p se e sa sph e d h d atatio  lo s de son adsorption sur les surfaces minérales (adsorption sous forme de 

complexe de sphère externe) (Pan et al., 1999; Coppin et al., 2004). Par ailleurs, es p o essus d adso ptio  so t 
les plus souvent couplés à des phénomènes de transport dans les environnements naturels, que ce soit à de 

l oule e t ad e tio /dispe sio  pa  e e ple da s des ilieu  t s po eu  à h d od a is e le  fleu e, 
estuai e, i i e…  ou à de la si ple diffusio  da s des o hes t s peu po euses o e des a gilites. 
 

Pendant mes différents travaux, je me suis p i ipale e t i t ess  au  p o essus d ha ge d io s des atio s 
i o ga i ues su  es i au  a gileu  go fla ts. Ch o ologi ue e t, je e suis tout d a o d i t ess  à des 
éléments traces métalliques, tel que le césium, le nickel et les lanthanides étant donné que le sujet de ma thèse 

a ait t  p opos  pa  l Age e Natio ale des D hets ‘adioa tifs AND‘A . J ai pou sui i e suite pa  le zi  da s 
le cadre de mon post-do to at au Co issa iat à l E e gie Ato i ue CEA , pou  des p o l ati ues e  appo t 
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a e  la gestio  et la ha ilitatio  pote tielle d a ie s sites i ie s. A ette po ue, je e suis e du o pte 
du pouvoir compétiteur très important des cations majeurs, qui sont ubiquistes dans toutes les eaux naturelles, 

su  les apa it s d adso ption en métaux traces des minéraux argileux gonflants. En effet, même si ces cations 

majeurs ont effectivement une affinité beaucoup moins grande que les cations traces métalliques pour ces 

su fa es i ales, le fait u ils soie t à l helle des ajeu s e  fo t des o p titeu s u o  e peut se 
pe ett e de glige  da s la plupa t des od les d adso ptio  de pollua ts ue l o  peut p opose  pou  p di e 
l olutio  d u  s st e atu el. Mo  a i e da s le la o atoi e H d A“A IC MP aujou d hui  e  , a 

permis de constater que les propriétés structurales et texturales des minéraux argileux gonflants, notamment 

da s l eau, taie t t s d pe da tes de la atu e du atio  o pe sateu  adso  da s les espa es i te foliai es 
de es i au . C est do  tout atu elle e t ue, d jà o ai u de l effet i po ta t de la p se e de 
atio s ajeu s da s l adso ptio  des l e ts t a es talli ues, je e suis i t ess  au ôle ue pou aie t 

a oi  la st u tu e et la te tu e de es at iau  su  les p op i t s d ha ge d io s des atio s ajeu s eu -

es. C est pou uoi je e suis i t ess  depuis  p i ipale e t au  p op i t s d adso ptio  de es 
minéraux vis-à-vis des cations majeurs des eaux naturelles, car même si ces propriétés avaient été largement 

étudiées notamment dans les domaines des sciences du sol dans les années 1970/1980, je me suis aperçu que 

bien des questions scientifiques pouvaient encore être levées et être investiguées. Notons enfin que les cations 

i o ga i ues, à l helle des t a es ou des majeurs, sont des constituants qui sont persistants dans 

l e i o e e t, o t ai e e t à u e g a de pa tie des pollua ts o ga i ues, et de e fait des od les de 
ig atio , oupla t la hi ie et le t a spo t, fia les su  des helles de te ps et d espace conséquentes doivent 

pouvoir être proposés dans la communauté scientifique. 

 

Le premier chapitre résume les différentes approches qui ont été utilisées dans la littérature pour proposer des 

od les d adso ptio  de solut  su  des su fa es i ales. Les diff e ts od les ue j ai p opos s a e  es 
collègues depuis 2005 pour des minéraux argileux gonflants purs ou des assemblages minéralogiques constitués 

de ces minéraux sont replacés par rapport à ces approches en fin de chapitre.  

Le deuxième chapitre est consacré explicitement aux différents modèles que nous avons proposés pour 

i te p te  des do es d e p ie es d adso ptio  o te ues e  gi e stati ue pou  des i au  a gileu  
gonflants purs (essentiellement une smectite basse charge de type montmorillonite). Les paramètres qui ont 

servi à contraindre ces modèles sont reportés, tout comme les informations que ces modèles peuvent apporter 

pou  ieu  o p e d e les a is es i pli u s lo s de a tio s d ha ge d io s su  es i au . A la fi  
du chapit e, u e dis ussio  g ale est epo t e da s la uelle j essaie de fai e tat des a gu e ts ui e fo t 
pe se  u il  a peut t e plus d utilit  à o ti ue  à d eloppe  des od les d ha ge d io s, pou a t 
apparaitre simplistes à première vue, en essayant de les contraindre au maximum par des données structurales 

et/ou morphologiques que de continuer à développer, tout du moins à court/moyen terme, des modèles de 

complexation de surface pour ces minéraux ; modèles pour lesquels les contraintes électrocinétiques, accessibles 

à l e p ie e, so t e o e t op peu disponibles à ce jour dans la littérature pour les argiles gonflantes, 

contrairement à ce qui existe pour les oxydes/oxy-hydroxydes. Les sujets de thèse que je co-encadre au jour 

d itu e de ce manuscrit sont présentés brièvement dans ce cadre. 

Le troisième chapitre est dédié aux différents travaux que nous avons menés concernant la capacité prédictive 

des od les des ha geu s d io s, ue ous a io s p opos s pou  d i e les p op i t s d adso ptio  d u  
i al a gileu  go fla t pu , à d i e les p op i t s d adso ptio  d asse lages i alogi ues o ple es. 

Cette capacité prédictive a été testée en conditions statique (expérience en mode « batch ») et dynamique 

(expérience en colonne). 

Enfi , le uat i e et de ie  hapit e p se te da s u  p e ie  te ps la apa it  p di ti e d u  od le 
d ha ge d io s d u e e i ulite i al a gileu  go fla t haute ha ge  à i te p te  des do es o te ues 
en régime dynamique en condition très diluée (faible rapport solide/solution), soit en régime advectif/dispersif, 

soit en régime purement diffusif. Puis, ce chapitre présente mes perspectives personnelles qui sont relatifs à 
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l obtention de données de diffusion de soluté dans des échantillons de vermiculite compactées saturées en eau, 

et au  diff e tes o t ai tes ue l o  pou ait appo te  au  od les dou les ilieu  pou a t i te p te  es 
données.  
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CHAPITRE 1 : GENERALITES SUR LES MODELES D’ADSORPTION DE SOLUTE 

 

De ultiples od les e iste t da s la litt atu e pou  i te p te  des do es d adso ptio  de solut s su  des 
surfaces minérales. Parmi eux, nous pouvons distinguer deux grandes classes : les modèles empiriques et les 

modèles thermodynamiques. Les modèles appartenant à la première classe sont par exemple les modèles de 

Langmuir et de Freundlich. Dans ce manuscrit, nous avons fait le choix de ne pas décrire de tels modèles étant 

do  u ils e so t ala les ue pou  les o ditio s expérimentales avec lesquels ils ont été obtenus (pH, force 

io i ue, p se e de o p titeu s ou o … . De e fait, leu s a a t es p di tifs so t sou e t t s li it s. A 
l i e se, les od les the od a i ues o t o t  leu s apa it s à p di e de a ière plus ou moins 

satisfaisante des données obtenues pour des conditions physico-chimiques différentes de celles avec lesquels ils 

avaient été construits. Parmi ceux- i, ous d taille o s da s u  p e ie  te ps les p i ipau  od les d ha ge 
d io s e ista ts da s la litt atu e, et ui e ise t u à d i e et p di e des do es a os opi ues. Puis, 
nous nous focaliserons sur les modèles qui peuvent prendre en compte des propriétés microscopiques de 

l i te fa e solide/solutio , o e les ha ges de su face, les natures des sites de surface impliqués dans 

l adso ptio  et e les stœ hio t ies des esp es adso es de su fa e. Ces de ie s od les so t 
généralement regroupés sous les termes « modèles de complexation de surface ».  

.  Mod les d’ ha ge d’io s 

La figure 1 présente de a i e o eptuelle la pla e des od les d ha ge d io s et de o ple atio  de 
su fa e pou  d i e les a tio s d adso ptio  s op a t e t e u e phase solide et u e phase li uide. Nous 
pou o s oi  ue pou  les od les d ha ge d io s, il  a ue deu  phases entre lesquelles des espèces 

peu e t t e ha g es: l ha geu  appel  e o e ha geu  d io s et i lua t la phase solide  et la solutio  
le li uide . Les otio s d i te fa e et de dou le ou he e iste t pas, et de e fait les p op i t s d u e esp e 

so t dis o ti ues ta t do  u elles so t d fi ies soit da s la phase eau ulk solutio  soit da s la phase 
« échangeur », o t ai e e t à l app o he o ple atio  de su fa e. Da s es od les d ha ge d io s, 
l ensemble solide/ions adsorbés est électriquement neutre et ces modèles ne sont donc pas dédiés, par 

définition, à interpréter ou prédire tout paramètre électrostatique et/ou électrocinétique. 

 

Figure 1: Schéma o eptuel d i a t la pla e des od les d ha ge d io s et eu  de o ple atio  de su fa e 

dans la description des a tio s d adso ptio  e t e u e phase solide et u e phase li uide odifi  d ap s 
Peynet, 2003) 

Les od les d ha ge d io s o t t  i itialement développés en agronomie et en sciences du sol pour décrire 

la o p titio  e t e deu  esp es a ueuses pou  l adso ptio  su  des solides plus ou oi s o ple es 
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(phyllosilicates minéralogiquement purs ou non, sol complet ou horizon particulier). Puis, ils ont été largement 

utilisés et développés par des chimistes pour isoler des composés contenus dans une solution, notamment en 

utilisa t des si es ha geuses d io s Helffe i h, ; T e illo , . Nous o e e o s pa  d i e les 
modèles les plus simples fréquemment utilisés dans la littérature et nous les dénommerons modèle classiques 

d ha ge de atio s da s e ui sui a. Puis ous ous fo alise o s, su  le as pa ti ulie  du od le des 
ha geu s d io s ulti-sites proposé par Ly et coll. dans les années 1990.  

. .  Mod les lassi ues d’ ha ge de atio s  

U e a tio  d ha ge de deu  atio s Aa+ et Bb+ e t e u e phase solide et u e solutio  peut s i e si ple e t 
selon la réaction suivante : 

bAa+ + a>XbB = aBb+ + b>XaA    Réaction 1.1 

où >XaA et >XbB sont les espèces adsorbées a e  >X ep se ta t l ha geu  d io s. Cette a tio  est asso i es 
à u e o sta te d uili e d fi ie selo  : 

� �. = + ( >� )( +) >�     Equation 1.1 

avec a représentant les activités des espèces en solution et adsorbées. Les activités des espèces en solution sont 

al ul es à pa ti  des o e t atio s a ueuses de es esp es et de leu s oeffi ie ts d a ti it  al ul s le plus 
souvent avec les lois classiques de Debye Hückel ou de Davies suivant les conditions de force ionique utilisées. 

En revanche, les activités des espèces adsorbées ne sont généralement pas connues, et les différents modèles 

d ha ge de atio s e ista ts da s la litt atu e e side t e  fait ue pa  la faço  do t o  s aff a hit des 
oeffi ie ts d a ti it s des esp es adso es. Nous e ite o s pa  la suite ue les deu  fo alis es les plus 

fréquemment utilisés : celui de Vanselow et celui de Gaines Thomas.   

 Convention de Vanselow (1932) 

Avec cette conve tio , l a ti it  d u e esp e adso e est gale à sa f a tio  olai e adso e su  le solide N . 
Pa  e e ple, pou  l esp e Aa+ de l uatio  . , o  a : � = [>� ][>� ]+[>� ]     Equation 1.2 

avec [   ] les concentrations des cations adsorbés (mol/kg). On définit alors un coefficient de sélectivité Vanselow, 

ui est pas u e o sta te the od a i ue, d fi it pa  : 

� /� = + . �( +) . �     Equation 1.3 

 Convention de Gaines Thomas (1953) 

A e  ette o e tio , l a ti it  d u e esp e adso e est gale à sa f a tio  ui ale te adso e E . Pa  
e e ple, pou  l esp e Aa+ de l uatio  , o  a : = .[>� ].[>� ]+ .[>� ]    Equation 1.4 

 

avec toujours [   ] les concentrations des cations adsorbés (mol/kg). On définit alors un coefficient de sélectivité 

Gai es Tho as, ui est pas o  plus u e o sta te the od a i ue, d fi it pa  : 
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� /� = + . �( +) . �     Equation 1.5 

Le plus souvent, les oeffi ie ts de s le ti it  al ul s a e  es deu  o e tio s a ie t e  fo tio  d u  e tai  
o e de pa a t es du s st e, o e la o positio  de l ha geu  et la fo e io i ue de la phase 

aqueuse, et ces modèles sont construits en considérant un seul type de site sur la phase échangeuse (voir review 

de Beek et al., 1979). Signalons que pour les minéraux argileux, quelques auteurs ont utilisés ces approches en 

considérant la nature multi-site de la phase échangeuse et ont tenté de lever la dépendance des coefficients de 

s le ti it  a e  la o positio  de l ha geu  et de la fo e io i ue oi  d tails da s hapit e .  

. .  Mod le des ha geu s d’io s ulti -sites  

Ce modèle a tout d a o d t  p opos  pa  T e illo   pou  d i e les a tio s d adso ptio  su  des si es 
ha geuses d io s. Puis il a t  d elopp  pa  L  et olla o ateu s L  et al., ; Go geo ,  ; Nolin 1997; 

Peynet 2003) pour décrire les réactions de rétention sur des minéraux (minéraux argileux, oxy-hydroxydes de 

fer, calcite et silice amorphe). Ce modèle a largement été détaillé dans les thèses mentionnées ci-dessus. Par 

conséquent, nous en rappellerons ci-dessous que les grands concepts. 

Pou  e od le, la a tio  d ha ge peut t e d ite de la e a i e ue pour les modèles classiques 

mentionnés ci-dessus. La diff e e o e e l e p essio  du oeffi ie t de s le ti it  asso i  où les a ti it s 
des espèces adsorbées sont considérées comme étant égales à leurs concentrations en mol/kgsolide 

(contrairement au  f a tio s olai es ou ui ale tes des o e tio s d ha ge d io s lassi ues . Pou  e 
modèle aussi, nous parlons de coefficient de sélectivité et non de constante thermodynamique étant donné 

l a se e de do es pou  esti e  les oeffi ie ts d a ti ités des espèces adsorbées. 

Pa  appo t au  od les d ha ge atio i ue d elopp s da s la se tio  p de te, e od le pe et de 
p e d e e  o pte pa  sa o st u tio   la a ti it  des diff e ts t pes de site p se t à la su fa e d u  
minéral, (2) le fait ue le p oto  puisse pa ti ipe  a ti e e t au  a tio s d ha ge, et e e 
pote tielle e t à des pH eut es et  la sp iatio  a ueuse du atio  s adso a t. Les deu  p e i es 
i fo atio s peu e t t e o te ues e  alisa t e u o  appelle des courbes de saturation en fonction du pH. 

Ce i o siste à tudie  l adso ptio  d u  atio  ajeu  pa  e e ple Na+ ou Ca2+), en fonction du pH, sur un 

i al do t les sites de su fa es so t i itiale e t satu s pa  e e atio . L i t t est ue l isothe e est 
acquise pour une valeur constante et assez importante de force ionique (>10-2 mol/L) sur toute la gamme de pH. 

Ce i est alisa le si o  est apa le de alise  l isothe e d adso ptio  du atio  ajeu  e  sui a t le 
o po te e t d u  de ses isotopes. O  suit pa  e e ple l ha ge du t a eu  adioa tif 22Na en fonction du pH 

su  u  ha tillo  i itiale e t satu  Na. Da s ette app o he, o  o sid e ue tous les isotopes d u  e 
l e t da s l e e ple hoisi le sodiu  se o po te t de la même manière vis-à- is des p o essus d ha ge 
pas de f a tio e e t isotopi ue . La esu e  du oeffi ie t de dist i utio  de l isotope adioa tif appo t 

en Leau/gsolide de l a ti it  adso e B /gsolide  pa  l a ti it  siduelle a ueuse à l uilibre (Bq/L)) et (2) de la 

o e t atio  l e tai e e  solutio  à l uili e ol/L , pe et pou  u  pH do  d uili e et u  appo t 
solide/solution (kgsolide/L) connu de calculer la concentration (en mol/kgsolide) du cation majeur adsorbé. A titre 

d illust atio , la Figu e  epo te les données de Nolin (1997) concernant la courbe de saturation de Na+ sur la 

montmorillonite du Wyoming initialement saturée Na en fonction du pH. 
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Figure 2 : Courbe de saturation de Na+ sur une montmorillonite du Wyoming saturée initialement en sodium en 

fonction du pH. La hauteur de chaque palier correspond à la concentration de chacun des différents types de 

sites d adso ptio . Les s oles correspondent aux données expérimentales reportées par Nolin (1997) et la 

ou e leu o ti ue est le sultat de la si ulatio  utilisa t le od le des ha geu s d io s epo t  de Lu, 
2013) pe etta t d o te i  les oeffi ie ts de s le ti it  e t e Na+ et H+ sur chacun des sites mis en évidence. 

 

L i te p tation de telles données expérimentales, permet de déduire le nombre de type de sites impliqués dans 

l adso ptio , leu s ua tit s et les oeffi ie ts de s le ti it  e t e les deu  atio s d i t ts i i Na+ et H+) sur 

chaque type de site. Le nombre de type de site ainsi que leurs concentrations sont aisément visualisables sur la 

courbe expérimentale elle même. En effet, le nombre de type de site correspond au nombre de plateaux (3 dans 

le l e e ple hoisi  alo s ue leu s o e t atio s so t di e te e t les valeurs des ordonnées de ces plateaux 

(environ 38, 36 et 14 mmol/ g pou  les sites ,  et  espe ti e e t da s l e e ple hoisi ; voir Figure 2). 

Noto s ue es diff e ts t pes de site o t pas de alit  st u tu ale, da s le se s u ils e o espondent pas 

à priori aux différents sites qui pourraient être déduite de la cristallographie du minéral et de ces faces exprimées 

(modèle MUSIC par exemple détaillé par la suite). Ces types de site correspondent plutôt à un regroupement 

macroscopique de site ayant une affinité plus ou moins identique pour un couple de cations donné. Les 

coefficients de sélectivité quant à eux correspondent aux pentes des courbes. Ils sont obtenus par ajustement 

de la courbe expérimentale à une courbe théorique simple basée sur la définition des coefficients de sélectivité, 

la spéciation aqueuse des deux cations étudiés et des équations de bilan de masse des espèces. Compte tenu 

que les courbes de saturation sont généralement mesurées en fonction du pH, le cation pris en référence dans 

l e p essio  des oeffi ie ts de s le ti it  est atu elle e t le p oto .  

L id al est de alise  es ou es de satu atio  pou  u  i al do  pou  l e se le des atio s ajeu s 
sus epti les d t e p se ts da s les ilieu  atu els Na+, Ca2+, Mg2+ et K+ . Ai si l adso ptio  d u  l e t t a e 

atio  talli ue, a ti ides  su  la su fa e d u  i al peut t e i te p t e e  te a t o pte des 
compétitions possibles avec les cations majeurs des eaux (dont le proton), qui sont ubiquistes dans 

l e i o e e t. E fi , sig alo s ue e od le, ie  ue d di  à i te p te  ue des do es 
a os opi ues, pe et de p di e la ha ge des esp es ui s adso e t et ai si de o t ai d e les esp es 

hi i ues sus epti les d i te e i  da s les a tio s d ha ge. Ces poi ts so t d taill s da s Go geo   
et Nolin (1997). 
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1.2 Modèles de complexation de surface 

Les od les de o ple atio  de su fa e so t des od les oupla t u e e tai e g o t ie de l i te fa e 
solide/solution, encore appelée double couche électrique, à un modèle de site de surface. Nous commencerons 

d a o d à d i e e u est la dou le ou he le t i ue ai si ue les diff e ts od les ui la d i e t da s la 
littérature. Puis dans un second temps, nous décrirons les principaux modèles de sites de surface proposé qui 

e iste t da s la litt atu e da s e ad e. Nous e do e o s i i u u  ef appel de es otio s, et plus de 
détails sont consultables dans des articles de référence (Dzombak and Morel, 1990; Lützenkirchen, 2006 ; 

Hiemstra, 2010). 

1.2.1 Organisation de la double couche électrique  

Les su fa es des pa ti ules i ales so t le plus sou e t ha g es. Plusieu s effets peu e t t e à l o igi e de 
ette ha ge. Le p e ie  d e t e eu , et ui doit t e i o u  uel ue soit la nature de la particule minérale 

investiguée, vient du fait que les atomes présents à la surface des particules ne sont pas dans le même 

e i o e e t ue es es ato es au œu  de la pa ti ule. Le o e de oo di atio  de l ato e de su fa e 
(>Me où Me est un métal ; >O  est do  duite pa  appo t à elle du e ato e au œu  du istal a  des 
liaisons sont manquantes. Pour palier à cet état énergétique non favorable, les atomes de surfaces (>Me ou >O) 

adso e t des ol ules d eau sous fo e apeu  et/ou li uide . Pa  effet Wie , es ol ules d eau adso es 
peuvent se dissocier et former des groupements de surface du type >Me-OH et >O-H. Ces groupements peuvent 

aisément capter ou libérer des protons (ou plus exactement des ions hydroniums H3O+) en fonction du pH du 

milieu pour former des espèces de surface chargées telles que : >Me-OH2
+, >Me-O-, >OH2

+, >O2
-…    

Certains minéraux peuvent présenter également une charge permanente due à des substitutions dans le réseau 

istalli . C est le as bien connu des argiles gonflantes (smectites, vermiculites) ou des micas avec par exemple 

des substitutions des ions Si4+ par des ions Al3+ dans les couches tétraédriques de ces minéraux. La charge est 

alors distribuée de manière plus ou moins diffuse sur les surfaces basales (001) de ces minéraux. Une telle charge 

permanente peut également être crée par dissolution incongruente du minéral pour lequel un ion de la structure 

est préférentiellement libéré en solution par rapport à un autre. 

Le fait que les pa ti ules soie t ha g es i duit la atio  d u e dou le ou he le t i ue autou  d elles. Cette 
zo e o espo d à e ue l o  appelle pa fois l i te fa e solide/solutio  da s la uelle des io s et o t e-ions 

s o ga ise t pou  o pe se  la ha ge de su fa e. Les différents modèles de complexation de surface existants 

da s la litt atu e e diff e t e t e eu  ue pa  la faço  do t les io s s o ga ise t ua titati e e t et 
géométriquement dans la double couche pour compenser la charge de surface. 

Les premiers à avoir décrit la double couche électrique sont Gouy (1910) et Chapman (1913). Ceux-ci considèrent 

que les ions et contre-io s so t des ha ges po tuelles ui s o ga ise t da s u e dou le ou he dite « diffuse », 

o e le fe aie t des io s autou  d u  io  e t al e  solutio  a ueuse, selo  l uatio  de Poisso -Boltzmann 

décrivant la relation charge/potentiel : � � = . ∑ ���= � ,� −��Ψ � �/��           Equation 1.6 

où � �  est la charge de surface à la position x (C/m3), ��  la ha ge de l io  i,  le o e de t pe d io s, F la 
constante de Faraday (96500 C/mol), Ψ �  le potentiel électrique à la position x (V), R la constante des gaz 

parfaits (J/mol.K) et T la température (K). 

Ce modèle implique que les contre-ions balança t la ha ge de su fa e aie t pas de taille et soie t di e te e t 
adsorbés à la surface.  

Puis, Stern (1924) a pris en compte que les ions (et contre-ions) avaient une dimension (rayon ionique) et 

pou aie t t e e tou s d u e sph e d h d atatio . De e fait, certains contre-ions ou ions ne pouvaient 
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s app o he  u à u e dista e fi ie de la su fa e chargée, sur un plan nommé plan de Stern. La zone entre la 

surface chargée et ce plan est généralement dénommée couche de Stern. Généralement, les ions qui sont 

adsorbés sont sous la forme de complexes de sphère interne (perte totale ou partielle de leur sphère 

d h d atatio  pa  appo t à leu  sph e d h d atatio  da s l eau ulk  so t lo alis s di e te e t su  la su fa e 
ha g e de la pa ti ule est le as le plus sou e t des io s de l eau H+ et OH-) (Graham, 1947). En revanche, les 

ions (ou contre-io s  p se ta t u e sph e d h d atatio  sig ifi ati e complexe de sphère externe) sont 

localisés sur le plan de Stern (Sposito, 1984). Parfois, la couche de Stern est subdivisée en deux sous-couches, 

dénommées couches interne et externe de Stern ou de Helmholz (voir Figure 3), pour prendre en compte 

l adso ptio  de diff e ts solut s diff a t pa  leu  sph e d h d atatio  et/ou d e o e e t st i ue.  

 

Figure 3 : Illustration de la dou le ou he le t i ue au oisi age d u e su fa e ha g e gati e e t 
considérant la couche de Stern subdivisée en deux-sous couches (délimitées par les plans 0, et d sur la figure), 

et la couche diffuse. Adapté de Leroy et al. (2007). 

Dans tous les cas, les ions (ou contre-ions) sont localisés sur un plan et de ce fait les couches de Stern (interne 

ou externe) peuvent être assimilés à des condensateurs plans idéaux (2 plans chargés séparés par du vide). Dans 

ce cadre, la charge de surface du plan le plus chargé (en valeur absolue) est reliée linéairement à la différence de 

potentiel régnant entre ce plan et le plan le moins chargé via un paramètre appelé capacitance. Pour le cas de la 

Figure 3, deux relations peuvent être données : � = . (Ψ − Ψ�)           Equation 1.7 

 � � = . (Ψ� − Ψ )         Equation 1.8 
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où C1 et C2 sont les capacitances des couches interne et externe de Stern, et Ψ , Ψ �  et Ψ  les potentiels 

électriques respectifs de la surface, du plan interne de Stern () et du plan externe de Stern/Helmholz (d).                       

Le modèle pour lequel seule la couche interne de Stern est présente et pour lequel la couche diffuse est négligée 

est appelé modèle à capacité constante (CCM). Ce modèle est utilisé généralement pour des forces ioniques 

importantes et lorsque les espèces sont adsorbées sous la forme de complexes de sphère interne. Il a été 

développé entre autre par Schindler and Gamsjäger (1972) et Stumm et al. (1976). Dans ce modèle, le potentiel 

électrique dans la solution décroit en fonction de la distance x depuis la particule chargée comme montré à la 

figure 4. 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Description de l i te fa e solide/solutio  da s le as du od le à apa it  o sta te. 

 

Tout comme le CCM, le modèle de double couche diffuse (DDLM) suppose que tous les ions soient adsorbés sur 

la surface chargée, qui plus est plane et infinie. En revanche, il suppose l e iste e d u e ou he diffuse oi  
figure 5). Il a été proposé entre autre par Stumm et al. (1970) et Huang and Stumm (1973). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Description de l i te fa e solide/solutio  da s le as du od le de la dou le ou he diffuse. 

Enfin, le modèle qui tient compte à la fois des deux couches de Stern et de la couche diffuse est quant à lui 

dénommé modèle triple couche (TLM) (voir Figure 3). Il a été développé par Yates et al. (1974), Davis et al. (1978) 

et Hayes and Leckie (1987).  
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Notons que tous ces modèles ont principalement été proposés pour des oxy-h d o des de fe  ou d alu i iu  
tels que la goethite, l h atite, la fe ih d ite et la gi site. 

 

1.2.2 Modèles des sites de surface  

A u  od le d o ga isatio  de la dou le ou he le t i ue CCM, DDLM, TLM , il faut ajoute  u  od le ui 
décrit les sites présents à la surface des particules et leurs charges électriques associées. Le premier a été 

développé pour des oxydes et oxy-hydroxydes de fer et d alu i iu  Pa ks a d De u ,  et tait as  su  
une description à 2pK de la réactivité du site de surface (site amphotère susceptible de capter et libérer un proton 

da s la ga e de pH de sta ilit  de l eau . Ce od le o sid e ue la charge portée par le site de surface (>Me 

ou >O) est un nombre entier (+1, 0, -1,) et est indépendant de son environnement cristallographique à la surface 

du minéral.  

L e gie li e d adso ptio  d u  solut  su  e t pe de site (rGadsorption) est la o t i utio  d u  te e i t i s ue 
(rGintrinsèque  et d u  te e oulo ie  rGcoulombien  e da t o pte de l effet du pote tiel, e pa  les esp es 
chargées adsorbées sur les ions en solution, et des interactions électrostatiques entre les espèces adsorbées (voir 

Equation 1.9 . Ce te e oulo ie  o espo d au t a ail u il faut fou i  pou  a e e  u  io  depuis le œu  
de la solutio  jus u à u  e d oit  de l i te fa e solide/solutio  a a t is  pa  u  pote tiel Ψ �  . 

rGadsorption = rGintrinsèque  +  rGcoulombien  Equation 1.9 

 

dans cette équation, 

(1) rGadsorption = -2,3.RT.log Kapp    Equation 1.10 

où Kapp est la constante apparente de la réaction (écrite en concentrations), R la constante des gaz parfaits 

(J/mol.K) et T la température (K),  

 

  (2) rGintrinsèque  = -2,3.RT.logKint    Equation 1.11 

où Kint est la constante intrinsèque de réaction, indépendante de la charge  de surface (terme valable donc pour 

u e su fa e o  ha g e, ui o espo d à l tat sta da d h poth tique pour les espèces de surface), 

 

(3) rGcoulombien = zF(x)     Equation 1.12 

a e  F la o sta te de Fa ada  C/ ol , z la ha ge de l io  et   le pote tiel à l e d oit  da s l i te fa e/solide 
solution (V). 

 

Pour tenir compte de la position cristallographique et donc de la coordination des atomes de surface, le modèle 

MUSIC a été proposé (Hiemstra et al., 1989a and 1989b). Nous ne décrirons que très brièvement cette approche 

a  ous a o s pas pe so elle e t p opos  de od le l utilisa t. E  e a he, ous dis ute o s d u  od le 
de la litt atu e da s le hapit e  eposa t su  ette app o he, et ous a o s do  jug  utile i i d e  appele  
les grands principes.  

Cette approche est basée sur le principe de Pauling (1929) proposé pour des structures ioniques pour lesquelles 

la charge portée par un cation est entièrement compensé par les charges négatives des anions avec lequel il est 

oo do . Ce p i ipe pe et de p di e la ale e de liaiso   d u  atio  >Me e  fo tio  de sa ale e )  
et du o e d a io s a e  le uel il est oo do  o e de oo di atio ; CN  selo  la relation suivante : � = �       Equation 1.13    

“u  les su fa es d u  istal, la oo di atio  des atio s et a io s de la st u tu e io i ue est duite, et de e fait 
des charges apparaissent en surface qui sont le plus souvent des multiples de la valence de liaison.  
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Pour un métal (>M) lié à un ligand O(H) par une seule liaison, les complexes de surface qui peuvent se former 

sont du type : 

>M-OHv-1 ou >M-Ov-2     Equation 1.14 

Par exemple, un ion silicium dans un tectosilicate a une valence de +4 et son polyèdre de coordination est un 

tétraèdre. De ce fait sa valence de liaison est de +1. Le silicium apportera donc une charge formelle de +1 sur 

ha u e des liaiso s u il fo e a a e  des o g es ou des h d o les. Les o ple es de su fa es po te o t 
alors une charge 0 ou - , et pou o t s i e >“i-OH0 et >Si-O-. A ce modèle de surface, l uipe de Hie st a et 
de Van-Riemsdijk ont proposé une relation théorique pour prédire les valeurs des constantes de 

protonation/déprotonation (K) de chacun des sites que prévoyait la cristallographie (voir Equation 1.15).  � �� = − . �.�
     Equation 1.15 

où v est la valence de liaison, n le nombre de cation relié au site de surface, a la longueur de la liaison 

métal/oxygène ou métal/hydroxyle, et A et B des constantes (Hiemstra et al., 1989a).   

  

Notons que la différence de pK prédite pour un site donné pour les deux réactions de protonation successives 

est généralement supérieure à 14 avec cette approche (contrairement au modèle à 2pK mentionné ci-dessus). 

Pa  o s ue t, sou e t u u e seule des réactions de protonation/déprotonation est active dans le domaine 

de pH de sta ilit  de l eau [ - ] . C est pou uoi o  pa le pa fois d u e des iptio  à pK des sites lo s ue ette 
approche est choisie.  

 

1.3 Les modèles thermodynamiques utilisés dans nos travaux 

Dans chaque étude menée, un modèle thermodynamique a été utilisé pour interpréter les données 

e p i e tales d adso ptio  o te ues. Le hoi  e t e od le d ha ge a os opi ue ou od le de 
o ple atio  de su fa e a t  o ditio  e  fo tio  des esu a les ue l o  oulait i te p te , de la 

complexité de la phase solide étudiée et des o t ai tes ue l o  pou ait appo te  au od le p opos . Ci-
dessous ous listo s les od les d adso ptio  p opos s depuis  a e de soute a e de th se  pou  
différentes phases minérales « pures » étudiées : 

- Un modèle de complexation de surface du type double couche diffuse (DDLM) associé à une description 

à pK des sites de su fa e d u e kaoli ite et d u e o t o illo ite, pou  i te p te  si ulta e t 
des données de titrage acide/base, des données électrocinétiques (potentiel zêta), des données 

d adso ptio  de atio s talli ues la tha ides  et des i fo atio s st u tu ales do es de 
spectroscopie laser résolue dans le temps). Ce modèle a été une partie importante du travail de thèse 

soutenue en 2005 (Tertre et al., 2006a et b). Ce modèle est détaillé et discuté dans le chapitre 2. 

 

- U  od le d ha ge de atio s as  su  la o e tio  de Gai es Tho as, pou  i te p te  des 
isothermes Na+/Ca2+ sur une montmorillonite du Wyoming (minéral argileux gonflant basse charge). Ce 

od le a p is e  o pte plusieu s sites de su fa e a a t u e affi it  diff e te pou  les atio s d i t t 
(modèle multisite) ainsi que les compétitions avec les autres cations naturellement présent dans le 

s st e le p oto  et les pai es d io s de type CaCl+) (Tertre et al. 2011a). De plus, le modèle, bien que 

de nature « macroscopique », a pu être contraint par des informations structurales. En effet, la 

proportion de Na+ et Ca2+ adsorbés dans les espaces interfoliaires de la montmorillonite a pu être 
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obtenue par modélisation des diffractogrammes de rayons X (Tertre et al., 2011b). Ce modèle est 

détaillé et discuté dans le chapitre 2.   

 

- U  od le d ha ge de atio s as  gale e t su  la o e tio  Gai es Tho as, pou  i te p te  
des isothermes Na+/Ca2+ sur une vermiculite trioctaédrique (minéral argileux haute charge). Ce modèle 

a été élaboré selon la même approche que celle utilisée pour la montmorillonite du Wyoming citée ci-

dessus en tenant compte en plus de l ha ge des l e ts hi i ues issus de la dissolution inévitable 

de ce minéral trioctaédrique en solution aqueuse (Mg2+ dans notre cas) (Tertre et al. 2013). Puis la 

capacité de ce modèle a été testée pour prédire des données obtenues en régime dynamique. Dans un 

premier temps, il a été testé en en milieu très dilué (faible rapport solide/solution) en régime 

advectif/dispersif (Tertre et al., 2013), puis en régime purement diffusif en utilisant des monocristaux 

de vermiculite (Tertre et al., en préparation). Les résultats de ces deux études seront détaillés et discutés 

da s le hapit e . Les pe spe ti es de os t a au  se o t p i ipale e t d di es à l o te tio  et à 
l i te p tatio  de do es de diffusio  de solut  da s des poud es o pa t es de e i ulite. Celles-

ci seront présentées gale e t da s le hapit e  ta t do  ue l i te p tatio  des sultats se a 
également réalisée, en parti, à partir du modèle utilisé dans les deux études mentionnées ci dessus. 

 

- Par rapport aux minéraux argileux, la calcite est très soluble et les espèces provenant de la dissolution 

s ha ge t i ita le e t à la su fa e du i al. Pou  e d e do i a t les p o essus d adso ptio  
réversibles par rapport aux autres processus potentiellement impliqué et pouvant être potentiellement 

irréversibles, tout du oi s à l helle du te ps du la o atoi e, des données expérimentales ont été 

obtenues en  travaillant avec des solutions à saturation vis-à- is de la al ite et d u e p essio  pa tielle 
de CO2(g) fixée et constante. Puis une méthode isotopique a permis de discriminer la proportion de Ca2+ 

adso /d so  de a i e e si le à la su fa e du i al e  fo tio  du pH d uili e. Ces 
do es o t alo s t  i te p t es a e  u  od le d ha ge, as  su  le od le des ha geu s 
d io s, et u  oeffi ie t de sélectivité Na+/H+ a été proposé. Ce modèle a ensuite été étendu pour 

i te p te  des do es pu li es de d aut es auteu s o e a t l adso ptio  e si le de diff e ts 
cations métalliques (Zn2+, Cd2+ et Pb2+) sur la surface du minéral.  Nous ne développerons pas plus ce 

od le su  la al ite, o pte te u ue ous a o s fait le hoi  d o ie te  e a us it autou  des 
od les d adso ptio  des i au  a gileu . E  e a he, e od le est d taill  da s deu  pu li atio s 

(Tertre et al., 2010 ; Tertre et al., 2012).   

 

Une partie significative de nos travaux a également été dédiée à d i e et p di e des do es d adso ptio  su  
des assemblages minéralogiques complexes (basalte et sédiments). Deux approches ont été développées en ce 

sens :  

- La première a o sist  à pe se  u e  o sid a t u  od le d ha ge a os opi ue, et e  
l o u e e elui des ha geu s d io s da s ot e as, l additi it  des p op i t s d adso ptio  des 
pôles purs pouvait être vérifiée (vor discussion dans le chapitre 3). Dans ce cadre, nous avons proposé 

u  od le d ha ge d io s de ) II  su  la o t o illo ite du W o i g apa le de p e d e e  o pte 
les effets o p titeu s du p oto  et des atio s de l le t ol te Na+ et Ca2+ dans notre cas). Puis nous 

avons testé la capacité de e od le à p di e des do es d adso ptio  de ) II  su  des s di e ts et 
u  ho izo  Bt d u  sol pou  lesquels ous a io s suppos  ue les p op i t s d adso ptio  taie t 
uniquement dues à la fraction argileuse, et dont la réactivité était assimilée à elle d u e s e tite du 
type montmorillonite du Wyoming. Le bon accord entre les données expérimentales et prédites a fait 

l o jet d u e pu li atio  Te t e et al., , et les p i ipau  sultats so t epo t s da s le hapit e 
3. Puis, la capacité de ce modèle à prédire des données obtenues en régime dynamique 

ad e tif/dispe sif  pou  des atio s ajeu s et ) II  a fait l o jet de la th se de M . Ju  Lu, soute ue 
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le 6 Novembre 2013 et co-encadrée avec C. Beaucaire du CEA Saclay. Une partie de ces résultats font 

l o jet d u e pu li atio  Lu et al., 2014) et sont résumés dans le chapitre 3. 

 

- La deu i e a o sist  à di e ue la a ti it  de l asse lage i alogi ue o ple e e pou ait pas 
t e d ite o e la si ple so e des p op i t s d adso ption des pôles purs qui le compose. Ceci a 

t  justifi  o pte te u  de l a se e de od le d adso ptio  fia le pou  e tai s des pôles pu s 
o stitutifs de l asse lage et  du fait d utilise  u e app o he de o ple atio  de su fa e ui e 

garantit pas l additi it  des od les des pôles pu s lo s ue eu -ci sont en mélange (voir discussion 

da s le hapit e . Cette app o he a t  hoisie pou  i te p te  et p di e l adso ptio  si ulta e des 
 la tha ides à l helle des t a es su  u  asalte e  fo tion du pH et de la concentration de 

l le t ol te du s st e. Pou  l i te p tatio  des do es, u  od le de dou le ou he diffuse asso i  
à des sites génériques pour décrire la réactivité du système complexe a été choisi. Nous avons décidé 

de ne pas détailler les résultats de cette étude dans ce manuscrit étant donné que le modèle développé 

e s appuie pas su  les p op i t s des pôles pu s o stitutifs de l asse lage o ple e, et do  su  les 
propriétés des minéraux argileux qui pourrait le constituer (Tertre et al., 2088).  
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CHAPITRE 2 : CONTRIBUTIONS AUX MODELES D’ADSORPTION DES MINERAUX 
ARGILEUX 

 

Ce chapitre ne vise pas à donner une vision exhaustive ni de discuter en détail des différents modèles 

thermodynamiques qui ont t  p opos s da s la litt atu e pou  d i e les p op i t s d adso ptio  des 
minéraux argileux étant donné le nombre important de modèles publiés. En effet, une review de Beek et al. 

(1979) fait état par exemple de plus de 350 références bibliographiques qui reportent des coefficients de 

sélectivité entre deux cations pour différents minéraux argileux en utilisant des modèles classi ues d ha ge 
d io s Gai es Tho as, Va selo , Gapo … . E  e a he, e hapit e epla e les p i ipau  od les ue ous 
avons proposés es de i es a es da s le o te te des od les dit d ha ge « macroscopique » ou de 

complexation de surface dit « microscopique ». Pou  ha u  d e t e eu , ous te to s d e  d gage  les plus 
alues pa  appo t à la i liog aphie e ista te tout e  ou lia t pas d e  dis ute  leu s li ites. Da s e o te te, 

la première partie est dédiée au modèle de complexation de surface proposé pendant la thèse, alors que la 

se o de pa tie t aite de la o t i utio  ue ous a o s appo t  au  od les d ha ge d io s ap s la th se. 
Enfin, la troisième partie porte sur une réflexion plus générale concernant le choix entre modèle de complexation 

de su fa e ou d ha ge d io s quand on est confronté à proposer un modèle pour un minéral argileux pour 

lequel peu de données expérimentales existent dans la littérature. Dans ce cadre, cette troisième partie présente 

aussi brièvement des pro l ati ues ue j ai p opos es a e  e tai s de es oll gues de l IC MP de Poitie s, 
et ui fo t l o jet de th ses ue je o-encadre depuis 2012/2013 au laboratoire. 

2.1 Modèle de complexation de surface 

La majorité des modèles de complexation de surface reportés dans la littérature pour décrire la réactivité des 

surfaces des minéraux argileux sont associés à des modèles de sites de surface à 2pK. De ce fait, la nature des 

sites mentionnés dans ces modèles, tout comme leur densités, ne sont pas issues de calculs basés sur la 

istallog aphie du i al, et e so t le plus sou e t ue le sultat de l ajuste e t ath ati ue du od le 
à des esu a les a os opi ues do es d adso ptio  de t pe %adsorption ou coefficient de distribution de type 

Kd, résultats de titrage acide base). Ceci vient du fait que les études expérimentales sont le plus souvent réalisées 

avec des minéraux naturels, et que même purifiés (minéralogiquement et granulométriquement), la nature des 

faces cristallines exprimées des minéraux étudiés, tout comme leurs propriétés texturales, sont encore 

assujetties à de nombreux débats dans la littérature. Ces limites diffèrent d asti ue e t de e ue l o  peut 
rencontrer dans la communauté des oxydes/oxy-hydroxydes (cas de la ferrihydrite ou du rutile par exemple) où 

la maîtrise des conditions de synthèse de ces minéraux est maintenant parfaitement contrôlée, ouvrant ainsi la 

po te à l o te tio  de fa es istalli es pa faite e t d fi ies ta t au i eau st u tu al ue te tu al, et pa  oie 
de conséquence à une description physiquement réaliste des surfaces. Notons néanmoins une étude de 

Tou assat et al. a  p oposa t u e des iptio  de la su fa e d u e o t o illo ite as e su  le od le 
MUSIC et qui sera discutée en détail dans la section 2.1.2.  

2.1.1 Modèle de double ou he diffuse pou  l’adso ptio  de atio s t ivale ts su  u e 
kaolinite (St Austell) et une montmorillonite (Wyoming) (Tertre et al., 2006a et b)  

L o je tif de e od le tait de d i e des do es d adso ptio  de l Eu opiu  u  la tha ide  à l helle des 
t a es e  fo tio  du pH, de la o e t atio  de l le t ol te utilis e et de la te p atu e  à °C  su  u e 
kaolinite et une montmorillonite, deux minéraux argileux différant drastiquement de par leurs structures (charge 

structurale significative pour la montmorillonite vs charge structurale pratiquement nulle de la kaolinite).  

La p e i e tape a t  d o te i  u  od le de su fa e apa le de ep odui e les do es de tit age a ide/ ase 
obtenues pour chacun des minéraux argileux étudié. La consommation ou libération des protons en solution lors 
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d u  tit age a ide/ ase d u e suspe sio  a gileuse, où pou ta t le CO2(g) dissous est maintenu absent, peut être 

due à un ensemble de réactions chimiques, dont les plus importantes so t l h d ol se de l alu i iu  dissous, 
les a tio s de p oto atio /d p oto atio  des sites de o d des pa ti ules et les a tio s d ha ge su  les 
su fa es asales et/ou i te foliai es  a e  le atio  i itial satu a t les sites d adso ptio . Pou  chaque minéral, 

les données expérimentales de titrage ont été obtenues en fonction du pH, à trois forces ioniques et à deux 

te p atu es  et °C . U e fois o ig es de l h d ol se de l alu i iu  dissous, les do es e p i e tales 
ont été interprétées avec un modèle de double couche diffuse (DDLM) associé à un modèle de sites à 2pK. Notre 

od le s est i spi  de eu  de K aepiel et al. , A e a et De Pauli  et To a z et al. , e  e 
sens que la charge structurale a été prise en compte da s le od le et u u e petite f a tio  de elle- i tait 
pas compensée (max 6%). Cette dernière contrainte a été apportée au modèle afin de reproduire les mesures de 

potentiel zêta qui sont systématiquement négatives pour des montmorillonites sur une large gamme de pH 

(pH>2), et ce quelque soit la nature et la o e t atio  de l le t ol te utilis  oi  s th se da s Te t e . 
Les plus values de notre modèle par rapport aux modèles mentionnés ci-dessus est d a oi  p is e  o pte deu  
type de sites de bordure dans un rapport 1:1 et 2:1 pour la kaolinite et la montmorillonite respectivement. De 

plus, les pKa de ces sites ont été pris égaux aux valeurs mentionnés dans la littérature pour les sites silanols du 

quartz et les sites aluminols de la gibbsite.  

Le tableau 1 reporte les différents paramètres du modèle pour les deux minéraux, alors que la figure 6 présente 

à tit e d illust atio  la o pa aiso  e t e les ou es de tit age e p i e tales et elles p dites pa  le od le 
pour la montmorillonite, à 25°C, pour trois o e t atio s de l le t ol te. 

 

 

 

Tableau 1 : Modèle d a ido-basicité proposé dans Tertre et al. (2006a) pour modéliser les courbes de titrage 

acide/base de la montmorillonite-Na (< 2µm du Wyoming) et de la kaolinite (St Austell) obtenues à 25°C et pour 

diff e tes o e t atio s d le t ol te NaClO4. 

 

Minéral Sites 
AlOH

SiOH  Densité 

(µmol.m-2) 

Réaction de surface pK (25°C) 

± 0,3 
Montmorillonite-Na 

 

(SBET=24m2.g-1) 

AlOH 2 1,70 >AlOH2
+ = >AlOH + H+ 

 

5,1 

 
SiOH 3,40 >SiOH = >SiO- + H+ 

 

7,9 

X- - 36,3 >X- + H+ = >XH 

 

2,2 

>X- + Na+ = >XNa 

 

-1,4 

Kaolinite 

 

(SBET=10m2.g-1) 

AlOH 

 

1 0,83 >AlOH2
+ = >AlOH + H+ 

 

4,8 

 
SiOH 

 

0,83 >SiOH = >SiO- + H+ 7,7 

X- - 1,60 >X- + H+ = >XH 

 

2,2 

>X- + Na+ = >XNa 

 

-5,1 
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Figure 6 : Concentrations de proton adsorbé à la surface de la montmorillonite-Na du Wyoming (<2 µm) en 

fonction du pH à 25°C, pour différentes forces ioniques (NaClO4). Comparaison entre données expérimentales et 

calculées par le modèle de complexation de surface proposé par Tertre et al. (2006a).   

 

 
Ce od le a e suite t  i t g  à elui d i a t l adso ptio  de Eu3+ sur ces minéraux. Pour contraindre celui-

ci, nous avons utilisé la Spectroscopie Laser Résolue dans le Temps (SLRT). Avec cet outil, nous avons pu mettre 

e  ide e u à l helle des t a es deu  e i o e e ts pou  Eu3+ adsorbé pouvaient être dominants, dont 

les o t i utio s taie t fo tio  du pH, de la o e t atio  de l le t ol te et du i al a gileu  tudi . Ces 
deux environnements étaient : u  o ple e de sph e i te e pe te pa tielle de la sph e d h d atatio  su  le 
site aluminol et un comple e de sph e e te e e sph e d h d atatio  ue da s l eau ulk  asso i  au  
su fa es asales. Ces i fo atio s o t do  pe is de o t ai d e la a tio  d adso ptio  su  les o ds des 
pa ti ules. Ai si l adso ptio  su  les sites sila ols, au  o e t atio s d Eu opiu  a ueu  i estigu es, a pas 
été prise en compte. 

Le ta leau  epo te les a tio s et o sta tes d adso ptio  de Eu3+ qui ont permis de reproduire les différents 

jeux de données expérimentaux obtenus avec les deux minéraux argileux utilisés, alors que la figure 7 compare, 

à tit e d illust atio , les oeffi ie ts de dist i utio  de Eu3+ obtenus expérimentalement avec ceux calculés par le 

modèle pour la montmorillonite (données en fonction du pH et pour 4 températures). Signalons enfin que ce 

modèle a permis de reproduire plusieurs jeux de données de la littérature, et en particulier ceux de Bradbury et 

Baeyens (2002) et Kowal Fouchard (2002). 
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 ‘ a tio  d ha ge Réaction sur sites de bord 

 

Minéral 

3>XNa + Eu3+ = >X3Na + 3Na+ 

log Kéch 

25°C       40°C       80°C      150°C 

>AlOH + Eu3+ = >AlOEu2+ + H+ 

log  Kbord 

25°C               40°C                80°C            150°C 

Montmorillonite-Na 

(Wyoming) 

5,40,4 

 

-1,00,2 2,50,2 6,50,3 7,50,3 

Kaolinite de St 

Austell 

11,00,4 

 

-2,30,3 -1,40,2 0,20,2 2,70,3 

 

Tableau 2 : Réactions et o sta tes d adso ptio  de Eu III  su  les i au  a gileu  proposés dans Tertre et al. 

(2006b) 

 

 

Figure 7 : Loga ith es des oeffi ie ts de dist i utio  Kd  de l eu opiu  adso  su  la montmorillonite du 

Wyoming saturée Na (<2 µm) en fonction du pH et pour différentes températures pour I=0,5M (NaClO4). 

Comparaison entre points expérimentaux (symboles) et courbes calculées (lignes) avec les paramètres du 

modèle présentés dans les tableaux 1 et 2. 

 

Bie  ue e od le i te p te de a i e satisfaisa te u  g a d o e de esu a les do es d adso ptio  
d u  atio  et de do es de tit age a ide/ ase à diff e ts pH, fo e io i ue et te p atu e  su  u e 
montmorillonite et tienne compte de ce tai es p op i t s de l i te fa e o t o illo ite/solutio  pote tiel z ta 

gatif, atu e du site de o d i pli u  da s l adso ptio  du atio  t i ale t à l helle des t a es , il e  este 
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pas oi s ue e tai s pa a t es du od le o t pas de alit  ph si ue. C est le as pa  e e ple des de sit s 
des deux type de site de bord (aluminol et silanol) qui ne sont issues que du « fit » des données de titrage acide 

base, et qui de plus ont été exprimé en mol/m2 en utilisant la surface spécifique obtenue par la méthode BET à 

l azote. Ce i peut t e iti ua le ua d o  sait ue e gaz pe et d o te i  l e se le de la su fa e sp ifi ue 
externe (basal+latéral), et non que la seule surface concernée par les sites latéraux (voir discussion dans 

Tournassat et al. . E fi , ie  u u e partie des charges structurales ne soit pas complètement compensées 

au niveaux des surfaces basales pour être en accord avec des mesures de potentiel zêta, la valeur absolue de ce 

pote tiel est pas e o e ep oduite il  a que le signe).  

 

 

2.1.2 Modèle MUSIC de Tournassat et al. (2004a) pour décrire la réactivité de surface 

d’u e o t o illo ite  

Le od le p opos  pa  Tou assat et al. a  ise à d i e des ou es d adso ptio  du p oto  ou e de 
titrage acide/base) et de cations  (Na+ et Ca2+) en fonction du pH sur des montmorillonites saturées initialement 

par Na et Ca. Le modèle est basé sur la réactivité des sites des surfaces basales et des sites latéraux. Pour ces 

derniers, leur réactivité est décrite pa  l app o he MU“IC d elopp e i itiale e t pa  Hie st a et Va  ‘ie sdijk 
pou  des o des et ui tie t o pte d i fo atio s st u tu ales et o phologi ues. A e  e od le  sites 
latéraux différents sont prévus pour la montmorillonite étudiée, avec pour chacun (1) leurs concentration de site 

et (2) des constantes de protonation et déprotonation spécifiques. Les densités de site sont calculées à partir de 

la surface spécifique latérale de la particule (en m2/g) et des densités des sites latéraux (en mol/m2) qui peuvent 

être estimées à partir des densités moyennes des sites présents pour trois directions cristallographiques 

p i ipales , , . Pou  es de i es, l auteu  utilise u e st u tu e de us o ite et o sid e 
l e iste e de deu  t pes possible de terminaison des chaines pour les sites lat au  e  a o d a e  l tude de 
White et Zelazny (1988). En considérant une contribution égale pour chacune des deux types de terminaison 

p opos e, l auteu  p opose ai si des de sit s de sites e  ol/g pour chacun de 27 sites prévu par le modèle. 

Puis, les constantes de protonation et déprotonation de chacun de ces sites sont calculées à partir de la valence 

de l o g e -2) et des valences de liaison des cations et des hydrogènes associés à ces sites. Pour chaque 

hydrogène, la valence de liaison est considérée égale à +0,8 et les nombres de liaisons hydrogène liées au cation 

ui so t do eu s ou a epteu s d le t o s so t esti es à pa ti  d i fo atio s o te ues su  l eau adso e. 

Les figures 8A et 8B, reportées de Tournassat et al. (2004a), comparent respectivement une courbe 

e p i e tale de tit age du p oto  et u e ou e d adso ptio  de Na+ en fonction du pH avec celles prédites par 

le od le MU“IC p opos . L auteu  e tio e u u i ue e t  sites (sur les 27 prédits par la cristallographie) 

sont nécessaires pour reproduire les données expérimentales, et que certaines constantes de 

p oto atio /d p oto atio  de es  sites o t dues t e l g e e t ajust es d u e u it  logK a i u  pa  
rapport aux valeurs directement prédites par la théorie de valence des liaisons.  
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Figure 8 : Données reportées de Tournassat et al. (2004a). Comparaison entre données expérimentales et 

al ul es a e  le od le MU“IC. A  do es de tit age a ide/ ase, B  do es d adso ptio  de Na+ en fonction 

du pH. Données reportées pour 0.02 M NaCl et un rapport solide/solution de 4.69 g/L. 

Ce od le, ie  ue assez s duisa t puis u il i t oduit des o t ai tes st u tu ales et o phologi ues, epose 
cependant sur un certain nombre de paramètres pour lesquels les contraintes sont difficile à quantifier avec 

p isio . C est pa  e e ple le as de la su fa e sp ifi ue des sites lat au  des s e tites go fla tes du t pe 
o t o illo ite , do t la esu e est pote tielle e t possi le aujou d hui pa  l utilisatio  de do es 

d adso ptio  de gaz asse p essio  A  pa  e e ple  ais ui este diffi ile à o te i  da s la ajo it  des 
la o atoi es. “ig alo s de plus, u e  fo tio  des o ditio s ph si o-chimiques du milieu (force ionique, 

rapport solide/solution), les smectites fo e t fa ile e t d aut es phases ue des suspe sio s olloïdales 
stables, comme des gels ou des flocs. De ce fait, toute su fa e sp ifi ue o te ue à l tat d sh d at  o e e  
adso ptio  de gaz  peut t e sujet à autio  ua d o  l utilise pou  i te préter des données obtenues en 

conditions saturées en eau et pour une certaine valeur de force ionique. Notons néanmoins que certains auteurs 

(Tournassat et al. 2003) ont montré que les mesures de surfaces latérales obtenues par déconvolution de courbe 

d adsorption de gaz basse pression étaient en bon accord avec celles réalisées in-situ da s l eau  e  utilisa t la 
microscopie de force atomique. Personnellement, nous restons très prudents sur le fait de pouvoir étendre cette 

o lusio  à tout t pe d a giles gonflantes saturées par différentes types de cation compensateur. Par ailleurs, 

le nombre de sites latéraux réactifs relativement important (cinq ici) et le fait de devoir choisir arbitrairement (1) 

une proportion aux différents types de chaine de terminaison possible et (2) un nombre de liaisons hydrogène 

a epteu  ou do eu  d le t o  pou  ha ue site, peut do e  l i p essio  ue le od le est sous-contraint. 

Le fait de devoir réajuster certaines des constantes de protonation/deprotonation des sites, alors que ces valeurs 

sont à priori fixées par la théorie, est bien entendu aussi une limite de cette approche. Enfin, signalons également 

ue pa  o st u tio  du od le les atio s de l le t ol te Na+ par exemple) ne sont pas adsorbés sur les sites 

latéraux des particules et ce quelque soit le pH de la solution.  

 

.  Mod le d’ ha ge d’io s 

Etant donné les limites des modèles de complexation de surface, due le plus souvent aux faits que certains de 

leurs paramètres ne peuvent pas être assez contraints pa  l e p ie e lo s ue l o  s i t esse au i au  
a gileu  go fla ts, ous a o s oulu essa e  d i te p te  le e ge e de esu a les, a e  des od les 
d ha ge d io s. Ch o ologi ue e t, l utilisatio  de tels od les a d ut  pe da t o  post-doctorat au CEA 

de Saclay. Certains résultats obtenus pendant cette période sur la montmorillonite du Wyoming avec le modèle 

des ha geu s d io s ulti site so t epo t s da s la p e i e pa tie de ette se tio . La se o de se tio  est 
consacrée aux résultats que j ai o te us à Poitie s su  la p iode /  o e a t u e tude su  la 

pH pH 

A B 
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compétition des ions Na+ et Ca2+ lors de leur adsorption sur cette même montmorillonite du Wyoming. Dans ce 

cadre, la convention classique Gaines Thomas a été utilisée tout en prenant en compte le caractère multi-site de 

la su fa e et la o p titio  a e  les io s p se ts da s le s st e o e a e  l app o he du od le des 
ha geu s d io s . U e tude st u tu ale et te tu ale a gale e t t  e e da s ette tude et a permis soit 

de contraindre le modèle macroscopique, soit d e pli ue  e tai s des esu a les o se es. E fi , sig alo s 
u u  od le d ha ge as  gale e t su  u  fo alis e Gai es Tho as a t  p opos  e   pou  d i e 

l adso ptio  de Na+ et Ca2+ sur une vermiculite (minéral argileux gonflant haute charge). Bien que ce modèle 

i te p te des do es d adso ptio  e  gi e stati ue, il se a p se t  e  d tail da s le hapit e  ta t do  
ue l o je tif p i ipal da s le uel e od le a ait u  i t t tait de tester sa capacité prédictive en régime 

d a i ue diffusio  pu e ou o ditio s d ad e tio /dispe sio .     
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2.2.1 Mod le des ha geu s d’io s pou  l’adso ptio  de ) II  su  la o t o illo ite 
du Wyoming (Tertre et al.,  2009; Lu, 2013) 

Pour établir ce modèle, nous avons voulu interpréter le jeu de données expérimentales proposé par Baeyens et 

B ad u   pou  l adso ptio  du ) II  su  la o t o illo ite du W o i g, ui a ait t  epo t  pou  u e 
large gamme de conditions physico- hi i ues ou es d adso ptio  e  fo tio  du pH, isothe es d adso ptio  
à pH o sta t de l helle des t a es à elle des ajeu s et en considérant plusieurs type et concentrations 

d le t ol te . Les o e t atio s de sites pou  les sites majeurs ainsi que les coefficients de sélectivité des ions 

ajeu s e  f e e au p oto  pou  ette phase i ale a aie t t  ete ues d tudes a t ieu es e es 
au CEA (Nolin, 1997). Puis avec ce jeu de constantes sur les ions majeurs (H+, Na+ et Ca2+ dans notre cas) nous 

avons « fitté » l e se le des do es e p i e tales de B ad u  et Bae e s  pou  o te i  les 
coefficients de sélectivité entre H+ et Zn2+. Par rapport aux sites interprétant les courbes de saturation des ions 

majeurs en fonction du pH, nous avons due ajouter un site de très faible capacité (5.10-3 mol/kg vs la 

o e t atio  totale des sites ajeu s de .  ol/kg  ais de t s fo te affi it  pou  ep odui e l e se le des 
données. Le tableau 3 reporte les concentrations de sites et les coefficients de sélectivité qui ont été proposé 

dans cette étude dans le cas du système H+/Na+/Zn2+, alors que la figure 9 compare les données expérimentales 

proposées par Bradbury et Baeyens (1997) et celles provenant de nos ajustements mathématiques avec le 

od le des ha geu s d io s.  

Type de site Concentration de site (mol/kg) Observations 

>X0
- 5.10-3 Obtenu par ajustement des 

données expérimentales de 

Baeyens et Bradbury (1997) 

>X1
- 

>X2
- 

>X3
- 

0.387 

0.361 

0.139 

Nolin (1997) 

R a tio  d’ ha ge d’io s log *K (25°C) Observations 

>X0H + Na+ = >X0Na + H+ -5.1 Obtenu par ajustement des 

données expérimentales de 

Baeyens et Bradbury (1997) 

>X1H + Na+ = >X1Na + H+ 

>X2H + Na+ = >X2Na + H+ 

>X3H + Na+ = >X3Na + H+ 

-0.32 

-2.87 

-8.86 

Nolin (1997) 

 

>2X0H + Zn2+ = >(X0)2Zn + 2H+ 

>2X1H + Zn2+ = >(X1)2Zn + 2H+ 

>2X2H + Zn2+ = >(X2)2Zn + 2H+ 

>2X3H + Zn2+ = >(X3)2Zn + 2H+ 

-2.5 

0.13 

-4.26 

-10.0 

Obtenu par ajustement des 

données expérimentales de 

Baeyens et Bradbury (1997) 

Tableau 3 : Concentrations de site et coefficient de sélectivité proposés dans Tertre et al. (2009) avec le modèle 

des ha geu s d io s pou  i te p te  l e se le des do es d adso ptio  de ) II  epo t s de Bae e s et 
Bradbury (1997) sur la montmorillonite du Wyoming saturée-Na. 
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Figure 9 : Comparaison entre les coefficients de distribution (Kd) du Zn(II) mesurés par Baeyens et Bradbury 

(1997) pour la Na-montmorillonite du Wyoming (symboles) et ceux calculés par notre modèle (courbe continue 

pleine). Deux isothermes se différenciant par leur pH sont reportées en fonction de la concentration de Zn(II) en 

solutio  à l uili e A et B , et des do es so t gale e t epo t es e  fo tio  du pH (C). I=0.1 M NaClO4. 

Les contributions des différents sites (voir tableau 3 pour plus de détail) à la rétention globale sont indiquées par 

des traits en pointillés.  

 

Notons que certains des coefficients de sélectivité proposés en 2009, notamment ceux du calcium en référence 

au proton, ont été légèrement revisités depuis (non montré ici). Cette réévaluation a été réalisée afin de pourvoir 

interpréter correctement les cou es d adso ptio  de Ca2+, à l helle des ajeu s, e  fo tio  du pH, epo t es 

de Tournassat et al. (2004b). En effet, Ca2+ est sou e t le atio  de l le t ol te utilis  pou  les e p ie es 
d adso ptio  de ) II  à l helle des t a es su  des s e tites o e le peut l t e gale e t Na+), et de ce fait 

les coefficients de sélectivité du système H+/Zn2+/Ca2+ doivent être les plus contraints possible. La réévaluation a 

permis également de prendre en compte la spéciation aqueuse de Zn(II) en milieu chlo u e da s l o te tio  des 
coefficients de sélectivité H+/Zn2+ ; i fo atio  ui a ait pas t  p ise en compte dans les coefficients proposés 

dans Tertre et al. (2009). Ce jeu de coefficient de sélectivité légèrement modifié depuis 2009, et sa discussion 

associée, sont disponibles actuellement dans la thèse de Mr. Jun Lu (Lu, 2013 , tudia t ue j ai o-encadré avec 

C. Beaucaire de 2010 à 2013. Pour les ions majeurs, le jeu de coefficient de sélectivité et les concentrations de 

site associées sont également reportés dans un article (Lu et al., 2014). 

Bradbury et Bae e s  o t p opos  u  od le pou  i te p te  l e se le de leu s do es 
e p i e tales epo t es da s la figu e . C est u  od le i te oupla t u  fo alis e Gai es Tho as pou  
un site majeur et un formalisme de complexation de surface, sans terme électrostatique, pour 3 sites mineurs. 
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La concentration de site du site majeur est égale à la CEC mesurée à pH=7, alors que les concentrations des trois 

sites mineurs, dont la somme correspond à environ 10% de la CEC mesurée à pH=7, sont issues du fit des données 

d adso ptio  de ) II  et de ou e de tit age a ide/ ase. “ig alo s ue da s e od le, les io s de l le t ol te 
e so t pas suppos s s adso e  su  les t ois sites i eu s seuls H+ et Zn2+ peuvent s y adsorber) et que le proton, 

à l i e se, est pas suppos  s adso e  su  le site ajeu , et e e e  ilieu a ide. Nous pe so s do  ue 
notre approche, bien que « macroscopique », i te p te pas oi s de do es ue le od le de Bradbury et 

Baeyens dit « microscopique », et u il est à p io i plus oh e t da s le se s ue toutes les esp es peu e t 
s adso e  à p io i su  tous les sites et ue le fo alis e ath ati ue utilis  est le e uel ue soit le t pe 
de site impliqué (majeur ou mineur). De plus, de par sa construction, notre modèle interprète des courbes de 

saturation des ions majeurs en fonction du pH (voir définition au chapitre 1). Comme mentionné à la fin du 

chapitre 1, nous referons appel à ce modèle dans les chapit es sui a ts, puis u il se a utilis  pou  p di e 
l adso ptio  de ) II  su  des asse lages i alogi ues o ple es i hes e  s e tite hapit e  et se a test  
e  o ditio s d ad e tio /dispe sio  su  des asse lages gale e t o ple es. 

 

2.2.2 Modèle Gaines Thomas multi-site et multi-esp es pou  l’adso ptio  de Na + et 

Ca2+ sur la montmorillonite du Wyoming (Tertre et al., 2011a et b)  

Cette tude a t  alis e, a  o t ai e e t à e ue l o  pou ait pe se  à p io i, au u  o se sus e istait 
dans la littérature concernant le (ou les) coefficients de sélectivité entre Na+ et Ca2+ pour des minéraux argileux 

gonflants, et ce même pour la montmorillonite du Wyoming qui a été maintes fois étudiée. Par exemple, pour 

un modèle à 1 site, en considérant le fo alis e Gai es Tho as et e  e o sid a t l ha ge ue des deu  
espèces Na+ et Ca2+, le coefficient de sélectivité Kc(Na+/Ca2+  pou ait a ie  d u  o d e de g a deu  e i o  de 
0.07 à 0.6 pour la valeur du logKc(Na+/Ca2+)) dans la littérature (voir discussion dans Tertre et al., 2011a). Ceci 

est problématique étant donné que ces deux cations sont ubiquistes dans les milieux naturels et peuvent être 

présents à relatives hautes concentrations dans les eaux naturelles (de 10-3 mol/L dans un lac à 0.5 mol/L dans 

l eau de e  pa  e e ple pou  Na+). La connaissance précise de ces coefficients de sélectivité des ions majeurs 

est également importante pour des études relatives aux pollutions par les métaux lourds, étant donné que les 

cations majeurs sont toujours des compétiteurs des cations traces métalliques (actinides ou non) pour les 

su fa es i ales da s l e i o e e t. A tit e d illust atio , la figu e  o pa e les oeffi ie ts de 
distribution (concentration adsorbée divisée par la concentration aqueuse à l uili e  de Ni II  al ul s e  
fonction du pH, pour un électrolyte composé de 10-2 mol/L NaClO4 et 5.10-4 CaClO4, en utilisant les coefficients 

de sélectivité Na+/Ca2+ minimum et maximum mentionnés ci dessus (logKc(Na+/Ca2+ = .  et .  pou  l hange 

entre Na+ et Ca2+ (tout autre paramètre du modèle constants par ailleurs). Les concentrations totales des ions 

majeurs (Na+ et Ca2+  o t t  hoisies pou  t e ep se tati es de elles d u  la . E  effet, u e o e t atio  de 
Ca2+ égale à 5.10-4 ol/L o espo d pa  e e ple à u e eau atu elle à l uili e a e  la al ite et la pCO2(g) 

atmosphérique. Les calculs ont été réalisés en considérant Ni2+ à l helle des t a es e i o  -8 mol/L en 

solution avant adsorption), et en considérant le modèle de complexation de surface proposé par Bradbury et 

Baeyens (1999) pour Ni(II).  
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Figure 10 : Effet de la valeur du coefficient de sélectivité Gaines Thomas Na+/Ca2+ sur les coefficients de 

distributions (Kd) du Ni(II) prédits sur une montmorillonite du Wyoming. Voir texte et Tertre et al. (2011a) pour 

les détails du calcul. 

Nous o o s ue l effet de la aleu  du coefficient de sélectivité entre Na+ et Ca2+ à un rôle largement significatif 

su  adso ptio  de Ni II  ue l o  peut p di e a iatio  de plus d u  fa teu   su  les Kd p dits e  ilieu a ide 
(pH<6)) tout autre paramètre égal par ailleurs.  

Par conséquent, le (ou les) coefficients de sélectivité entre Na+ et Ca2+ pour une montmorillonite du Wyoming 

o t t  e isit s pa  l a uisitio  de ou elles isothermes Na/Ca expérimentales et les mécanismes impliqués 

lo s de es a tio s d ha ges o t t  i estigu s. Plusieu s isothe es e p i e tales Na/Ca o t t  
o te ues, a e  pou  ha u e d e t e elle u e o e t atio  totale e  hlo u e o sta te, un pH constant 

, ± ,  et u  appo t solide/solutio  o sta t à  g/L ou ,  g/L. A tit e d illust atio , la figu e  epo te deu  
isothermes obtenues dans cette étude et une reportée de la littérature pour le même rapport solide/solution 

(25 g/L), mais différant par la concentration totale en chlorure utilisée (5.10-2 ou 9.10-2 ou 0.5 mol/L). Les données 

so t epo t es o e lassi ue e t pou  u e isothe e d ha ge e t e deu  atio s : les fractions 

ui ale tes de sodiu  adso  à l uili e e  ordonnée ((Na)corr.) vs les fractions équivalentes de sodium en 

solutio  à l uili e {Na+}) en abscisse.  
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Figure 11: Fractions équivalentes de sodium adsorbé ((Na+)corr.) sur la montmorillonite du Wyoming en fonction 

de la fraction équivalente de sodium en solution à l uili e {Na+}). (A) Données obtenues au même rapport 

solide/solution (25 g/L) et à trois normalités en chlorure différentes. (B) Données obtenues à la même teneur 

totale en chlorure (0.15 M) et à deux rapports solide/solution différents. Données obtenues à pH=6.2±0.1. Des 

données de Sposito et al. (1983) sont reportées dans la figure A.  

Pou  es do es, la f a tio  ui ale te de sodiu  adso  a t  o ig e pa  le fait u u e f a tio  du calcium 

soit adsorbée non pas sous une forme divalente (Ca2+ , ais sous u e fo e o o ale te. E  effet l adso ptio  
de la pai e d io s CaCl+ a pu être mise en évidence de manière évidente lorsque les concentrations totales en 

chlorure en solution étaient supérieures à 5.10-2 mol/L, confortant ainsi des études structurales précédentes 

(Ferrage et al., 2005 . Out e, le fait ue les isothe es d adso ptio  e soie t pas supe posa les lo s ue les 
expériences sont réalisées au même rapport solide/solution et pour des concentrations totales en chlorure 

différentes (voir Figure 11A), nous avons mis également en évidence que des isothermes acquises avec la même 

o e t atio  totale e  hlo u e ais a e  des appo ts solide/solutio  diff e ts ,  et  g/L  taient pas 

non plus superposables (vor Figure 11B).  

Da s u  p e ie  te ps, l effet du appo t solide/solutio  a pas t  i te p t  sp ifi ue e t, et l e se le 
des jeux de données expérimentaux a été interprété avec deux jeux de coefficients de sélectivité : un pour chaque 

rapport solide/solution étudié. Dans les deux cas, un modèle à 2 sites utilisant un formalisme Gaines Thomas a 

été proposé et les coefficients de sélectivité se sont révélées être indépendant de la force ionique de la solution 

(i.e., concentration totale en chlorure) (voir Tertre et al., 2011a). Notons que nous avons considéré que la 

répartition entre les deux types de sites était préservée quelque soit la quantité de Na+ et Ca2+ adsorbée sur la 

montmorillonite. De plus, même si le pH a été maintenu constant pendant les expériences, suggérant que ce 
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atio  e pa ti ipait pas au  p o essus d ha ge, sa o t i utio  potentiellement constante a été prise en 

compte en incluant dans le modèle Na/Ca les coefficients de sélectivité Na+/H+ précédemment obtenues (Nolin, 

1997 ; Tertre et al., 2009) dans le cadre des modèles des échangeurs d io s décrivant la réactivité de surface de 

ce même minéral. Notons que nous avons été autorisés à utiliser ces coefficients de sélectivité, car bien que les 

formalismes mathématiques diffèrent entre la convention Gaines Thomas et le formalisme du modèle des 

ha geu s d io s, les aleu s des oeffi ie ts de s le ti it  e t e deu  atio s o o ale ts (ici H+ et Na+) sont 

identiques dans les deux formalismes.  

Puis, ous a o s oulu i te p te  l effet du appo t solide/solutio  su  les do es e p i e tales, et pa  oie 
de conséquence tenter de lever la dépendance des coefficients de sélectivité Na+/Ca2+ à ce paramètre. En effet, 

d u  poi t de ue the od a i ue il  a au u e aiso  ue la aleu  d u  oeffi ie t de s le ti it , si o  
suppose u  o po te e t id al à la a tio  d ha ge, d pe de du appo t solide/solutio . U e des p e i es 
hypothèses émises a été de supposer une contribution des différents types de site (interfoliaires vs basal+bord) 

qui soit fonction du rapport solide/solution utilisé. En effet, il est bien connu que contrairement aux 

oxydes/hydroxydes, les minéraux argileux qui o t la apa it  d i o po e  de l eau da s leu  st u tu e eau 
interfoliaire) comme les smectites, peuvent former différentes phases (suspension colloïdale, gel, floc) en 

fonction du rapport solide/solution et de la salinité du milieu (Morvan et al., 1994; Abend et Lagaly, 2000; Michot 

et al., 2004 et 2008 ; Gui het et al.,  pa i d aut es . De e fait, l o ga isatio  des pa ti ules e  solutio  
a ueuse est fo tio  de la phase da s le uel se t ou e l a gile go fla te tudi e, et les proportions des différents 

types de site o t alo s au u e aiso  d t e à p io i les es pou  deu  phases diff e tes. Nous a o s do  
tudi  l o ga isatio  des pa ti ules de o t o illo ites da s diff e tes suspe sio s a a t is es pa  u  

rapport solide/solution donné, une concentration totale en chlorure donnée et par des fractions équivalentes de 

Na adso  et e  solutio  à l uili e pa faite e t o ues. Les a al ses o t t  alis es e  o i a t des 
résultats obtenus par microscopie optique, diffusion de rayons-X aux petits angles et diffraction de rayons-X. A 

tit e d illust atio , la figu e  epo te les i ages o te ues e  lu i e pola is e/a al s e pa  i os opie 
optique pour différentes suspensions caractérisées par la même teneur en chlorure, mais par des rapports 

solide/solution et fractions équivalentes de sodium adsorbé (Na)corr. différents. Pour les mêmes échantillons, les 

patterns 2D et 1D de diffusion et 1D de diffraction des rayons X sont reportés en fonction du vecteur de diffusion 

q dans la figure 13. 
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Figure 12 : Photographies obtenues en microscopie optique entre polariseur et analyseur croisées pour des 

suspensions de montmorillonite du Wyoming caractérisées par différents rapports solide/solution (m/V) et 

fractions équivalentes de Na+ en solution ({Na+}) ou adsorbé sur le solide ((Na)corr.). Les données sont reportées 

pour une teneur totale en chlorure de 0.15 M à pH=6.2. (A) petit grossissement, (B) grossissement important 

(reporté de Tertre et al., 2011b).  
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Figure 13 : Profils de diffusion de rayons-X aux petits angles et de diffraction de rayons-X obtenus avec des 

suspensions de montmorillonite du Wyoming avec des capillaires. Les profils présentés correspondent à des 

échantillons caractérisés par différentes fractions équivalentes de sodium en solution ({Na+}) et adsorbé ((Na)corr.) 

à l uili e, et préparées à différents rapports solide/solution avec une concentration fixe en chlorure (i.e., 

TN=0.15 mol/L). (A) Profils 2D de diffusion de rayons-X aux petits angles. (B) Profils 1D de diffusion des X et de 

diffraction des X en fonction du vecteur q(Å-1) de diffusion (q = 4sin/). Les intensités des profils de diffusion 

de rayons-X sont exprimées en unité log (unité arbitraire).  

 

Les données de microscopie optique ont permis de détecter une organisation des particules homogène 

uniquement pour le pôle pu  sodiu . D s l i t odu tio  du al iu  da s le s st e, l o ga isatio  s est l e 
être beaucoup plus hétérogène et ségrégée, avec des domaines à forte biréfringence, pouvant représenter des 

clusters de particules et des domaines plus isotropes pouvant correspondre à des domaines plus riches en eau. 

Les données 2D et 1D de diffusions aux petits angles (q<0,2A-1) ont révélé un comportement isotrope dans tous 

les ha tillo s, sugg a t l a se e d o ga isatio  des pa ti ules da s les suspe sio s, tout du oi s da s le 
domaine [100-  Å] pas de phase gel . Le go fle e t istalli  à t ois ou hes d eau à e i o  ,  Å) pour 

des échantillons riches e  sodiu  a e  e a he pu t e is e  ide e. L e se le de es i fo atio s ous 
o t a e  à o lu e ue os ha tillo s, u ils soie t ho o ou io i ue taie t flo ul s, e ept  pou  le pole 
sodium où une légère contribution répulsive a pu être mise en évidence. Par conséquent, la variation des 

oeffi ie ts de s le ti it  a e  le appo t solide/solutio  a pas pu t e i te p t e pa  de fo tes odifi atio s 
de l o ga isatio  du ilieu ui au ait pu affe te  soit la o t i utio  des diff e ts t pes de sites (interfoliaires 

s lat al+ asal , soit l a essi ilit  de e tai s de es sites au  solut s tudi s Na+ et Ca2+). 

La dépendance des données expérimentales et des coefficients de sélectivité Na+/Ca2+ avec le rapport 

solide/solutio  a fi ale e t t  le e e  o sid a t l effet Do a . Cet effet t aduit le fait ue l eau e  o ta t 
direct avec une surface chargée négativement (comme les argiles gonflantes de type montmorillonite), est 
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enrichie en cations pour compenser la charge de surface et de ce fait appauvrie en anions par rapport à la 

o positio  de l eau ulk. Ho s, ette eau ulk est la seule phase a ueuse du s st e ue l o  puisse p le er 

et donc analyser en laboratoire et sa composition a été utilisée pour le calcul des fractions équivalentes de 

sodiu  e  solutio  à l uili e, comme celles reportées dans la figure 11 précédemment introduite. Hors la 

phase a ueuse d i t t pou  d i e les a tio s d ha ge a e  la su fa e i ale est ien celle contenue 

da s l espa e Do a . Des fo ules a al ti ues de la litt atu e et d o t es da s ette tude oi  a e e 
Te t e et al.  o t t  utilis es pou  al ule  la o positio  de l eau de l espa e Do a  e  fo tio  de la 
charge de surface du solide à compenser (fonction pour nous de la CEC du minéral et du rapport solide/solution 

utilisé) et de la nature 1:1 (type NaCl) ou 2 :1 (type CaCl2  de l le t ol te utilis . Pou  al ule  l effet Do a  
pour chacune des mesures expérimentales obte ues, ous a o s al ul  da s u  p e ie  te ps la f a tio  d io s 
Na+ lo alis  da s l eau de l espa e Do a  e  o sid a t u  le t ol te pu e e t  :1 (type NaCl) et en 

supposant une relation proportionnelle entre la fraction équivalente de sodium dans l eau ulk et da s l eau de 
l espa e Do a . Noto s ue des sultats si ilai es o t t  o te us lo s ue les al uls o t t  alis s e  
considérant un électrolyte 2:1. Les effets de ces corrections sur les isothermes obtenues à 25 et 2.5 g/L pour la 

même te eu  totale e  hlo u e ,  ol/L  so t epo t s da s la figu e . O  peut oi  ue et effet e s est 
révélé significatif que pour le plus grand des rapports solide/solution utilisé, à savoir 25 g/L. 

 

Figure 14: Fractions équivalentes de sodium adsorbé ((Na+)corr.), mesurées pour la même teneur totale en 
chlorure (i.e., TN=0.15 mol/L) à 2.5 g/L et 25 g/L, en fonction de: (A) la fraction équivalente de sodium 
mesurée en solution (bulk) ({Na+}) et (B) la fraction équivalente de sodium estimé dans le compartiment 
a ueu  de l espa e Donnan ({Na+}corrected-Donnan) en supposant un électrolyte de type 1:1 (voir Tertre et al., 
2011b pour plus de détails). Notez que certaines valeurs de Na +}corrected-Donnan peuvent être supérieures à 1 
étant donné que la concentration totale en chlorure (anions) dans le compartiment aqueux de l espa e 
Donnan est toujours égale ou inférieure à la somme des concentrations des cations résidants dans cette 
espace. 
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Puis finalement, bien que notre modèle soit de nature macroscopique (convention de Gaines Thomas), nous 

avons essayé de quantifier précisément la quantité de Na+ et Ca2+ adsorbée sur un des deux sites évoqués 

p de e t, e i afi  de o t ai d e au a i u  ot e od le. Pou  ela, ous a o s saisi l oppo tu it  
d utilise  la diff a tio  des a o s X, te h i ue fo te e t se si le à la p se e et à la ua tit  d eau st u tu e, 
et do  à l eau i te foliai e p se te da s les feuillets de s e tites. Il est ie  o u ue les s e tites asse 
charge (de type montmorillonite , o t u  go fle e t istalli  d asti ue e t diff e t à % d hu idit  elati e 
hu idit  a ia te  lo s u elles so t satu es Na ou Ca Fe age, . Pa  o s ue t, ha u e des 

suspensions caractérisées par un rapport solide/solution donné, une concentration totale en chlorure donnée et 

des fractions équivalentes de Na+ e  solutio  à l uili e o ues, a t  filt e selo  le protocole de Ferrage et 

al. , et le diff a tog a e de a o s X du solide siduel, uili  à % d hu idit  elati e (contrôlé), a 

été enregistré. La modélisation des diffractogrammes a été réalisée selon une démarche publiée dans Ferrage et 

al. . La figu e  epo te à tit e d illust atio  les p opo tio s des diff e ts t pes de ou he d eau W, W, 
0W) présents da s les deu  ou t ois i te st atifi s d pe da t de l ha tillo  ui o t pe is de ep odui e les 
diff a tog a es e p i e tau  pou  u e s ie d ha tillo s p pa e à ,  g/L, à u e te eu  totale e  
chlorure de 0,15 mol/L et pour différentes fractio s ui ale tes de sodiu  e  solutio  à l uili e. 
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Figure 15 : Comparaison entre diffractogrammes expérimentaux (croix) et calculés (ligne en rouge) pour des 

échantillons filtrés et préparés à 2.5 g/L, à une normalité totale en chlorure de 0.15 M et pour différentes fraction 

équivalente de Na+ e  solutio  à l uili e {Na+}). Les barres verticales grisées indiquent que les intensités ont 

été multipliées pour certains domaines aux grands angles pour une question de visibilité par rapport au domaine  

2-10° 2θ. Les compositions en 2W, 1W et 0W des différents interstratifiés qui ont permis de reproduire chaque 

diffractogramme expérimental sont reportées (reporté de Tertre et al., 2011b).  
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Puis, les proportions de Na et Ca interfoliaires présents dans chaque échantillon ont été obtenues en considérant 

une relation linéaire entre ces proportions et les proportions des différentes types de ou hes d eau W, W et 
0W) issues de la modélisation des diffractogrammes de rayons X. Les proportions de Na interfoliaires déduites 

des résultats de diffraction de rayons X ont été converties en quantités afin de contraindre les valeurs des 

coefficients de sélectivité des sites interfoliaires. Cela a pu être réalisé en utilisant la somme des concentrations 

des deux premiers sites évoqués dans Tertre et al. (2011a) (>Xa- et >Xb-), qui était très proche de la CEC 

structurale et que nous avons donc assimilée dans Tertre et al. (2011b) à l e se le de la concentration des sites 

interfoliaires. Signalons que sans ce bon accord, ous au io s pas pu « mettre » de nom sur la nature de ces 

deux sites (>Xa- et >Xb- , ta t do  ue la diff a tio  des a o s est se si le u à u e p opo tio  de feuillets 
et non à leur quantité (contrairement à la chimie). Enfin, nous avons naturellement fait correspondre les sites de 

type 3 (>Xc-  do t la o e t atio  de site ep se tait e i o  % de la CEC esu e à pH= , à l e se le des 

sites « latéraux + basaux ». Compte tenu que nous avons adopté un modèle simple à 3 types de sites, et que les 

coefficients de sélectivité concernant les sites interfoliaires étaient connus (ceux de >Xa- et >Xb-), les coefficients 

de sélectivité concernant les sites de type 3 (>Xc-) ont été de fait déduits automatiquement pour reproduire au 

mieux les isothermes e p i e tales. L e se le des oeffi ie ts de s le ti it  ui o t pe is de ep odui e les 
isothe es e p i e tales pou  le uel l effet Do a  tait gligea le do es à ,  g/L  so t epo t es da s 
le tableau 4 et la comparaison des isothermes calculées et mesurées dans ce cas est reportée à la figure 16.  

 

Tableau 4 : Co e t atio s de site et oeffi ie t de s le ti it  i te p ta t l e se le des isothe es Na/Ca 
obtenues à différentes normalités e  hlo u e lo s ue l effet Do an est négligeable (à 2.5 g/L dans notre cas) 

(adapté de Tertre et al., 2011b).  

  

 Nom du site Type de site Concentration 

de site (eq/kg) 

Observations 

>Xa
-
  

>Xb
-
  

>Xc
-
  

Interfoliaire 

Interfoliaire 

Bord + Basal 

0.387 

0.361
 

0.139 

La somme des concentrations des sites interfoliaires est 

égale à  0.75 eq/kg. Cette valeur correspond à 85% de la 

CEC totale (i.e., 0.88 eq/kg) et est en accord avec celle 

issue de précédentes études dédiées au même matériau 

(Nolin, 1997; Tournassat et al, 2004a).  

Réaction d’échange d’ions log Kc (25°C) 

   2.5 g/L 

 

>NaXa + H
+
 = >HXa + Na

+
 

>NaXb + H
+
 = >HXb + Na

+
 

>NaXc + H
+
 = >HXc + Na

+ 

 

0.32
 

2.87 

8.86 

 

 

 

 

 

0.4 ± 0.05 

0.4 ± 0.05 

2.2 ± 1 

 

1.6 ± 0.2 

1.6 ± 0.2 

- 

Reporté de Nolin (1997) et Tertre et al. (2009). A pH=6.2, 

les protons ne sont pas adsorbés significativement dans les 

espaces interfoliaires, mais par contre ils saturent 

l’ensemble des sites de bords et basaux. Afin de proposer 

un modèle valable sur une large gamme de pH, les valeurs 

de Kc pour les sites associés aux sites >Xa
- 
et >Xb

-
 sont 

données.  

 

>2NaXa + Ca
2+

 = >Ca(Xa)1 + 2Na
+ 

>2NaXb + Ca
2+

 = > Ca(Xb)2 + 2Na
+ 

>2NaXc + Ca
2+

 = > Ca(Xc)3 + 2Na
+ 

 

Due à la faible sensibilité des données expérimentales, les 

valeurs de Kc(Na
+
/Ca

2+
) sur les deux sites de type 

interfoliaire (i.e., >Xa
- 
et >Xb

-
) sont identiques.  

>NaXa + CaCl
+
 = >CaClXa + Na

+ 

> NaXb + CaCl
+
 = > CaClXb + Na

+ 

> NaXc + CaCl
+
 = > CaClXc+ Na

+
 

Due à la faible sensibilité des données expérimentales, les 

valeurs de Kc(Na
+
/CaCl

+
) sont considérées identiques pour 

les deux types de sites interfoliaires  (i.e., >Xa
- 
et>Xb

-
) et 

aucune valeur sur le site regroupant les sites de bord et 

basaux n’est proposée. 
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Figure 16 : Comparaison des données expérimentales (symboles) obtenues à 2.5 g/L à différentes normalité en 

chlorure et pour lequel l effet Do a  est gligea le et elles p dites pa  ot e od le d ha ge d io s 
Gaines Thomas considérant la réactivité des différentes type de site (interfoliaire, basal/bord) de la 

montmorillonite du Wyoming (courbe en ligne continue). Les courbes prédites avec les coefficients de sélectivité 

interprétant les do es à u  plus haut appo t solide/solutio  g/L , ais pou  les uelles l effet Do a  est 
sig ifi atif, so t epo t es e  poi till  à tit e d illust atio  TN= « Total Normality » en chlorure). pH=6.2±0.1.  

 

Mentionnons donc que le seul jeu de données thermodynamiques « vrai » est celui obtenu pour un rapport 

solide/solutio  de ,  g/L, et ue l effet Do a  doit t e p is e  o pte pou  l i te p tatio  de do es ui 
seraient obtenues à plus haut rapport solide/solution (à toute force ionique égale par ailleurs).  

U e e t apolatio  des do es e p i e tales à plus hauts appo ts solide/solutio  a pe is d esti e  des 
coefficients de sélectivité Na+/Ca2+ appa e ts pou  p di e la o positio  de l eau ulk si l effet Do a  tait 
pas pris en compte dans des conditions où il devrait être significatif. Ceci a été réalisé en considérant un modèle 

si ple à  site et e  gligea t l ha ge du p oto  et de la pai e d io s. Le oeffi ie t de s le ti it  appa e t 
entre Na+/Ca2+ pourrait varier de 0,6 à -3 en unité log pour des rapports solide/solution augmentant de 2,5 à 

 g/L. Cette se si ilit  a t  test e da s le as d u  a uif e a gileu  i he e  s e tites % de po osit  
o e e  do t la o positio  i itiale de l eau porale était initialement pauvre en sodiu , i pa t  pa  l i je tio  

d eau de e  do  i he e  sodiu  pa  si ple diffusio . A tit e d illust atio , la figu e  epo te e  fo tio  
de la p ofo deu  da s l a uif e diff e ts p ofils de o e t atio  de Na+ et Ca2+ dans l eau po ale al ul s avec 

les deux valeurs de coefficients de sélectivité mentionnés ci-dessus ai si u a e  elui p opos  pa  Ti s et 
Hendry (2007) tout autre paramètre égal par ailleurs (voir détail dans Tertre et al. 2011b).  
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Figure 17 : Effet de la valeur du coefficient de sélectivité Na+/Ca2+ sur la prédiction de la concentration de Na+ (A) 

et Ca(II) (B) da s l eau po ale d u  a uita d % de po osit  pe tu  pa  u e a i e d eau sal e e  su fa e, 
en fonction de la profondeur. Les calculs sont réalisés en 1D et en considérant le même coefficient de diffusion 

pour toutes les espèces aqueuses (2.10-10 m2/s) (détail dans Tertre et al., 2011b).  

 

Nous pouvons voir que les prédictions des profils sont assez sensibles au fait de choisir soit la valeur haute du 

coefficient de sélectivité proposé (logKc(Na+/Ca2+)=0,6), qui est peut être assimilé à une vraie constante 

thermodynamique, soit la valeur basse proposée (logKc(Na+/Ca2+)=-3) correspondant à un coefficient de 

sélectivité « apparent » puis ue o te u sa s p e d e e  o pte l effet Do a  pou ta t sig ifi atif da s e 
milieu argileux compacté.  
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.  Choi  e t e od le de o ple atio  de su fa e et d’ ha ge d’io s  

2.3.1 Mon approche personnelle  

Les od les dits d ha ge d io s fo alis e lassi ue de t pe Gai es Tho as ou od le des ha geu s 
d io s  e so t pas d di s, pa  d fi itio , à p di e les p op i t s le t ostati ues et le t o i ti ues des 
minéraux argileux dont la charge structurale négative peut parfois être importante, notamment pour les 

minéraux argileux gonflants et les micas (0.6 charge par maille Si4O10 pour une smectite par exemple). Nous 

pou o s do  o sid e  à p io i u ils e de aie t pas être davantage développés par rapport aux modèles de 

complexation de surface, et en particulier les modèles CD-MUSIC, qui peuvent prédire ces propriétés 

le t ostati ues e  o sid a t u  od le le t ostati ue de l i te fa e solide/solutio  oupl  à u e spéciation 

de surface prédite par la cristallographie et la morphologie des particules.  

Néanmoins, nous avons montré que pour un modèle de double couche diffuse que nous avions développé (Tertre 

et al., 2006a et b) tout comme pour un modèle MUSIC proposé dans la littérature (Tournassat et al., 2004a), un 

e tai  o e d h poth ses, pa fois diffi ile e t ifia les à post io i, tait essai e à postule  pou  
estimer certains des paramètres de ces modèles. Ceci revient essentiellement au fait que les minéraux argileux 

o t des st u tu es istalli es et des p op i t s o phologi ues et te tu ales e  solutio  a ueuse ui fo t l o jet 
de nombreux débats encore dans la littérature. Ceci contraste avec les oxydes et oxy-hydroxydes (de fer, 

aluminium ou titane) pour lequel le niveau de connaissance de ces propriétés est plus abouti, et pour laquelle le 

od le MU“IC a d ailleu s t  i itiale e t d elopp .  

De plus, les modèles de complexation considèrent le plus souvent que les particules ont des surfaces planes avec 

des paisseu s pou  la dou le ou he le t i ue de l o d e du a o t e, et so t d di s le plus sou e t à d i e 
les p op i t s le t ostati ues d u  s st e dilu  de pa ti ules. Co t ai e e t au  o des et o -hydroxydes, 

les minéraux argileux gonflants de type smectite (montmorillonite) forment facilement des gels ou des 

agrégats/flocs en solution aqueuse, en particulier pour les salinités et rapport solide/solution qui sont souvent 

hoisies pou  o te i  des isothe es d adso ptio  entre deux cations (voir Tertre et al., 2011b). Notons que le 

choix de ces conditions physico-chimiques est souvent assez restreint afin de pourvoir obtenir une isotherme la 

plus complète possible, et ce pour une salinité et un rapport/solide solution les plus constants possibles tout au 

lo g de l isothe e. Pa  o s ue t, la otio  de taille de pa ti ule da s es o ditio s est une notion non 

t i iale, et le at iau do t o  tudie les p op i t s d adso ptio  e  solutio  a ueuse o espo d plus sou e t 
à un agrégat/floc de pa ti ules u à u  e se le de pa ti ules isol es. De e fait, les ha ps le t i ues des 
différentes surfaces latérales sont le plus souvent superposées, et ce même pour un rapport solide/solution 

relativement faible (i.e., 1 g/L). Enfin, la notion de surface spécifique des sites latéraux pour un agrégat/floc de 

particule est tout aussi une notion non triviale. 

Par ailleurs, notons que les modèles de complexation de surface ont été développés pour des solides non poreux 

à l eau, e ui est ie  e te du pas le as des i au  a gileu  de t pe s e tite ui o t la fa ult  d i o po e  
de l eau e t e les feuillets o stitutifs d u e pa ti ule eau i te foliai e  ais aussi pa fois e t e les pa ti ules 
(gonflement osmotique). Enfin, le potentiel zêta, qui est le pote tiel g a t da s le pla  de isaille e t d u e 
particule (limite entre eau liée et eau bulk en première approximation) est souvent assimilé au potentiel régnant 

à la tête de la couche diffuse de la particule. Ce paramètre est souvent un des paramètres que cherche à 

reproduire certains modèles de complexation de surface, en particulier les modèles CD-MUSIC. Bien que le 

pote tiel z ta d u e pa ti ule d a gile go fla te puisse t e esu  fa ile e t, e tio o s u il est peu 
probable que ce potentiel soit représentatif du potentiel électrique régnant au voisinage de la couche diffuse de 

la pa ti ule ta t do  le a a t e po eu  et sou e t ag g  de telles pa ti ules e  o ditio s d isothe es 
d adso ptio . 

L e se le de es i fo atio s oupl  au nombre important de site latéraux prédit par la cristallographie et la 

o phologie des pa ti ules  do t  sites a tifs da s l tude de Tou assat et al. a par exemple) nous 
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o t laiss  à pe se  ue t op peu d tudes th o i ues taie t dispo i les à ce jour dans la littérature, 

o t ai e e t à e u il e iste pou  les o des/o -h d o des, pou  d eloppe  plus e  a a t, pou  l i sta t, 
ces modèles dans le cas des minéraux argileux gonflants 

Nous pe so s do  ue les fo alis es d ha ge de atio s, ie  u e  appa e e si plistes, peuvent être 

développé pour reproduire et prédire de la manière la plus robuste possible des mesurables macroscopiques. 

Les modèles multi-sites doi e t t e d elopp s, e i afi  de e d e o pte de l h t og it  i trinsèque de 

la réactivité des différentes types de sites présents à la surface (ou aux surfaces) du minéral. Quand des 

i fo atio s st u tu ales et/ou o phologi ues so t p se tes, il est souhait  d essa e  d ide tifie  la atu e 
de chacun des sites ayant u e affi it  plus ou oi s si ilai e pou  u  ha ge d io s do , sa s pou  auta t 
que cette identification devienne une systématique. Il apparait également primordial de prendre en compte 

l adso ptio  de tous les atio s p se ts da s le s st e, e eu  ue l o  avait pas à priori prévus au 

d pa t, o e les p oto s, les pai es d io s des atio s di ale ts et des atio s pou a t p o e ir de la 

dissolution du minéral argileux lors des e p ie es d adso ptio . E fi , si u  od le the od a i ue est 
utilis  pou  i te p te  des do es d adso ptio , il faud ait eille  s st ati ue e t à d o t e  la 

e si ilit  du p o essus d ha ge tudi . Ce i a t  alis  da s uel ues tudes da s la litt atu e Pa  et 
al., 1999 ; Coppin et al., 2004 ; Koning et Co a s,  pa i d aut es  et dans une brève synthèse dans Tertre 

(2005), dans lesquels il a été mis en évidence que la e si ilit  de l adso ptio  lo s ue des o ple es de sph e 
interne se fo aie t tait pas toujou s ga a tie, tout du oi s à l helle de te ps d u e e p ie e de 
la o atoi e. E  e ui ous o e e, la e si ilit  des p o essus d ha ge des io s ajeu s su  les s e tites 
de type montmorillonite a été démontrée dans la littérature (Nolin, 1997) tout comme celle de Zn(II) (Tertre et 

al., 2009), nous autorisant à proposer des modèles thermodynamiques pour interpréter des mesurables. 

2.3.2 Sujets de thèses co-encadrés 

En tenant compte des réflexions reportées dans le parag aphe p de t, j ai p opos  t ois sujets de th se a e  
mes collègues poitevins. Deux étudiants en doctorat associés à ces sujets ont débuté leurs travaux en septembre 

2013. De ce fait, aucun résultat ne pourra être présenté dans ce manuscrit et seuls les objectifs seront présentés. 

Le troisième sujet correspond à la partie « Française » d u e th se e  otutelle a e  la Thaïla de et les sultats 
o t t  a uis au  ou s de l t  . Bie  ue les sultats se le t p o etteu s, il est e o e t op tôt pour 

présenter ces résultats et seuls les objectifs seront là aussi présentés. 

Le premier sujet de thèse est porté par Mlle Liva Dzene que je co-e ad e a e  M . E i  Fe age de l IC MP de 
Poitie s. L o je tif p i ipal de ette th se est de elie  la a tivité de particules de vermiculite (minéral argileux 

go fla t haute ha ge  à leu s o phologies. Ce i se a possi le puis u u e te h i ue d elopp e e e t 
au laboratoire par Mr. Fabien Hubert pe et d o te i  diff e tes f a tio s g a ulo t i ues de ermiculite 

([0,1-0,2 µm], [1-2 µm], [10- µ ] ; f a tio s ui o t d jà t  fi e e t a a t is es, ta t d u  poi t de ue de 
leur cristallochimie, que de leur structure et morphologie dans le cadre du travail du Marc Reinholdt en post-

doctorat au laboratoi e e  /  ‘ei holdt et al., . E  o ditio s i satu es e  eau, l tudia te 
tudie a l h d atatio  e  fo tio  de la taille des pa ti ules e  utilisa t la od lisatio  des diff a tog a es de 

rayons X (encadrement E. Ferrage). Puis, étant donné l a se e de go fle e t os oti ue de ces particules 

quelque soit leur taille et les conditions physico- hi i ue du ilieu utilis , l tudia te au a e  ha ge 
d i te p te  des isothe es d adso ptio , e  utilisa t le fo alis e de Gai es Tho as, e t e deu  cations en 

condition saturée en eau en fonction de la taille des particules. Dans ce cadre, elle sera capable de contraindre 

un modèle morphologique prenant en compte la réactivité des différents types de surface (interfoliaire, latéral 

et basale) vis-à-vis de l adso ptio  d eau et de atio s.  

Le deuxième sujet de thèse est porté par Mr Valentin Robin que je co-encadre avec Mrs. Paul Sardini et Daniel 

Beaufort de l IC MP de Poitie s. L o je tif g al de ette th se est l tude de la stabilité des minéraux argileux 

e  o te te de ha ilitatio  de site d e ploitatio  i i e d u a iu  pa  « In Situ Recovery » (ISR). En effet, un 

i po ta t halle ge des sites i ie s et de pou oi  les ha ilite  ap s l tape de p odu tio , et pou  e fai e 
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les industriels, tout o e les he heu s, doi e t pou oi  dispose  d outils leu  pe etta t de p di e a e  u e 
o e o fia e l olutio  du s st e g ologi ue da s le te ps et l espa e. Da s e ad e, u  o e 

important de paramètres doit être déterminé et en particulier la composition chimique des fluides diffusant ou 

percolant dans le système géologique. Dans la littérature, la majorité des études portant su  l ha ge des 

cations majeurs (Na+, Ca2+, Mg2+ et K+) sur des argiles expansibles s est focalisée sur des argiles de type 

montmorillonite. Or, les smectites rencontrées dans les grès du système géologique étudié par Mr. Valentin 

Robin sont plus de nature beideillitique (charge tétraédrique) que de nature montmorillonitique (charge 

octaédrique) (Robin et al., soumise). Par conséquent, un des objectifs important de cette thèse est de réaliser 

des isothe es d adso ptio  e t e deu  atio s ajeu s su  les f a tio s < ,  µ  d u e eidellite de f e e 
et d u e e t aite du site, et de p opose  des oeffi ients de sélectivité associés (formalisme Gaines Thomas). 

Fi ale e t, l effet des oeffi ie ts de s le ti it  o te us su  l olutio  de la o positio  hi i ue de l eau 
interstitielle percolant à travers le système géologique pendant une phase de réhabilitation sera évalué.   

Le troisième sujet de thèse est porté par Mlle Lei Lei Aung que je co-encadre, pour la partie « Française de la 

thèse » a e  Mlle “a i e Petit de l IC MP de Poitie s. Da s e t a ail, ot e o je tif est de elie  la taille et la 
morphologie de pa ti ules de kaoli ite à leu s p op i t s d adso ptio . Pou  i i ise  la ha ge pe a e te et 
contrôler au mieux la taille et morphologie des particules, nous avons fait le choix de synthétiser ces particules 

en laboratoire, en utilisant un protocole de synthèse hydrothermal (200/240°C) précédemment développé au 

laboratoire (Fialips et al., 2000). Des particules aux morphologies contrastées (hexagones et lattes) et exempt 

d i pu et  i alogi ue et de ha ge st u tu ale o t d o es et déjà été obtenues, tout comme les isothermes 

d adso ptio  Na+/H+ associées. Il semblerait que les coefficients de sélectivité Na+/H+, basés sur un formalisme 

Gaines Thomas, soit fortement dépendants de la o phologie des pa ti ules si l i te p tatio  tie t o pte des 

concentrations des sites latéraux que prévoit la cristallographie pour les différents faces exprimées. Au jour 

d itu e de e a us it, la th se ai si u u  papie  so t e  ou s de da tio .   
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CHAPITRE 3 : CAPACITE PREDICTIVE DES MODELES DES ECHANGEURS D’IONS 
POUR DECRIRE L’ADSORPTION SUR DES ASSEMBLAGES MINERALOGIQUES 

 

L additi it  des p op i t s d adso ptio  des pôles pu s pou  d i e les p op i t s d adso ptio  d u  asse lage 
minéralogique complexe (sédiment, horizon de sol, assemblage reconstitué en laboratoire) reste difficile à 

d o t e  ua d des od les de o ple atio  de su fa e so t hoisis, o e l atteste les dis ussio s da s 
Davis et al. (1998, 2004) et Payne et al. (2004). Ceci réside en grande partie dans la diffi ult  d esti e  a e  
précision les surfaces spécifiques réactives de chacun des minéraux constitutifs du mélange, tout comme les 

interactions électrostatiques existantes entre les différentes particules de nature différente da s l asse lage. 
Cette approche est souvent dénommée dans la littérature comme étant la « Component Additivity » (CA) 

app o he. “ig alo s ue pou  palie  ette diffi ult  u  e tai  o e d auteu s utilise e u o  o e da s la 
littérature la « Generalized Composite » approche, qui consiste simplement à décrire la réactivité du système 

o ple e pa  des sites d adso ptio  g i ues, sa s appo t a e  les p op i t s d adso ptio  des i au  
constitutifs du mélange (Voegelin et al., 2000; El Aamrani et al., 2002; Vulava et al., 2000 and 2002; Steefel et al., 

; Da is et al., ; Te t e et al.,  pa i d aut es . Co e o  à la fi  du hapit e , ous ne 

détaillerons pas certains de nos résultats obtenus avec cette approche pour un basalte (Tertre et al., 2008), étant 

do  u ils e epose t pas di e te e t su  les p op i t s des i au  a gileu  ui le o stitue; id e ui est 
le fil di e teu  de e a us it. A la fi  du hapit e , ous a o s o  des a gu e ts pou  ta e  le fait u il 

 a ait u  i t t à o ti ue  à d eloppe  les od les d ha ge d io s lassi ues pou  les i au  a gileu , 
en particulier gonflants. Nous avons donc testé la capacité prédictive de ces modèles à décrire la réactivité 

d asse lages i alogi ues. E  so e, ous a o s test  l app o he « Component Additivity » non pas en 

considérant les modèles de complexation de surface, ce qui est fait classiquement dans la littérature, mais en 

o sid a t des od les d ha ge d io s, et e  l o u e e des od les d ha geu  d io s da s ot e as.  
La première partie de ce chapitre est consacrée à la capacité prédictive du od le des ha geu s d io s p opos  
pour Zn(II) pour une montmorillonite du Wyoming, détaillé au chapitre 2 (section 2.2.1), pour décrire l adso ptio  
de ) II  su  u  s di e t et u  ho izo  Bt d u  sol elati e e t i hes e  i au  a gileu  go fla ts Te t e et 
al., 2009). Cette partie détaillera des résultats obtenus en régime statique (expérience « en batch »). Puis, ce 

même modèle a été testé en régime dynamique sur différents horizons Bt de sol, à la fois pour les ions majeurs 

(Lu et al., 2014) et Zn(II) (Lu, 2013). Ces résultats en dynamique seront présentés dans la seconde partie de ce 

chapitre. 

 
 

3.1 Capacité prédictive des modèles des ha geu s d’io s des pôles pu s pou  d i e 
la a tivit  e  gi e stati ue d’asse lages o ple es Te t e et al, 9 .  

Le od le des ha geu s d io s d i a t la a ti it  de la o t o illo ite du W o i g is-à-vis de Zn(II) a 

été détaillé au hapit e  de e a us it. ‘appelo s juste ue est u  od le ulti-sites et qui prend en 

compte la compétition avec les protons et certains cations majeurs ubiquistes existants dans les milieux naturels 

(e.g., Na+ et Ca2+). Nous avons testé la validité d u  tel od le à d i e des do es d adso ptio  de ) II  su  
deu  asse lages i alogi ues atu els diff e ts, à sa oi  u  s di e t et u  ho izo  Bt d u  sol.  

Les p i ipales a a t isti ues hi i ues, i alogi ues et ph si ues de l ho izo  de sol étudié sont reportées 

en détail dans Lions (2004). Notons que nous avons travaillé sur la fraction [80-125 µm], qui est constituée 

esse tielle e t de ua tz et feldspaths ≈  % , a o ates ≈  %  et i au  a gileu  ≈  % . Le pou e tage 
massique de chacun des minéraux argileux a été évalué dans Lions (2004) semi-quantitativement par diffraction 

des rayons X, et ceux- i se so t l s t e o pos es d e i o  % d illite, % de s e tite, % de kaoli ite 
et % de hlo ite, a e  % d e eu  su  ha u e de es aleu s. La Capa it  d E ha ge Catio i ue CEC  de et 

ha tillo  à pH=  est d e i o  ± ,  e / g. Pa  ailleu s, les i au  p se ts da s la f a tio  <  µ  
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du sédiment utilisé sont principalement du quartz, de la calcite et des minéraux argileux, avec en ce qui concerne 

ces derniers essentiellement des interstratifiés illite/smectite. La CEC du sédiment à pH=8 est de 19,9±4,3 

meq/100g. 

Nous a o s fait l h poth se ue la CEC esu e pou  ha u  des deu  asse lages tudi s tait due u à la 
contribution des smectites, impliquant donc directement que les contributions des autres minéraux et du peu 

de matière organique présent dans les échantillons (0,4 wt% de carbone environ pour les deux assemblages), 

étaient négligeables dans les CEC mesurées. De plus, nous avons supposé que les p op i t s d adso ptio  de es 
smectites étaient équivalentes à celles de la montmorillonite du Wyoming, le pôle pur pour lequel nous 

disposio s d u  od le d ha geu  d io s. Pa  o s ue t, e  o sid a t que la CEC de la montmorillonite du 

Wyoming était égale à 88 meq/100g (voir données dans la section 2.2.1), nous avons supposé que la réactivité 

de nos assemblages était équivalente à celle de 16% et 22% de montmorillonite du Wyoming pour 

espe ti e e t l ho izo  Bt et les s di e ts tudi s. Noto s ue es h poth ses so t assez « lourdes », mais 

i h e tes à l app o he « Component Additivity » que nous avons choisie.  

En considérant les proportions équivalentes en montmorillonite de Wyoming mentionnées ci-dessus, et en 

o sid a t le od le des ha geu s d io s de e pole pu  d taill  au hapit e , ous a o s p dit les 
propriét s d adso ptio  des asse lages i alogi ues is-à-vis de Zn(II), et ce pour différentes concentrations 

de ) II  e  solutio  à l uili e, de atu e d le t ol te NaCl et Ca“O4) et de concentration de ces électrolytes 

(de 10-2 à ,  ol/L . A tit e d illustration, la figure 18 compare les coefficients de distribution (Kd) du Zn(II) 

prédits par notre modèle avec ceux mesurés expérimentalement pour les sédiments.  

 

Figure 18 : Comparaison entre les coefficients de distribution mesurés (symboles) et prédits (lignes continues) 

de ) II  e  fo tio  de la o e t atio  de ) II  e  solutio  à l uili e. Les isothe es so t epo t es pou  
des sédiments et ont été obtenues dans (A) 10-2 M NaCl (pH=7.9±0.1) et (B) 0.5 M NaCl (pH=8.5±0.1). Dans 

0

2

4

6

8

10

-13 -11 -9 -7 -5 -3

lo
g

 K
d

log [Zn] solution eq. (mol/L)

experiment model

site 0 site 1

site 2 site 3

0

2

4

6

8

-8 -6 -4 -2

lo
g

 K
d

log [Zn] solution eq. (mol/L)

experiment model

site 1 site 2

site 3 site 0

A 

B 



 

 

43 
 

chaque figure, les contributions des différents sites à la courbe de rétention globale sont précisées. La 

o t i utio  d u  site est pas ep se t e lo s ue elle-ci est négligeable (reporté de Tertre et al., 2009). 

 

En prenant en compte les incertitudes des données expérimentales, un bon accord est obtenu entre les 

oeffi ie ts de dist i utio  esu s et p dits. Pa  o s ue t, ta t do  ue les p op i t s d adso ptio  de 
la montmorillonite du Wyoming (un pôle pur) pouvaient représenter de manière satisfaisante la réactivité des 

asse lages o ple es, ous a o s o sid  ue les p op i t s d adso ptio  de la o t o illo ite taie t 
p se es da s les asse lages tudi s. Il se le do  ue l app o he «Co po e t Additivity » soit vérifiée 

lo s ue des od les as s su  la th o ie des ha geu s d io s so t utilis s, o t ai e e t à e ui est 
généralement obtenu avec des modèles de complexation de surface avec terme électrostatique. Notons 

néanmoins que nous devons nua e  e p opos ta t do  ue ous a o s o sid  u u e u i ue phase 
était nécessaire pour représenter la réactivité des assemblages complexes. Cependant, il est important de 

mentionner que cette conclusion est en accord avec les résultats de Peynet (2003) qui avait démontré l additi it  
des p op i t s d adso ptio  de différentes pôles purs dans des assemblages minéralogiques reconstitués au 

laboratoire (montmorillonite/goethite, quartz/montmorillonite) en utilisant également le formalisme des 

ha geu s d io s. ‘appelo s ue les asse lages i alogi ues utilisés dans nos études avaient été choisis 

pour leur faible teneur en matière organique (<0,4 wt% de carbone) et que de fait, les conclusions apportées 

dans cette étude ne sauraient être extrapolables aux assemblages plus riches en  matière organique, tel que des 

horizons A de sol.  

 

3.2 Capacité prédictive des od les des ha geu s d’io s des pôles pu s pou  d i e 
la a tivit  e  gi e d a i ue d’asse lages o ple es Lu,  ; Lu et al., 2014). 

Eta t do  la elati e o e apa it  des od les d ha geu s d io s des pôles pu s à p di e les p op i t s 
d adso ptio  des asse lages i alogi ues o ple es pau e e  ati e o ga i ue , ous a o s test  la 
capacité de ces modèles à reproduire des données obtenues en régime dynamique (expérience en colonne) sur 

es es t pes d asse lages. Nous a o s d a o d alis  les tests su  l ha ge des atio s ajeu s Na+ et 

Ca(II) ; Lu et al., 2014  puis su  l ha ge de ) II  a e  les atio s ajeu s satu a t i itiale e t l asse lage 
(Lu, 2013). 

Dans un premier te ps, ous a o s alis  des e p ie es d adso ptio  e  o ditio  d a i ue à l aide de 
olo e de h o atog aphie e plies d u  ho izo  Bt d u  sol pau e e  i au  a o at s et ati e 

organique. Pour les expériences, nous avons utilisé une fraction granulométrique [250-315 µm] tamisée à sec et 

satu e Ca. Ce at iel a t  hoisi afi  d o te i  à la fois des o ditio s h d od a i ues sta les da s la 
olo e et des su fa e sp ifi ues e te es elati e e t i po ta tes pou  l adso ptio  des atio s ajeurs et 

de ) II . La CEC de et ha tillo  tait de  e / g, ui ale t, o sid a t l app o he hoisie depuis le 
d ut de e hapit e, à e i o  % de o t o illo ite du W o i g. Noto s ue l ha tillo  tudi  o te ait 
environ 20/25 % de minéraux argileux, se distribuant entre illite, kaolinite et interstratifiés illite/smectite. 

Plusieurs expériences en colonne ont été réalisées différant par le débit et la séquence des solutions injectées.  

Puis, dans un second temps nous avons construit un modèle de transport réactif couplant (1) le modèle des 

ha geu s d io s p opos  p de e t pou  la o t o illo ite du W o i g,  la p opo tio  ui ale te 
e  o t o illo ite du W o i g pa  la uelle l asse lage pou ait t e ep se t  is-à-vis des processus 

d adso ptio  et  u  od le de t a spo t elati e e t si ple, à sa oi  u  od le D à u  t pe de po osit . 
Pou  e de ie  od le, ous a o s o sid  la po osit  a essi le à l eau et le pa a t e de dispe si it  a t  
calculé par ajustement mathématique de courbes de percées expérimentales obtenues en colonne pour un 

traceur inerte. Etant donné un nombre de Péclet proche de 17, nous avons négligé les processus de diffusion 
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ol ulai e da s le od le de t a spo t hoisi et seuls les p o essus d ad ection/dispersion ont été pris en 

compte. 

Nous allo s tout d a o d p se te  les sultats o te us a e  les io s ajeu s. Puis la se o de pa tie se a 
consacrée au zinc. 

3.2.1 Résultats obtenues avec les cations majeurs (Na et Ca)  

Nous avons constaté que les courbes de percées expérimentales pour deux expériences réalisées avec des 

s ue es d i je tio  ide ti ues ais à des d its diff e ts taie t supe posa les o  o t  i i . Ce i a 
sugg  l a se e d effet i ti ue, ou tout du oi s ue et effet potentiel était identique aux deux débits (ou 

deu  te ps de side e  utilis s, et ue do  l utilisatio  d u  od le the od a i ue pou  i te p te  les 
do es e p i e tales pou ait t e l giti e. La figu e  epo te à tit e d illust atio  la o pa aison des 

courbes de percées expérimentales pour Ca, Na et le pH avec celle prédites par le modèle pour une des 

s ue es d i je tio  hoisie. Les do es so t epo t es e  fo tio  du o e de olu e de po e pe ol  
dans la colonne.  

 

Figure 19 : Exemple de comparaison des courbes de percées expérimentales (symboles) et prédites (lignes) par 

le modèle proposé par Lu et al. (2014). 

 

Nous constatons que notre modèle reproduit relativement bien les courbes de percées expérimentales pour les 

t ois atio s, et e  pa ti ulie  les a iatio s de pH. Ce i sugg e ue e si le pH est o t ôl  pa  l uili e 
avec le CO2 g  at osph i ue, ses a iatio s sulte t ie  de a tio s d ha ge, et ue pa  oie de 
o s ue e o  e peut glige  l hange du proton dans des échanges Na/Ca, et ce même pour des pH 

proches de la neutralité. Nous avons aussi testé la capacité de notre modèle à reproduire des données 

expérimentales qui avaient été précédemment reportées dans la littérature (Voegelin et al., 2000 ; Vulava et al., 

2002). La aussi, un relatif bon accord a été observé entre nos prédictions et les données expérimentales (voir à 

tit e d illust atio  la Figu e 20).  

Cl 

pH 

Na 
Ca 
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Figure 20 : Comparaison des courbes de percées expérimentales (symboles) de Vulava et al. (2002) et prédites 

(en ligne) par le modèle proposé par Lu et al. (2014 . Les do s e p i e tales o espo de t à l e p ie e  
de l tude de Vula a et al. 

 

Le modèle des écha geu s d io s de la o t o illo ite du W o i g a a t o t  sa o e apa it  à 
ep odui e des do es e  gi e d a i ue pou  les io s ajeu s, ous l a o s test  pou  ) II . 

3.2.2 Résultats obtenues avec Zn(II)  

Comme indiqué dans la section 2.2.1 consa e à la des iptio  du od le des ha geu s d io s de la 
montmorillonite du Wyoming vis-à-vis de Zn(II), Mr Jun Lu a légèrement revisité le jeu des constantes H+/Ca2+ et 

H+/Zn2+ afi  de ep odui e des do es d adso ptio  du al iu  e  fo tio  du pH epo t es de la litt atu e et 
tenir compte de la spéciation aqueuse de Zn(II). Notons que nous avons vérifié que ces légères modifications 

da s les oeffi ie ts de s le ti it  altérait pas les o lusio s ue l o  a ait appo t  e   o e a t la 
bonne capacité du modèle à reproduire des données expérimentales obtenues en conditions statiques pour des 

assemblages minéralogiques complexes (voir section 3.1). 

La thèse de Mr Lu a permis de mettre en évidence une dépendance des coefficients de sélectivité H+/Zn2+ avec 

la nature du cation compensateur (Na+ ou Ca2+) saturant la montmorillonite du Wyoming. En effet, certains 

logKH+/Zn2+ pou aie t a ie  d u e u it  log sui a t u o  les ait o te us pa  ajuste e t de do es d adso ptio  
de Zn(II) sur une Ca ou une Na-montmorillonite (voir Tableau 5). 

Na 

Ca 
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Type de site ��− Concentration de 

site 

 (mol/kg) 

Commentaires 

�− 0,005 Obtenu par ajustement des données de 
Baeyens et Bradbury(1997) �− 0,387  Nolin (1997) �− 0,361 �− 0,139 

 

R a tio s d’ ha ge d’io s  ������ �⁄∗�  (25°C) Commentaire �−� + � + ↔ �−� +  �+ -5,1 Obtenu par ajustement des données de 
Baeyens et Bradbury(1997) �−� + � + ↔ �−� +  �+ -0,32 Nolin (1997);    

 log� �⁄∗�  sans unité �−� + � + ↔ �−� +  �+ -2,87 �−� + � + ↔ �−� +  �+ -8,84 

 �−� + + ↔ �− + �+ 1,02 Obtenus par ajustement de la courbe 
de  titrage de Tournassat et al. (2004a); log� ⁄∗�  (kg/mol) 

 

�−� + + ↔ �− + �+ 1,36 �−� + + ↔ �− + �+ -4,24 

 �−� + + ↔ �− + �+ -1,72 Obtenus par ajustement des données 
de sorption de Baeyens et Bradbury 
(1997); log� �⁄∗�  (kg/mol) 

 

�−� + + ↔ �− + �+ -0,03 �−� + + ↔ �− + �+ -4,70 �−� + + ↔ �− + �+ -9,57 

 

Tableau 5 : Comparaison des coefficients de sélectivité entre Zn2+ et H+ suivant que les données sont obtenues 

pa  ajuste e t des do es d adso ptio  de ) II  su  u e o t o illo ite satu e e  al iu  ou sodiu . Les 
concentrations des sites 0, 1, 2 et 3 ont déjà été reportées dans ce manuscrit dans le tableau 3. 

Additionnellement, les coefficients de sélectivité entre Zn2+ et Ca2+ sont reportés (reporté de Lu, 2013).  

Bien que cette d pe da e soit p o l ati ue d u  poi t de ue the od a i ue, ous ous so e ape çu 
ue d aut es auteu s B ad u  et Bae e s,  l a ait gale e t is e  ide e sa s pou  auta t la ett e 

particulièrement en avant, et donc à en chercher les origines. Ces différences ne sont peut-être pas étonnantes 

quand on sait que le cation compensateur contrôle bien des propriétés des argiles gonflantes, et en particulier 

leu s p op i t s d h d atatio  et te tu ale. Noto s a oi s u à ce jour cette dépendance des coefficients de 

sélectivité H+/Zn2+ a e  la atu e du atio  o pe sateu  de la o t o illo ite est pas e pli u e et ite ait 

d t e app ofo die, ota e t e  e a t des e p ie es d adso ptio  de ) II  su  des o t o illo ites pou  
lesquelles les te eu s e  eau et l o ga isatio  des pa ti ules se aie t da a tage o t ôl es pa  appo t ue e 
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ui est alis  lassi ue e t e  g o hi ie. Ces sultats ous appelle t ue le fait d att i ue  le te e de 
« phase » à u e s e tite est pas ga a ti, et u il est l giti e de se pose  la uestio  de sa oi  si deu  s e tites 
ne se différenciant que par la nature du cation compensateur (ici Na ou Ca) correspondent à la même phase, au 

sens thermodynamique du terme, ou pas. A la vue des résultats obtenus dans cette étude, il semblerait que non.  

Néanmoins, nous avons prédit des courbes de percées du Zn(II) en considérant les deux jeux de coefficients de 

sélectivité mentionnés ci-dessus, et les avons comparées à une courbe de percée expérimentale obtenue avec 

le e at iel ue elui utilis  pou  l adso ptio  e  d a i ue des atio s ajeu s ho izo  Bt d u  sol . Les 
comparaisons sont reportées dans la figure 21. 

 

 

Figure 21 : Courbes de percée du Zn(II) obtenue avec 0,005 M CaCl2 comme électrolyte avec un horizon Bt de sol. 

Comparaison entre données expérimentales et do es p dites pa  le od le des ha geu s d io s ne 

o sid a t ue la a ti it  des phases de t pe s e tite da s l asse lage. Les do es p dites so t al ul es 
en considérant les coefficients de sélectivité � �⁄∗�  obtenus respectivement par interprétation des données 

expérimentales de Baeyens et Bradbury (1997) et Bradbury et Baeyens (1997) en milieu Na (A) et en milieu Ca 

(B) pour une montmorillonite du Wyoming.  

Même si l a o d est loi  d t e pa fait, ous o stato s ue la p di tio  alis e a e  le jeu de oeffi ie ts de 
sélectivité H+/Zn2+ obtenu avec une montmorillonite calcique reproduit mieux la courbe de percée expérimentale 

de Zn(II) que le jeu obtenu avec la o t o illo ite  sodi ue. U  si ple al ul d ai e sous la ou e de pe e 
expérimentale ous a o t  u e i o  % du ) II  i itiale e t i je t  da s la olo e tait pas esso ti 
et ce, même après un nombre important de volume de pore percolé (250 ; voir Figure 21)). Des pistes sont à 

l tude o e a t le ôle possi le de t a es d h d o des de fe , plus ou oi s a o phe, da s l ha tillo  
t pe fe ih d ite  pou a t t e à l o igi e du d sa o d e t e les ou es p dites et mesurées, et de la longue 

trainée de la courbe expérimentale à des nombre de volume de pore important. En effet, cet échantillon est 

composé de 2,3 wt% de fer, ce qui est effectivement non négligeable.  
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CHAPITRE 4 : CAPACITE D’UN MODELE DE TYPE ECHANGE D’IONS A DECRIRE 
LES PROPRIETES D’ADSORPTION D’UN MINERAL ARGILEUX GONFLANT EN 
REGIMES DYNAMIQUES – PERSPECTIVES PERSONNELLES. 

 

Co e ous l a o s o t  au  hapit es  et , j ai t a aill  essentiellement  sur les p op i t s d adso ptio  
d u e o t o illonite (minéral argileux dioctaédrique basse charge) en vue de représenter les propriétés des 

minéraux argileux gonflants ; d a he adopt e d ailleu s pa  la ajo it  de es oll gues « géochimistes » 

traitant de ce sujet. Depuis mon arrivée au laboratoire H d A“A aujou d hui IC MP  e  , u  e tai  o e 
de dis ussio s a e  es oll gues ui e aie t le plus sou e t d ho izo s s ie tifi ues diff e ts du ie  
(structuraliste, pédologue, p t og aphe  a amené à conclure que ce minéral argileux gonflant tait su e e t 
pas elui pou  le uel il tait le plus ais  d o te i  des do es st u tu ales, o phologi ues et su fa i ues 
représentatives des conditions saturées en eau, et qui sont pourtant les conditions dans lesquelles les modèles 

d adso ptio  de soluté sont généralement proposés. Ceci revenait essentiellement au fait que ce minéral forme 

assez f ue e t des phases de t pe gel ou flo  lo s u il est i e g  da s l eau, et ue pa  o s ue e tout 
esu a le o te u à l tat se  estait diffi ile à extrapoler aux conditions saturées en eau. 

Au fil de es dis ussio s s ie tifi ues, il s est a  u u  i al a gileu  go fla t pa ti ulie  pou ait po d e 
da a tage au  o t ai tes ui i t essait : les vermiculites (minéraux argileux gonflants haute charge), et en 

particulier la vermiculite de Santa Ollala pour laquelle plusieurs études structurales menées avec des états secs 

et humides avaient montré l a se e de go fle e t os oti ue da s l eau, ou a t ai si la oie à utilise  a e  
une bonne confia e toutes do es o phologi ues et su fa i ues o te ues à l tat se  pou  o t ai d e des 
modèles représentatifs de conditions saturées e  eau, o e les od les d adso ptio  de solut . Noto s ue 
les particules de ce minéral argileux gonflant ont fait ou font e o e l o jet de o euses aut es tudes da s 
l uipe. C est pa  e e ple le as d tudes d di es aux gonflements cristallin et macroscopique en conditions 

i satu es Fau el, , à l effet de la taille des pa ti ules su   leu  tat d h d atation cristalline (interfoliaire) 

(Thèse en cours Liva Dzene) et (2) leur organisation plus ou moins anisotrope en gonflement libre en insaturé 

(Hubert et al., 2013). Ces études sont portées par mes collègues et je ne les développerai donc pas dans ce 

manuscrit. 

Dans ce chapitre, je epo te ai da s u  p e ie  te ps, le od le d adso ptio  ue ous a o s proposé avec le 

fo alis e Gai es Tho as pou  d i e l adso ptio  des esp es Na+ et Ca2+ sur une fraction [50 ; 150µm] de la 

vermiculite de Santa Ollala. Cette présentation sera brève étant donné que la même méthodologie que celle 

présentée plus en détail pour la montmorillonite du Wyoming dans le chapitre 2 a été adoptée. Puis, la capacité 

de ce modèle à décrire des données expérimentales obtenues en régime dynamique en milieu très dilué (faible 

rapport solide/solution) sera reportée et discutée dans une seconde partie. De telles données ont été obtenues 

soit en régime advectif/dispersif (Tertre et al. 2013) soit en régime purement diffusif (Tertre et al., en 

p pa atio . E fi  la t oisi e pa tie se a d di e au  pe spe ti es o sa es p i ipale e t à l o te tio  et à 
l i te p tatio  de données de diffusion de soluté dans des échantillons de vermiculite compactées, et qui ont 

fait l o jet d tudes p li i ai es epo t es da s la th se de Fau el  do t j ai o t i u  à l e ad e e t. 

.  Mod le d’ ha ge d’io s d’u e ve i ulite de Sa ta Ollala (Tertre et al., 2013) 

Le ta leau  epo te les pa a t es du od le d ha ge d io s fo alis e Gai es Tho as  ui ous ont 

permis de reproduire les isothe es d adso ptio  des esp es Na+ et Ca2+ su  u e f a tio  [ , µ ] d u e 
vermiculite de Santa Ollala. Ce modèle est basé sur les propriétés différentes de deux type de sites : les sites 

i te foliai es et l e se le des sites « basaux et de bord ».  
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Tableau 6: Concentrations de site et coefficient de sélectivité reportés de Tertre et al. (2013) pour 
reproduire les isothermes Na+/Ca2+ et Na+/H+ obtenues avec la fraction [50-150 µm] de la vermiculite de 
Santa Ollala en mode « batch ». Coupl  à u  od le d ad e tio /dispe sio , e modèle a aussi été utilisé 
pour prédire les courbes de percée obtenues avec un a teu  e  i ulatio  lo s u u  uili e i sta ta  
était supposé entre la phase aqueuse et la phase solide échangeuse.   
 

Le od le p e d e  o pte l ha ge des esp es H+ et Mg2+, espèces compétiteurs de Na+ et Ca2+, qui sont 

i ita les d s lo s u u  i al a gileu , ui plus est t io ta d i ue, est i e g  da s l eau dissolutio  
Noto s u ta t do  les te eu s e  hlo u e utilis es < . -2 ol/L , ous a o s pas eu esoi  d i lu e 
l adso ptio  d e tuelle de pai es d io s CaCl+ et MgCl+  da s le od le, o t ai e e t à l tude e e a e  
la montmorillonite du Wyoming présentée dans le chapitre 2. Notons de plus que, des données expérimentales, 

qui ne seront pas présentées en détail ici, nous laissent à pe se  ue es esp es e s ha ge aie t pas da s 
les espaces interfoliaires des minéraux argileux gonflants haute charge, comme les vermiculites, et ce, même à 

des teneurs en chlorure proches de 1 mol/L. 

A tit e d illust atio , les figures 22A et B o pa e t espe ti e e t les isothe es d adso ptio  
expérimentales entre Na+ et Ca(II) à pH=8, et Na+ et H+ avec les données prédites par le modèle. 

 

 

Nom du site Type de 

site 

Densité de 

site 

(eq/kg) 

Observations 

>Xa
-
  

>Xb
-
  

Interfoliaire 

Bord 

1.75 

0.35
 

 

La somme des densités de site est égale à 2.1 eq/kg en accord 

avec la CEC totale mesurée à pH=9 par déplacement avec les 

ions NH4
+
. La fraction des sites de bord est de 15% de la 

CEC totale en accord avec les fractions reportées pour ce 

type de site pour d’autre minéraux argileux (voir discussion 
dans  Tournassat et al., 2003).  

Réaction d’échange d’ions log K (25°C)  

>NaXa + H
+
 = >HXa + Na

+
 

>NaXb + H
+
 = >HXb + Na

+
 

 

2.3 

5 

 

Obtenus par interprétation de l’isotherme Na
+
/H

+
.  

Notons qu’à pH=6.0/5.7 (pH des courbes de percée) 

l’adsorption de H
+
 est limitée dans les espaces interfoliaires 

de la vermiculite, mais H
+
 sature complètement les sites de 

bord.  

 

>2NaXa + Ca
2+

 = >Ca(Xa)1 + 2Na
+ 

>2NaXb + Ca
2+

 = > Ca(Xb)2 + 2Na
+ 

 

>2NaXa + Mg
2+

 = > Mg(Xa)2 + 2Na
+ 

>2NaXb + Mg
2+

 = > Mg(Xb)2 + 2Na
+ 

 

 

0.1 ± 0.05  

2.2 ± 1 

 

0.1 ± 0.05 

2.2 ± 1 

Obtenus par interprétation de l’isotherme Na
+
/Ca

2+
 en 

présence de H
+
 et Mg(II). 

 

Due à la faible concentration de Mg
2+

 aqueux mesurée dans 

nos expériences, nous n’avons pas suffisamment de 

sensibilité pour contraindre les valeurs des coefficients de 

sélectivité Na
+
/Mg

2+
. Par conséquent, ces valeurs ont été 

supposées égaux à celle du couple Na
+
/Ca

2+
 reportées pour 

une montmorillonite dans la littérature (Tertre et al., 2011a 

and b). 

Notons que pour la faible normalité en chlorure utilisée dans 

nos expériences (i.e., ≤1.5×10
-2

 eq/L), les réactions 

d’échange d’ions impliquant les paires d’ions CaCl
+
 et 

MgCl
+
 n’ont pas été incluses. 
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Figure 22 : Comparaison entre les données expérimentales obtenues « en batch » et celles calculées par notre 

od le d ha ge d io s as  su  u  uili e the od a i ue. A  Do es de l isothe e Na+/Ca(II), (B) 

do es de l isothe e Na+/H+. Les paramètres du modèle sont reportés dans le tableau 6 (reporté de Tertre et 

al., 2013). 

La figure 23 reporte la sp iatio  glo ale de su fa e al ul e pa  le od le pou  l isothe e Na+/H+ réalisée, 

montrant ainsi les contributions significatives du proton et du magnésium adsorbé, et ce même pour des pH 

proches de la neutralité (pH=6). 

 

Figure 23 : “p iatio  de su fa e de la e i ulite p dite pa  ot e od le d ha ge d io s i te p ta t 
l isothe e e p i e tale Na+/H+ (reporté de Tertre et al., 2013).  
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4.2 Capacité du modèle proposé à décrire des données obtenues en régime dynamique 

pour des milieux dilués (faible rapport solide/solution) (Tertre et al., 2013 et Tertre et 

al., en préparation). 

Comme énoncé en introduction de ce chapitre, la apa it  du od le d ha ge d io s dis ut  p de e t 
et interprétant des données obtenues en régime statique (expériences batch) a été testée en conditions 

d a i ues. Da s u  p e ie  te ps, ous a o s alis  des e p ie es d adso ptio  de Na+ et Ca(II) sur la 

même fraction granulométrique que celle utilisée pour les expériences « batch » ([50, 150µm]) mais en utilisant 

des réacteurs en circulation, permettant de travailler ainsi en régime ouvert et avec des temps de résidence des 

solutés en contact a e  la phase ha geuse assez ou ts ≈  . U  e e ple de telles données 

expérimentales est donné dans la figure 24, où les résultats sont reportés en terme de rapport des concentrations 

esu es da s l efflue t et l i flue t e  fo tio  du o e de volume de pore percolé. 

 

Figure 24 : Comparaison entre les courbes de percée mesurées et prédites par notre modèle pour des 

expériences réalisées avec un réacteur en circulation en utilisant différentes compositions chimiques de la 

solutio  d e t e et un rapport vermiculite/solution égale à 2.5 g/L. Toutes les données ont été obtenues en 

utilisant le même débit (2.5 mL/min correspondant à un temps de résidence de 60 minutes environ) et les 

courbes prédites ont été calculées en supposant un équilibre instantané entre la solution et la phase solide 

échangeuse. La solutio  d e t e A i ule da s le a teu  pou  u  o e de olu e de po e pe ol  <  
(solution de pré- uili atio , alo s ue la solutio  d e t e B i ule lo s ue le o e de olu e de acteur 

percolé est supérieur à 0.  
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A l aide d u  od le d ad e tio /dispe sio  as  su  l i te p tatio  de ou es de pe es e p i e tales de 
Na+ et Ca II  e  l a se e de e i ulite da s les a teu s pas d ha ge d io s su  le solide , oupl  au od le 
d ha ge d io s p opos  i-dessus (voir tableau 6), des courbes de percées ont pu être prédites en fonction des 

o positio s hi i ues des solutio s d e t es utilis es. Le bon accord entre les courbes expérimentales et 

prédites est montré dans la figure 24 pour certaines des expériences réalisées. Notons que pour quelques 

e p ie es alis es a e  des g adie ts hi i ues plus fai les e t e solutio  d e t e et solution de sortie (non 

o t  i i , u e o t i utio  i ti ue a dû t e ajout e da s le od le pou  i te p te  l e se le des 
données. Cette contribution a été assignée à la diffusion des espèces dans les espaces interfoliaires des feuillets 

des particules de vermiculite utilisées.  

La majorité des résultats obtenus en dynamique dans cette étude a pu être prédite de manière satisfaisante en 

considérant le modèle thermodynamique proposé initialement en batch. Cet état de fait contraste 

drastiquement avec ce qui est généralement mentionné dans la littérature où les auteurs sont souvent obligés 

d ajuste  e tai s pa a t es de leu  od le « statique » pour interpréter des données en dynamique (et ce 

pour des temps de résidence en colonne, ou avec des expériences en réacteur à circulation, similaires aux 

nôtres). C est pa  e e ple le as de “ze k ect et al. (2005), pour des sables, qui interprètent ces données 

o te ues e  a teu  à i ulatio  a e   u e de sit  de site d adso ptio  uat e fois sup ieu e à elle 

nécessaire pour interpréter ces données obtenues en batch et (2) une constante de Langmuir de deux ordres de 

grandeur supérieure à celle proposée pour interpréter ces mêmes données « batch ». Ceci est observé également 

da s l tude de Po o et al.  qui proposent différentes valeurs de coefficient de distribution (Kd) pour 

interpréter des résultats obtenus en  « batch » et en colonne. De tels ajustements ne sont pas étonnants étant 

donné que les paramètres des modèles utilisés (constante de Langmuir, dist i utio  de oeffi ie ts…  so t 
empiriques, ne reposant donc pas sur la thermodynamique et de ce fait sont très fortement dépendant des 

o ditio s hi i ues du ilieu utilis  pH, fo e io i ue, p se e de o p titeu s… . Noto s gale e t ue 
même lorsque des modèles thermodynamiques et plus mécanistes sont choisis, comme des modèles de 

complexation de surface, plusieurs auteurs doivent également réajuster systématiquement certains des 

paramètres de leur modèle « batch » pour interpréter correctement des données obtenues en régime 

advectif/dispersif (voir discussions dans Steefel et al., 2003). Nous pensons donc que notre bon accord entre la 

majorité des données expérimentales obtenues en dynamique et les données prédites à partir de notre modèle 

basé su  l i te p tatio  de do es stati ues so t à ett e e  elatio  a e  le fait ue l e se le des espèces 

a ueuses sus epti les de s adso e  su  la phase solide, tout o e la atu e multi-site de la phase échangeuse 

(vermiculite dans notre cas) sont pris en compte.  

Da s l tude p de te, ous a o s p opos  u  od le oupl  hi ie/t a spo t pou  le uel les ph o es 
de t a spo t do i a ts taie t l ad e tio  et la dispe sio  diffusio  gligea le . M e si e od le a o t  
sa capacité à décrire de manière satisfaisante différents jeux de données expérimentales, nous nous somme 

aperçus que pour certaines conditions, nous ne pouvions probablement pas négliger les phénomènes de 

diffusio  i te foliai e à l i t ieu  des feuillets des istau  de e i ulite dans nos interprétations. Par 

conséquent, nous avons voulu tester la apa it  de ot e od le d ha ge d io s da s le as où le a is e 
de transport était uniquement la diffusion intra- istalli e i te foliai e da s ot e as . Me tio o s ue est 

ce mécanisme qui est dominant, à priori, dans le cas de barrières ouvragées argileuses envisagées en France pour 

le stockage des déchets nucléaires. 

Pour cela, nous avons réalisé des expériences de diffusion en immergeant des disques de monocristaux de 

vermiculites de 0.5 cm de diamètre, initialement saturés Ca, dans différentes solutions de NaCl de concentrations 

o ues. Nous a o s sui i l olutio  de la ua tit  de al iu  ela gu e e  solutio  e  fo tio  du te ps, due 
à l ha ge avec les ions Na+ de cette même solution. Les données expérimentales obtenues sont reportées dans 

la figure 25 pour quatre expériences réalisées chacune avec un disque de monocristal et une solution de 

o e t atio  e  NaCl o ue et o sta te au ou s de l e p ie e. 
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Figure 25 : Comparaison (1) des quantités de calcium libéré en fonction du temps par des disques (0.5 cm de 

diamètre) de monocristaux de vermiculite initialement saturés Ca dans quatre solutions de NaCl de 

concentrations différentes avec (2) celles calculées par notre modèle de diffusion 2D radial dont les quantités de 

calcium libéré à temps infini et les coefficients de distribution figurant dans la loi de diffusion utilisés sont prédits 

pa  ot e od le d ha ge d io s. 

Ap s s t e assu  ue  le seul mécanisme significatif de transport opérant dans le système expérimental 

proposé était la diffusion interfoliaire et que (2) les conditions limites pouvaient être considérées comme 

constantes pendant toutes les expériences, nous avons interprété nos données expérimentales avec des 

solutions analytiques simples de la littérature (Crank, 1975), données pour un disque de composition initiale 

connue et homogène. Dans un premier temps, nous avons prédit les quantités de calcium relarguées en solution 

à temps infi i, pou  ha u e des o e t atio s de NaCl hoisies, e  utilisa t le od le d ha ge d io s p opos  
précédemment. Pour chacune des expériences, un bon accord e t e les do es esu es à l tat statio ai e 
en solution et les prédictions calculées par notre modèle à temps infini ont été obtenues, attestant de la 

robustesse de notre modèle « batch ».  

Puis, nous avons réutilisé ce même modèle « d ha ge d io s » pour prédire les valeurs des coefficients de 

distributions (Kd) paramétrant les lois de diffusion analytiques mentionnées ci-dessus et pe etta t d o te i  
les oeffi ie ts de diffusio  effe tif des solut s da s les ilieu  po eu . Il s est a  ue les Kd p dits pa  ot e 
modèle et injectés dans les modèles de diffusion étaient très fortement dépendants de la composition chimique 

de la solution et de la phase échangeuse, attestant de la non-li a it  t s fo te de l ha ge Na/Ca à l helle 
des majeurs. Le modèle de diffusion fait intervenir une porosité accessible aux cations. Etant donné que les 

o o istau  de e i ulite utilis s pou  les e p ie es o t des tats d h d atatio  istalli e à deu  ou hes 
d eau De la Calle et al.,  et , et ce, quelque soit la nature du cation adsorbé (Na ou Ca), et ne présente 

pas de gonflement osmotique, le volume accessible au cation pour la diffusion a été fixé à celui correspondant 

au volume des espaces interfoliaires des vermiculites (56% environ de porosité). 
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En considérant un modèle de diffusion 2D radial contraint par les Kd et porosité comme explicité ci-dessus, nous 

avons juste eu à « fitter » les coefficients de diffusion effectifs qui interprétaient au mieux nos données 

expérimentales (voir Figure 25). Ces coefficients de diffusion effectifs sont reportés dans la figure 25. Comme 

nous pouvons le voir, les coefficients de diffusion de Ca augmentent avec la concentration de NaCl en solution, 

attestant du caractère apparent de ces coefficients. Ceci avait déjà été montré entre autre par Glaus et al. (2007) 

pou  la diffusio  à l helle des t aces de 22Na+ et 85Sr2+ dans des montmorillonites en poudre compactées à 1.95 

g/cm3. Les auteu s a aie t i te p t  alo s es a iatio s pa  le fait ue le oteu  de la diffusio  tait pas le 
gradient de concentration entre la phase aqueuse et la phase échangeuse « solide », comme le suppose les 

o ditio s li ites des od les utilis s lassi ue e t, ais le g adie t de o e t atio  e ista t à l i t ieu  de 
la phase échangeuse (vermiculite). 

Puis, nous avons mesuré des profils de Ca, avec la sonde EDX d u  i os ope le t o i ue à ala age, da s 
différents disques de monocristal qui avaient été immergés pendant différentes durées dans une solution de 

NaCl 5.10-2 mol/L (voir Figure 26). 

 

Figure 26 : Comparaison entre (1) les profils expérimentaux obtenus pour le calcium au MEB le long du diamètre 

de quatre disques de monocristaux immergés dans une solution de NaCl 5.10-2 M pendant quatre temps 

différents, et (2) ceux calculés par notre modèle de diffusion 2D radial en considérant une fraction de 7% de Ca 

o  ha g e à te ps i fi i p dit pa  ot e od le d ha ge d io s pou  es o ditio s ph si o-chimiques. 

E  o sid a t l e tuelle f a tio  de Ca o  ha g e de es dis ues à te ps i fi i p dite pa  ot e od le 
d ha ge d io s, ous a o s « fitté » les coefficients de diffusion qui permettaient de reproduire au mieux les 

profils expérimentaux avec un modèle analytique (Crank, 1975). Comme pour les coefficients de diffusion 

effectifs interprétant les données en solution, ces coefficients se sont révélés être apparents puisque dépendant 

de la du e d i e sio  du dis ue da s la solutio  de NaCl . -2 ol/L, o fi a t ai si l id e d u  oteu  de 
diffusio  li  au g adie t de o e t atio  à l i t ieu  de la pastille.  

Par ailleurs, nous pensons que le coefficient de diffusion effectif qui interprète au mieux les données obtenues 

da s u e solutio  de M NaCl est elui ui se app o he le plus d u  oeffi ie t de diffusio  self oeffi ie t de 
diffusion interfoliaire) qui pourrait être calculé par dynamique moléculaire. En effet, ce sont pour ces conditions 

le es de fo e io i ue M NaCl , ue le g adie t de o e t atio  à l i t ieu  de la pastille s a oi d it le plus 

rapidement. Et de fait, la valeur de 1.2.10-11 m2/s obtenu ici (voir figure 25) pour ces conditions ne diffère pas 
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drastiquement de celle prédite par Michot et al. (2012) (i.e., 10-11 m2/s) par dynamique moléculaire pour du 

calcium dans une saponite haute charge à 2 couches d eau e tat d h d atatio  ue os o o istau  ; 

charge foliaire de 1.4 par maille). Une collaboration est en cours actuellement avec Alfred Delville de CRMD 

d O l a s afi  d o te i  le oeffi ie t de diffusio  self du al iu  pou  la st u tu e de la e i ulite à deu  
ou hes d eau utilis e da s ette tude. Cette collaboration permettra également de prédire les profils de Ca 

da s les dis ues pa  d a i ue o ie e, pou  diff e ts te ps d ha ge, à pa ti  du oeffi ie t self issu de 
la dynamique moléculaire. De ce fait, nous pourrons comparer les profils issus de dynamique brownienne avec 

ceux mesurés par MEB et ainsi conforter ou non le fait de pouvoir comparer notre valeur de 1.2.10-11 m2/s, 

obtenue pour interpréter des données macroscopiques, à un coefficient de diffusion interfoliaire calculé par 

dynamique moléculaire (self-coefficient).  

  

4.3 Perspectives personnelles : apa it  du od le d’ ha ge d’io s p opos  à d i e 
des données obtenues en régime diffusif pour des milieux argileux compactés (fort 

rapport solide/solution). 

La majorité des études de la littérature portant su  la diffusio  de solut s atio s, a io s ou isotope de l eau  
da s des ha tillo s o pa t s d a giles go fla tes a été menée en utilisant des bentonites, riches en 

montmorillonite (smectite basse charge) (voir synthèse bibliographique non exhaustive dans la thèse de Faurel, 

2012). Da s es tudes, les do es de diffusio  so t le plus sou e t i te p t es e  e o sid a t u u  seul 
t pe d espa e po ale pou  la diffusio  ulk ou i te foliai e  et les paramètres interprétant les données 

expérimentales (porosité accessible, coefficient de diffusion) et en particulier ceux des cations et des anions, 

so t diffi ile e t eli s à l o ga isatio  elle du ilieu po eu . Ce i est pas to a t ta t do  les 

difficultés que nous avons déjà mentionnées (voir introduction de ce chapitre) à obtenir des informations en 

appo t a e  la st u tu e et l o ga isatio  du seau po eu  o stitu  de telles particules en conditions saturées 

en eau. Citons néanmoins les études menées par Bourg et Sposito (2006; 2008; 2010) qui ont proposé un modèle 

double milieu, construit en considérant des nanopores (correspondant aux espaces interfoliaires des smectites) 

et des macropores dans lesquels la diffusion des espèces était similai e à elle da s l eau ulk. Pou  les esp es 
diffusant dans les espaces interfoliaires, ces auteurs ont montré que les coefficients de diffusion calculés par 

dynamique moléculaire pouvaient être utilisés avec une bonne confiance. Néanmoins, notons que même si ce 

od le i te p te ie  u  e se le de jeu  de do es e p i e tales o te ues à l helle a os opi ue e  
utilisa t des poud es o pa t es de o t o illo ite ou de e to ite, il e  este pas oi s ue le od le est 
très sensible à la proportion des différents compartiments poreux (interfoliaire vs macropores) supposée; 

pa a t e t s fo te e t d pe da t do  de l o ga isatio  du seau po eu  lui-même, et qui reste non trivial 

à quantifier expérimentalement pour des minéraux argileux gonflants de type montmorillonite compactés. 

Pour palier cette difficulté, nous proposons de réaliser des expériences macroscopiques de diffusion dans des 

ha tillo s o pa t s de e i ulite de “a ta Ollala pou  les uels l o ga isatio  du seau po eu , e  
conditions saturées en eau, pourra être plus facilement contrôlé u a e  des particules de smectites basses 

charges (type montmorillonite) qui sont généralement utilisées dans la littérature ; ceci sera rendu possible grâce 

à l a se e de go fle e t osmotique de la vermiculite da s l eau et aux différentes contraintes 

o phologi ues/su fa i ues et d o ie tatio  ue l o  a d jà o te ues pour les particules de ce minéral 

(Reinholdt et al., 2013 ; Hubert et al., 2013; Prêt et al., 2013). Dans ce cadre, des essais préliminaires ont été 

réalisés dans la thèse de Faurel (2012), dont le titre était « Co eptio  et ise e  pla e d e p ie e de diffusio  
de l eau et de solut s da s des ilieu  po eu  od les d a giles go fla tes ».  

Une partie importante du travail de Michael Faurel pendant sa thèse a été de développer, pour la première fois 

au laboratoire, un dispositif de « through diffusion » (diffusion à travers) (voir Figure 27). Ce dispositif  comporte 

u e ellule de diffusio  pou a t t e a al s e e  i oto og aphie de a o  X pou  a de  à l o ga isatio  
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« in situ » du réseau poreux, et permet e  pa ti ulie  de sui e l ho og it  de la satu atio  e  eau et de la 
o pa tio  de l ha tillo  des h pothèses souvent implicites à tout modèle de diffusion classique, mais 

rarement vérifiées).  

 

Figure 27 : Dispositif expérimental mis en place par Faurel (2012) pour des expériences de through-diffusion. 

Une partie du travail a également consisté à valider le dispositif expérimental proposé en retrouvant notamment 

des données de diffusion publiées d u  isotope de l eau eau deut e HDO  pou  u e kaoli ite de f e e 
u i ue e t de la diffusio  da s l espa e po ale de t pe « macropores » dans ce cas). Puis, nous nous sommes 

efforcés de dui e au a i u  et de su tout o t ôle  les ph o es d ad e tio  ui pou aie t a oi  lieu 
dans certaines des expériences réalisées étant donné les fortes perméabilités de certains échantillons envisagés, 

comme des échantillons très peu compactés (i.e., forte porosité) fabriqués à partir de particules de vermiculite 

relativement grosses [10-  µ ]. Pa  ailleu s, out e les isotopes de l eau tel ue HDO, ous ous so es 
également intéressés pendant cette thèse à la diffusion des anions (type Br-  à l helle des ajeu s. Pou  ela, 
u e atte tio  toute pa ti uli e a t  po t e afi  de e d e gligea le les ph o es d os ose diffusio  

a os opi ue de la ol ule d eau  et de diffusio  de sel diffusio  o joi te du atio  et de l a io  pe da t 
les expériences. Cela a été rendu possible en utilisant des réservoirs aqueux amont et aval (voir figure 27) ayant 

la même force ionique, la même teneur en contre-ions (Na+ dans notre cas) et en utilisant des anions à coefficient 

de diffusio  da s l eau t s p o he B - en amont, et Cl- en aval par exemple dans nos cas).  

Après avoir vérifié « in situ » l ho og it  du tau  de o pa tio  des ha tillo s, des ou es de pe es de 
diffusio  d u  t a eu  a io i ue B -) ont été mesurées pour des échantillons constitués de particules de taille 

[1- 2 µm] et [10- 20 µm] compactés entre 1 et 2 g/cm3. Pour les expériences menées avec la fraction [10- 20 µm], 

la po osit  a essi le au  io s o u e pe etta t d i te p te  les do es de diffusion a été en bon accord 

a e  elle p opos e g ale e t da s la litt atu e pou  u  a io  diffusa t à l helle des t a es da s des 
bentonites compactées (e.g., porosité accessible environ moitié moins importante que la porosité totale de 

l ha tillo  due à l e lusio  des a io s des espa es i te foliai es . De plus, e  utilisa t u e f a tio  
granulométrique plus faible [1-  µ ], l e lusio  a io i ue de B - des surfaces externes des particules a pu être 

ise e  ide e, tout o e l adso ptio  significative de ces ions bromure sur les bords des particules. Ces 

résultats préliminaires de diffusion obtenus par Faurel (2012) et les contraintes obtenues depuis da s l uipe 
/  su  la a a t isatio , l o ga isatio  et la a ti it  ha ge d io s  de es pa ti ules de e i ulite 
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offrent des perspectives prometteuses pour contraindre les modèles double milieu que nous comptons utiliser 

in fine pou  i te p te  et p di e des do es de diffusio  da s des ilieu  o pa t s d a giles go fla tes.  

En utilisant et en adaptant le dispositif expérimental mis en place par Michael Faurel (voir Figure 27), nous nous 

fo alise o s da s u  p e ie  te ps à o te i  des do es de diffusio  d u  t a eu  i e te isotope de l eau HDO  
avec la fraction [0,1-0,2 µm] à différentes densités apparentes. Etant donné les résultats obtenus avec les cations 

pour les monocristaux détaillés ci-dessus (voir section 4.2), nous avons o  espoi  u u  oeffi ie t de diffusio  
calculé par la dynamique moléculaire pourra être utilisé pour contraindre le coefficient de diffusion interfoliaire. 

Ai si ous pou o s o te i  la p opo tio  des diff e ts t pes d eau eau i te foliai e vs eau dans les 

macropores) permettant de reproduire au mieux les données expérimentales. Cette proportion pourra être 

comparée ou bien contrainte par des données de diffusion de neutrons en milieu compacté et saturé en eau; 

do es ui se o t a uises e  adopta t la e d a he ue elle ise e  œu e pa  Hu e t et al. 2013) 

pour ces mêmes échantillons en gonflement libre en insaturé. 

Puis, dans un second temps, des données de diffusion de cations (Na+, Ca2+  se o t o te ues à l helle des 
majeurs en essayant de limiter au maximum les phénomènes osmotiques ou en les prenant en compte, et la 

capacité de ot e od le d ha ge d io s p opos  p de e t à ep odui e les aleu s de oeffi ie ts de 
dist i utio  Kd  essai es à l i te p tatio  des ou es de diffusio  se a test e. La diffusio  des atio s ta t 
e isag e à l helle des ajeu s, l adsorption sera fortement non-linéaire, et de ce fait pourra être prédite par 

ot e app o he the od a i ue p de e t o u e. Ce se a gale e t l o asio  de teste  les 
coefficients de sélectivité obtenus dans le cadre de la thèse de Liva Dzene (voir section 2.3.2) dont un travail 

i po ta t se a d i te p te  des isothe es d adso ptio  e t e deu  atio s su  la ase d u  od le 
morphologique prenant en compte la réactivité des différents types de surface (interfoliaire, latérale et basale) 

de la vermiculite.  
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anisotropic features of particle orientation in synthetic swelling clay porous media. Clays Clay Miner., 61, 397-

415.  

 

4. Tertre E., Hubert F., Bruzac S., Pacreau M., Ferrage E. & Prêt D. (2013). Ion-exchange reaction on clay minerals 

coupled with advection dispersion processes.  Application to Na+/Ca(II) exchange on vermiculite:  reactive-

transport modeling, batch and mix-flow reactor experiments. Geochim. Cosmochim. Acta, 112, 1-19. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.gca.2013.02.028 

 

5. Reinholdt M.X., Hubert F., Faurel M., Tertre E., Razafitianamaharavo A., Francius G., Prêt P., Petit S., Béré E., 

Pelletier M. & Ferrage E (2013). Morphological properties of vermiculite particles in size-selected fractions 

obtained by sonication. Appl. Clay Sc., 77-78, 18-32. http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2013.03.013 

 

6. Beaucaire C., Tertre E., Ferrage E., Grenut B., Pronier S. & Madé B. (2012). A thermodynamic model for the 

prediction of pore water composition of clayey rock at 25 and 80°C – Comparison with results from hydrothermal 

alteration experiments. Chem. Geol., 334, 62-76. 

http://dx.doi.org.chimie.gate.inist.fr/10.1016/j.chemgeo.2012.09.040 

 

7. Tertre E., Beaucaire C. & Page J (2012). Ion exchange model for reversible sorption of divalent metals on a calcite 

surface – Implications for natural environments. Environ. Sc. Techn., 46, 10055-10062. 

http://pubs.acs.org.chimie.gate.inist.fr/doi/pdf/10.1021/es301535g 

 

8. Tertre E., Ferrage E., Bihannic I., Michot L.J. & Prêt D. (2011) Influence of the ionic  strength and solid/solution 

ratio on Ca(II)-for-Na+ exchange on montmorillonite. Part 2: Understanding the effect of m/V ratio. Implications 

for pore water composition and element transport in natural media. J. Colloid Interface Sci., 363, 334-347. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.jcis.2011.07.003    

 

9. Tertre E., Prêt D. & Ferrage E. (2011). Influence of the ionic strength and solid/solution ratio on Ca(II)-for-Na+ 

exchange in montmorillonite.  Part 1: Chemical measurements, thermodynamic modeling and implications for 

trace elements geochemistry. J. Colloid Interface Sci., 353, 248-256.  

http://dx.doi.org/10.1016/j.jcis.2010.09.039 

 

10. Tertre E., Beaucaire C., Juery A. & Ly J. (2010). Methodology to obtain exchange properties of the calcite surface 

- Application to major and trace element: Ca(II), HCO3
-  and Zn(II). J. Colloid Interface Sci., 347, 120-126, 2010. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.jcis.2010.03.040 

 

11. Tertre E., Beaucaire C., Coreau N., & Juery A. (2009) Modeling of Zn sorption onto clayey sediments using a multi-

site and multi-component ion-exchange model. Appl. Geochem., 24, 1852-1861. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.apgeochem.2009.06.006 

 

12. Tertre E., Hofmann A. & Berger G. (2008). Rare Earth Element sorption by basaltic rock: experimental data and 

odeli g esults usi g the ge e alised o posite app oa h . Geochim. Cosmochim. Acta, 72, 1043-1056. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.gca.2007.12.015 
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13. Tertre E., Berger G., Simoni E., Castet S., Giffaut E., Loubet M. & Catalette H. (2006) Europium retention onto clay 

minerals from 25 to 150°C: experimental measurements, spectroscopic features and sorption modelling. 

Geochim. Cosmochim. Acta, 70, 4563-4578. 

  http://dx.doi.org/10.1016/j.gca.2006.06.1568 

 

14. Tertre E., Castet S., Berger G., Loubet M. & Giffaut E. (2006) Surface chemistry of kaolinite and Na-

montmorillonite in aqueous electrolyte solutions at 25 and 60°C: experimental and modeling study. Geochimica 

& Cosmochimica Acta, 70, 4579-4599. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.gca.2006.07.017 

 

15. Tertre E., Berger G., Castet S., Loubet M. & Giffaut E. (2005) Experimental study of adsorption of Ni2+, Cs+ and 

Ln3+ onto Na-montmorillonite up to 150°C. Geochim. Cosmochim. Acta, 69, 4937-4948. 
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Articles soumis dans des revues de Rang A : 

 

1. Robin V., Hebert B., Beaufort D., Sardini P., Tertre E., Descostes M., Regnault O. Occurrence of authigenic 

beidellite in the Eocene sandy sediments of the Chu-Saryssu basin (Kazakhstan). Soumis à J. Sedim. Research.  

 

 

Conférences invitées: 

1. Tertre E. Cation sorption onto clay minerals from 25 to 150°C: experimental measurements, spectroscopic 

features and thermodynamic modelling. Mainz, Germany, 25-27 September 2009. 

2. Tertre E. & Berger G. Sorption on clay minerals. Porto Alegre University, Brazil, 15-20 décembre 2003. 

 

Communications nationales ou internationales avec actes: 

1. Lu J., Beaucaire C. & Tertre E (2013). Predictive model for migration of metallic cations in natural sediments. In 

proceedings of the fourteenth international symposium of water-rock interaction, WRI 14. Procedia Earth and 

Planetary Science 7, 529-532.  DOI: 10.1016/j.proeps.2013.03.059    

2. Robin V., Beaufort D., Sardini P., Tertre E., Descostes M. & Regnault O. Authigenic smectite in the Paleogène 

sandy sediments of the Chu-Saryssu basin (Kazakhtan). Poster pour la 15ème International Clays Conference, Rio, 

Brazil,7-11 juillet 2013. 

3. Hubert F., Viennet J.C., Caner L., Meunier A., Tertre E. & Ferrage, E., Indentification and quantification of complex 

soil clay mineralogy using Xray diffraction profile modeling on particle-size sib-fractions. Communication orale 

pour la 15ème International Clays Conference, Rio, Brazil,7-11 juillet 2013. 

4. Robin V., Beaufort D., Tertre E., Sardini P., Descostes M. & Regnault O. Argiles des sédiments sableux du bassin 

du Chu-Saryssu (Kazakhstan) et leur potentiel pour la réhabilitatio  des sites i ie s e  fi  d e ploitatio  de 
l u a iu  pa  « In Situ Recovery » I“‘ . Jou e de l U a iu , O sa , -27 Nov. 2012.   

5. Tertre E., Beaucaire C. & Page J. Ion exchange model for reversible sorption of divalent metals on calcite. 

Communication orale pour la Goldschmidt conference, Montreal, Canada, 24-29 juin 2012. 

6. Beaucaire C., Tertre E., Ferrage E., Grenut B., Pronier S. & Made B. Clay-rock alteration experiments at 80°C in 

closed and open conditions : application to the waste storage. Communication orale pour la Goldschmidt 

conference, Montreal, Canada, 24-29 juin 2012. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.gca.2006.06.1568
http://dx.doi.org/10.1016/j.gca.2006.07.017
http://dx.doi.org/10.1016/j.gca.2005.04.024
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7. Beaucaire C., Tertre E., Ferrage E., Grenut B., Pronier S. & Madé B. Hydrothermal alteration experiments at 80°C 

in support of a thermodynamic model of clayey pore water chemistry. Communication orale pour la réunion du 

Groupe Français des Argiles, Paris, 10-12 mai 2011. 

8. Tertre E., Ferrage E., Bihannic I., Michot L.J. & Prêt D. Influence of the ionic strength and solid/solution ratio on 

Ca(II)-for-Na+ exchange on montmorillonite : implications for pore water composition and element transport in 

natural media. Communication orale pour la réunion du Groupe Français des Argiles, Paris, 10-12 mai 2011. 

9. Prêt D., Sammartino S., Faurel M., Ferrage E., Pelletier M., Bihannic I., Tertre E., & Villiéras F. X-ray tomography 

and impregnation methods to analyze pore space heterogeneities at the hydrated state. Workshop of the 

Nuclear Energy Agency « Clays under Nano- to Microscopic resolution ». Conférence invitée, Karlsruhe, 6-8 

septembre 2011. 

10. Tertre E., Pacreau M., Bruzac S., Ferrage E. & Pret D. Transport and ion exchange between Na+ and Ca2+ in 

vermiculite: modelling of experimental data obtained for static and stirred flow-through reactor methods. 

Communication orale pour la Goldschmidt conference, Knoxville, USA, 14-18 juin 2010. 

11. Prêt D., Faurel M., Ferrage E., Pelletier M., Bihannic I., Tertre E. & Hu e t F. I flue e de l h d atatio  su  
l o ga isatio  ulti-échelle du réseau poreux et du squelette minéral des argiles gonflantes. Conférence invitée 

 i , e Jou es d Etude su  les Milieu  Po eu  JEMP , Na , -21 Octobre 2010. 

12. Beaucaire C., Tertre E., Coreau N., Juery A. & Legrand S. A multi site exchange model to predict contaminants 

sorption in sediments. Communication orale pour la Goldschmidt conference. Vancouver, Canada, 13-18 juillet 

2008. 

13. Tertre E., Ly J. & Beaucaire C. A method to quantify reversible ion exchange processes in sorption studies: 

application to H14CO3 and 45Ca onto calcite. Poster, Réunion des Sciences de la Terre, Nancy, France, 21-24 avril 

2008. 

14. Tertre E., Coreau N., Juery A. & Beaucaire C. Modeling of Zn sorption onto clayey sediments using a multi-site 

and multi-componant ion-exchange model. Poster pour la Goldschmidt conference, Cologne, Germany, 19-24 

aout 2007. 

15. Ly J., Tertre E., Beaucaire C. & Mevellec V. Is there a reversible step in 45Ca sorption onto pure calcite? Poster 

pour la Goldschmidt conference, Cologne, Germany, 19-24 aout 2007. 

16. Castelin T., Tertre E. & Dubois M. Lithium sorption on oceanic sediments: a processus to equilibrate lithium mass 

balance calculation? Poster, Réunion des Sciences de la Terre, Dijon, France, 4-8 décembre 2006. 

17. Tertre E., Berger G., Castet S., Loubet M., Giffaut E., Simoni E. & Catalette H. Temperature effect on sorption of 

cations onto clay minerals: complexation modeling and experimental measurements up to 150°C. 

Communication orale pour la 13ème International Clays Conference, Tokyo, Japan, 21-28 aout 2005. 

18. Tertre E., Berger G., Castet S., Loubet M. & Giffaut E. Experimental and modeling sorption of cations onto clays 

minerals up to 150°C. Communication orale pour Clays in Natural and Engineered Barriers for Radioactive Waste 

Confinement conference, Tours, France, mars 2005. 

19. Tertre E., Berger G., Castet S., Loubet M., Giffaut E., Simoni E. & Catalette H. Temperature effect on sorption of 

cations onto clay minerals: complexation modelling and experimental measurements up to 150°C. Poster pour 

Migration conference, Avignon, France, 18-23 septembre 2005. 

20. Tertre E., Berger G., Castet S., Loubet M. & Giffaut E. Experimental study of adsorption of Ni2+, Cs+ and Ln3+ onto 

Na-montmorillonite up to 150°C. Poster pour la Goldschmidt conference, Copenhagen, Denmark, 5-11 juin 2004. 
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Encadrement doctoral et scientifique: 

Co-encadrements de thèse : 

2009-2012 : Encadrement à 30% de la thèse de M. Faurel (Co direction avec A. Meunier (10%), D. Prêt (30%) et 

E. Fe age %  de l IC MP de Poitie s  : Sujet financé par la Région Poitou-Charentes et intitulé «Conception et 

ise e  pla e d e p ie es de diffusio  de l eau et de solut s da s des ilieu  po eu  od les d a giles 
go fla tes». ‘atta he e t à l E ole Do to ale Ga  Lussa  de l U i e sit  de Poitie s. Thèse soutenue le 19 

décembre 2012.  

Un article publié dans Applied Clay Science. Fi a e e t de l a o pag e e t de th se : ANR Jeune Chercheur 

POROUSCLAY.  

 

2010-2013 : Encadrement à 50% de la thèse de J. Lu (Directeur : C. Beaucaire, IR HDR au CEA Saclay). Thèse CEA 

intitulée « Développement de modèles prédictifs décrivant le couplage chimie-transport dans des sédiments 

naturels ». ‘atta he e t à l E ole Do to ale Ga  Lussa  de l U i e sité de Poitiers.  

Un acte de congrès publié pour la conférence « Water Rock Interaction » à Avignon, France, Juin 2013. Une 

publication dans Applied Geochemistry. Thèse soutenue le 6 novembre 2013.  

  

2011-2014 : Encadrement à 50% de la thèse en co-tutelle avec La Thaïlande de L. Aung (Directeur Français : S. 

Petit, IC2MP Poitiers). Titre de la thèse: « Effect of physical/thermal and chemical activation of kaolin on 

bleaching of rice bran oil ». ‘atta he e t à l E ole Do to ale Ga  Lussa  de l U i e sit  de Poitiers.  

 

2013-2016 : Encadrement à 50% de la thèse de V. Robin (Directeur: P. Sardini, IC2MP Poitiers). Titre de la thèse: 

« Etude de la sta ilit  des i au  a gileu  e  o te te de ha ilitatio  de site d e ploitatio  i i e 
d u a iu  pa  I  “itu ‘e o e  I“‘  ». Bou se CIF‘E A‘EVA/IC MP et ‘atta he e t à l E ole Do to ale Ga  
Lussa  de l U i e sit  de Poitie s. Fi a e e t de l a o pag e e t de th se : Contrat AREVA (2013/2016).  

 

2013-2016 : Encadrement à 45% de la thèse de L. Dzene (Co-direction avec S. Petit (10%) et E. Ferrage (45%) de 

l IC2MP de Poitiers). Sujet financé par la Région Poitou-Charentes et intitulé: « Influence de la taille et de la 

morphologie sur la réactivité de minéraux argileux gonflants». ‘atta he e t à l E ole Doctorale Gay Lussac de 

l U i e sit  de Poitie s. Fi a e e t de l a o pag e e t de th se : Contrat EDF (2013/2016) et projet PRES 

2013/2015. 

 

 

 

E ad e e t d tudia ts e  Maste  et Li e e: 

Fév. 2013/Aout 2013 : Encadrement à 50% d A. G aulout (Master 2) avec J. Labanowski (IC2MP, Equipe Chimie 

de l Eau, Poitiers). Titre : « Caractérisation des matières en suspension des eaux des circuits de refroidissement 

de centrales nucléaires ». Financement du stage par un contrat EDF.    

 

2009-2012 : Quatre stagiaires de Licence « Terre et Environnement » de 3ème année sur des sujets Géosciences : 

S. Bruzac, M. Pacreau, C. Bernadeau et H. Petit. 

 

Fév. 2008/Juillet 2008 : Encadrement à 50% de M. Faurel (Master 1) avec D. Prêt (IC2MP, Poitiers). Titre : 

«Influence des a is es d ha ge io i ue su  le go fle e t de o o istau  de e i ulite ». Sujet intégré 

au GDR FORPRO 2008/2010. 
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Examinateur à des jurys de thèse:  

- Th se de )he ua  Li soute ue le  sept.  à l U i e sit  de Lille . Tit e: Etude de la sorption du 
cadmium et du malonate sur la calcite – effets synergiques en système ternaire. 

- Th se de Ma ie  Gha aza soute ue le  f .  à l U i e sit  d O l a s. Tit e: ‘ a ti it  a giles-
polluants métalliques: simulation des barrières argileuses des sites de stockage des déchets. 

- Th se de Mi hael Fau el soute ue le  d e e  à L U i e sit  de Poitie s. Tit e : Conception et 
ise e  pla e d e p ie es de diffusio  de l eau et de solut s da s des ilieu  po eu  od les 

d a giles go fla tes. 
- Thèse de Ju  Lu soute ue le  o e e  à l U i e sit  de Poitie s. Tit e : Développement de 

modèles prédictifs décrivant le couplage chimie-transport dans des sédiments naturels. 
 
 
Participation à des comités de pilotage de thèse : 
 

- Thèse de Gabrielle Bo delet effe tu e au CEA de “a la  po ta t su  les p op i t s d adso ptio  de 
tou e. U i e sit  d E . Di e teu s de th se : C. Beaucaire (CEA Saclay) et M. Descostes (AREVA Mines 
La défense). 

- Thèse de Jean Christophe Viennet effectuée à l IC MP de Poitie s et l IN‘A de Nancy. Contribution des 

f a tio s fi es d a giles au  flu  d alt atio  pou  la ut itio  des a es fo estie s. Di e teu s de th se : 

A. Meunier,  F. Hubert (IC2MP Poitiers) et M.P. Turpault (INRA Nancy).  

 

Responsabilités scientifiques et administratives : 

- A i ateu  de l a e th ati ue t a s e sal « Eaux et Géosystèmes » de l IC MP UM‘  de 

  l U i e sit  de Poitie s Co-animation avec J. Labanowski, CR CNRS) (2012-… .  
  Voi  page du site e  de l IC MP : http://ic2mp.labo.univ-poitiers.fr/spip.php?article149&lang=fr 

- Me e lu du o seil de l UF‘ “ ie es Fo da e tales et Appli u s de l U i e sit  de Poitie s (2013-

… . 
- Membre élu de la o issio  d e pe t s ie tifi ue de la se tio   de l U i e sit  de Poitie s -

… . 
- Titulai e de la p i e d e elle e s ie tifi ue -XXX). 

 

Responsabilités ou co-responsabilité de projets/contrats:  

Projet PRES (2013/2014, responsable du projet) : « Nanoparticules en suspension : Influence des paramètres 

milieux (forces ioniques, pH, surfactants) sur les conditions de stabilité. Financement accordée par le PRES 

Limousin-Poitou-Charentes. Collaboration avec le LASIE de La Rochelle : J. Creus. 

Contrat AREVA (2013-2016, co-responsable du contrat avec D. Beaufort/P. Sardini) : Etude de la stabilité des 

i au  a gileu  e  o te te de ha ilitatio  de site d e ploitatio  i i e d u a iu  pa  I  “itu 
Recovery (ISR). Co espo d au o t at d accompagnement de la thèse CIFRE de V. Robin. Collaboration 

avec AREVA La Défense : M. Descostes/O. Regnault. 

Contrat AREVA (2012-2013, responsable du contrat): « Caractérisation et propriétés des minéraux détritiques 

de différents horizons de la Tourbe des Sagnes (Limousin) ». Collaboration avec AREVA La Défense : M. 

Descostes/V. Phrommavanh. 

Contrat EDF (2012/2013, responsable du contrat) : « Caractérisation des matières en suspension des eaux des 

circuits de refroidissement de centrales nucléaires ». Cont i ue au o t at d a o pag e e t du stage 
de M  d A. G aulout. Colla o atio  a e  EDF Chatou : S. Rapenne/M. Lorthioy. 

Contrat CEA (2012-2014, responsable du contrat): « Caractérisation et propriétés des phases néoformées lors 

de l alt atio  h d othe ale d a gilites à °C ». 1 article publié, 1 article en préparation. Collaboration 

avec le CEA de Saclay : C. Beaucaire/V. Blin.  

http://ic2mp.labo.univ-poitiers.fr/spip.php?article149&lang=fr
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Projet ANR Jeunes Chercheurs POROUSCLAY (2009-2013) dirigé par E. Ferrage (IC2MP Poitiers): Etude multi-

helle des p op i t s st u tu ales et d a i ues de l eau et des io s da s les ilieu  po eu  de s e tite. 
Responsable du work-package « Influence of geometrical water confinement of ionic exchange 

processes ». Collaboration avec le LEM de Nancy : L.J. Michot/I. Bihannic. 4 articles publiés (dont 3 en 

premier auteur), 1 article soumis.  

Projet GDR FORPRO (2008-2010, participation au projet dirigé pa  D. P t  : I flue e de l h d atatio  su  
l o ga isatio  ulti-échelle du réseau poreux et du squelette minéral des argiles gonflantes. 

Colla o atio s a e  l I“Te e de G e o le et le LEM de Na .  
 

 

Enseignements : 

Responsabilité en enseignements : 

2009- aujou d hui : Responsable pédagogique de la troisième année de la Licence « Terre et Environnement » 

    de l U i e sit  de Poitie s. 
2012-aujou d hui : Responsable du module « Structures et interactions Eau-Roche à petite échelle » du Master 

      2 « Hydrogéologie et Transferts » de l U i e sit  de Poitie s. 
2009-aujou d hui : Co-Responsable du module « interface between clay minerals and aqueous solutions  au 

sein de l I te atio al Maste  i  Ad a ed Cla  “ ie e IMACS labellisé Erasmus Mundus) 

et du Master National Argiles de l U i e sit  de Poitie s. 
 

Service complet assuré depuis 2007 excepté en 2009/2010, 2010/2011 et 2011/2012 où pour ces trois années 

u i e sitai es, j ai fi i  d u  ua t de d ha ge de pa t a pa ti ipatio  à l AN‘ Jeu e Che heu  PO‘OU“ 
CLAY portée par E. Ferrage (IC2MP Poitiers). 

Le ta leau i dessous epo te es p i ipales a ti it s d e seig e e ts alis es à l U i e sit  de Poitie s depuis 
2012 : 

niveau UE A ti it s d E seig e e ts 

Licence 3ème année « Terre et 

Environnement » 

Sciences du 

sol 

CM /TD: Minéralogie des phyllosilicates, formation des argiles 

des sols, thermodynamique et cinétique associées à la 

formation de ces minéraux, propriétés des minéraux argileux. 

TP : Mesu e de apa it  d ha ge et de solu ilit  des 
minéraux en solution aqueuse 

Licence 3ème année « Terre et 

Environnement » 

Cristallochimie

/Géochimie 

CM /TD: Introduction aux interactions fluides roches, 

géochimie des systèmes karstiques, classifications 

géochimiques des éléments. 

TP : solubilité et précipitation de la silice amorphe, étude du 

s st e a o ate e  gi e ou e t à l at osph e ou o . 

1ème du Master National Argiles 

et IMACS. 

i te fa e 
between clay 

minerals and 

aqueous 

solutio s  

CM /TD: Introduction à la chimie des colloïdes, processus 

d adso ptio , od lisatio  d ha ge d ions. 

TP : esu es d isothe es d adso ptio , de pote tiel z ta et 
tit age a ide/ ase d o -hydroxyde de fer. 
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1ème du Master 

« Hydrogéologie et transfert » 

Stages Terrain TP : stage de 2.5 jours sur la 
mesure de conductivité 

hydraulique et de cartographie des 
sols 

2ème année du Master 

« Hydrogéologie et transfert » 

Structures et 

interactions 

Eau-Roche à 

petite échelle  

CM /TD: Rappels de thermodynamique, spéciation aqueuse, 

solubilité des minéraux et diagrammes de Korjinski. 

TP : utilisation de codes géochimiques (CHESS®, Pheeqc®) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


