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ABSTRACT

Interactions entre argile ammoniée et molécules anigues dans le contexte du stockage dgs
déchets. Cas de molécules a courtes chaines.

Le devenir des déchets constitue aujourd’hui uetempportant. L’argile compactée, et plus
particulierement la smectite, est le matériau trawinel utilisé comme barriere passive en fond de
site de stockage. Les lixiviats de déchets sonampotent caractérisés par une importante
concentration en ions ammonium et par la préseecaainbreuses molécules organiques. Pour
limiter la pollution, la barriére doit répondre aux critéres importants : la rétention de polluatts
limperméabilité. Cette étude s’est intéressée anteractions entre une montmorillonite
préalablement échangée NHt des molécules a courtes chaines caractéristitpieelles présentes
dans les lixiviats. Le travail de thése a d’abordntré que la présence d’ammonium en cation
interfoliaire réduit les capacités d’hydratationldesmectite SWy-2(NkJ. L’étude des interactions
en méthode «batch» a montré que les acides aeéta} formique, I'acétonitrile, le
dichlorométhane, le MTBE, le benzene, I'acétonééthanol ne sont pas ou sont tres faiblement
retenus sur l'argile ammoniée. Au contraire, leglex chloroacétique et oxalique, l'aniline, le
formamide et le phénol se fixent selon différentécamismes. Les interactions avec les acides
carboxyligues mettent aussi en évidence une l&djgéselution de I'argile et un échange cationique
de NH,* par HO" et AP*, dépendant en particulier de la granulométrietudé de la perméabilité
des barrieres géochimiques en oedométrie a peemisathtrer que I'argile ammoniée et les argiles
polluées par des molécules présentent une condéctiydraulique plus élevée, qui réduit
fortement I'efficacité de la barriere.

Interactions between ammonium clay and organic makes in waste landfill context. Case of
short-chain molecules.

Nowadays waste issue is an important stake. Thegaoted clay and more particular the
smectite is the standard material used as polldtarrter at the bottom of waste landfill. Landfill
leachates are characterized by large amounts ofoamim and are composed of several organic
molecules. To limit the pollution, the barrier mustain pollutants and limit the permeability. This
study is interested in interaction between a monttaoite exchanged with ammonium cation and
short-chain molecule characteristic of those inchedes. The works demonstrated that the
ammonium cation in interfoliar position reduces thgdratation ability of the SWy-2(N
smectite. The study of the interactions with batedthod showed that acetic and formic acids,
acetonitrile, dichloromethane, MTBE, benzene, awetand ethanol are not or very weakly
adsorbed on ammonium clay. On the contrary, cht@ti@ and oxalic acids, aniline, formamide
and phenol are strongly fixed according to sevarathanisms. The interactions with carboxylic
acids also underlines a weak clay dissolution andti@nic exchange Nfito HO* / AI**, notably
dependent on the granulometry. The study of thmpability of geochemical barrier by oedometry
showed that the ammonium clay and the moleculeutgall clay have a higher hydraulic
conductivity, which reduces largely barrier effioogy.
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Introduction

Chapitre I. INTRODUCTION

|.1. Problematique des déechets non-radioactifs

1.1.1. La production de déchets en France etleurd evenir

Avec l'augmentation de la population et des nouxemodes de consommation
favorisant I'emballage individuel, le secteur deichibts et de leur traitement s’affirme
aujourd’hui comme une priorité majeure de notre id6c D’aprés I'Agence de
'Environnement et de la Maitrise de I'Energie (ZD0Ola production francaise de déchets
municipaux s’élevait a 46,5 millions de tonnes €04 dont 26,1 millions de tonnes
d’'ordures ménageéres. La production annuelle d'@slunénageres de chaque francais a
doublé en 40 ans, représentant plus de 353 kgfhabra 2004. Malgré l'essor de
l'incinération, et dans une moindre mesure du regye; la part des déchets mis en centre de
stockage représentait encore 39% des déchets dn(@re 1.1). Les centres de stockage
de déchets sont des installations d’élimination disshets par dépbt ou enfouissement sans

intention de reprise ultérieure.

1595 TEEY (989 2007
1G4 1408 2000 2002 2004

Figure 1.1 : Le devenir des déchets par mode de ti@ment en France (Ademe, 2007).
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La montée de l'intercommunalité et les contrain@shnico-économiques ont eu
pour effet de concentrer les installations. De[d@83, le parc des installations de stockage
diminue en France, avec un nombre de 312 en 208%ec&600 en 1993. Ces sites de
stockage, en fonctionnement ou méme ceux aujourddrmés, présentent un risque de
pollution important, d’autant plus que le cadre leégentaire pour les installations de
stockage de déchets est relativement récent (amétéstériels du 18 décembre 1992 et du 9
septembre 1997).

18689 1883 1905 1997 199%
1896 19898 2000 2002 2004

Incinérateurs Centres de stockage

Figure 1.2 : Evolution du nombre de centres de std@age et d’incinérateurs en France (Ademe, 2005).

[.1.2. La classification des déchets

Sur le plan réglementaire, les déchets sont clamsdenction de leur origine et de
leur toxicité. Le type et la structure de stockdgpendent de la nature et des caractéristiques
des déchets. Les textes réglementaires actueilsglisht trois grands types de déchets :

* les déchets inertes sont des déchets qui ne snbiea cas de stockage aucune
modification physique, chimique ou biologique imjamte. Ces déchets ne se décomposent
pas, ne brllent pas et ne produisent aucune oéaghiysique, chimique ou biologique de
nature a nuire a l'environnement. Leur potentiellyamt, leur teneur élémentaire en
polluants ainsi que leur écotoxicité sont insigmits.

* les déchets dangereux sont constitués des dédhetereux des ménages, des
déchets de soins et assimilés a risque et destdéolastriels spéciaux (déchets organiques

ou minéraux comme les hydrocarbures, les gouditeassolvants, les acides de décapage,
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les cendres volantes, etc). Ces déchets sontstidatiés des centres de stockage de classe |.
Les conditions d’'implantation et de gestion de yggetde centre de stockage entrainent la
mise en ceuvre de conditions d’étanchéité optimumaitéfois la production de lixiviats est
limitée car les criteres d’admission excluent tdathet fermentescible et les déchets sont
rapidement recouverts et isolés des eaux météarique

* les déchets ménagers et assimilés, appelés dénbat dangereux, comprennent
notamment les déchets industriels banals qui smtdéchets provenant de I'industrie, du
commerce, de l'artisanat, des services, des admatiens et des activités de toutes natures,
des lors gu’ils ne sont ni inertes ni dangereuXvblution de ces déchets dans le site de
stockage et leurs interactions avec le milieu @érconduisent a la dispersion de flux
polluants, essentiellement a travers I'émergencdixidats qui résultent de la mise en
solution par voies physico-chimiques et biologiquies éléments polluants dans les eaux de
percolation. Ainsi, des métaux, des molécules dques et des quantités importantes
d’azote ammoniacal se trouvent concentrées dansixiemts (Jupsinet al, 2002). Les
caractéristiques des lixiviats varient trés largenteun centre de stockage a un autre. Cette
variation est notamment basée sur la nature déetiedeurs ages d’enfouissement, leur état
de décomposition, la teneur en eau et la tempé&afier type de déchets est traité dans des

centres de stockage de classe Il, dont la miseusmecest décrite ci-apres.

1.1.3. Les sites de stockage des déchets

Le confinement prévu dans les réglementations &iape (arrétés ministériels du 18
décembre 1992 et du 9 septembre 1997) a été étalbBponse a certaines preoccupations

lies a I'expérience passée sur les déchargepolliaobjectifs d’assurer :
- laréduction des entrées et sorties d’eaux du site,
- un drainage efficace des lixiviats afin de rédlgsepercolations a travers le sol,

- la pérennité du systeme de confinement pendaniephss dizaines d’années

correspondant a la lente évolution des déchets.

Afin d’atteindre ces trois objectifs, la réglemeditda sur 'aménagement des centres

de stockages impose I'existence d’une double brarde sécurité (figure 1.2) :

17



Introduction

- une barriere de sécurité active, assurant lendgai et la collecte des lixiviats. Elle
est constituée par un complexe d'étanchéité-drainagsociant des géosynthétiques
(géomembrane synthétique, géotextile) et des maaténaturels (couche drainante).

- une barriere de sécurité passive, constituagatantie a long terme de l'installation

de stockage, et constituée généralement par lessbumaturel.

|
|
|
|
|
|
\j

@ Sécurité active : éviter les entrées d’eau

‘ -

»

couverture

casier

@ Sécurité active : évacuer les lixiviats

\ Réseau drainant

® Sécurité passive : assurer la pérennité du systéme de confinement

Figure 1.3 : Principe du confinement (Ait Saadi, 203)

L’étanchéité de fond et de paroi doit étre optimefi@ de garantir la protection du
milieu naturel environnant, en empéchant les lativide polluer les nappes phréatiques et le
sol environnant (flux sortant), mais égalementriNede des eaux souterraines dans le site
(flux entrant), dans certains cas particuliers defiguration géologique. Cette fonction
principale d’étanchéité est caractérisée par lenpabilité du matériau constituant la barriere
de sécurité passive. L'étanchéité de la barriéssipa doit étre pérenne et cette derniere doit
résister de maniere durable aux sollicitations migeees lors de la mise en ceuvre et en
service et éventuellement a I'action chimique desiats. Pour les centres de stockage de
déchets de classe I, les exigences définies gar (arrété ministériel du 9 septembre 1997)
sont une perméabilité inférieure &°M/s sur au moins 1 m d’épaisseur et au-dessug d’un
couche d’eau d’au moins 5 m avec une perméahiliégieure & 18 m/s. La barriére passive

doit présenter aussi une forte capacité de réterti@tre susceptible de piéger des polluants.
L’argile compactée est le matériau traditionneliaéi comme barriere passive dans
les centres d’enfouissement technique recevantdisshets ménagers. Ce sont plus

particulierement des bentonites qui sont utiliséesterme bentonite désigne les matériaux
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argileux & usage industriel, essentiellement cogpae smectites et plus particulierement
de montmorillonites. Les propriétés d’hydratatiole gonflement et de perméabilité des
bentonites dépendent entre autre de la nature tilanceompensateur. Ces argiles seront

décrites dans le chapitre IV.

|.2. Contexte de I'étude

La couche argileuse assurant la barriere passiveneinde site de stockage doit avoir
de grandes propriétés de rétention de polluardSneperméabilité. Les argiles utilisées dans
les sites de stockage sont principalement sodigtiealciques. Cependant les analyses de
lixiviats ont mis en évidence une trés grande gteaadtammonium, polluant majeur sur le

long terme susceptible de s’échanger avec la baraigileuse.

Cette these s'intéresse aux interactions entreaugite ammoniée et des molécules
organiques dans ce contexte de site de stockageila seconde moitié du P siécle, de
nombreuses études se sont intéressées aux irdaeaetitre des molécules organiques et les
argiles échangées avec différents cations inorgasigmais peu concernent des argiles
échangées avec le cation ammonium. Nous nous soitBesssés a caractériser différents
parametres importants pour la barriere argileysartr de cette argile totalement ammoniée.
Notre étude a porté sur des molécules a courtésehaaractéristiques de différents groupes

fonctionnels.

Le premier objectif de cette these a été la cataatéon compléte d’'une argile
ammoniée, et notamment I'étude de ses propriéthgdditation apres I'échange avec

'ammonium.

Notre intérét s’est ensuite porté sur les propsi@té rétention de cette argile en
étudiant les conséquences des interactions aveacites carboxyliques, présents durant les
premiéres années d’exploitation du site de stockagda méme facon, nous avons envisagé
le comportement de molécules simples sur la bardaggileuse, représentatives des polluants
présents dans les lixiviats apres les premiére@emnde « phase acide ». L’objectif commun
de ces travaux était de déterminer les proprietentaelles de fixation des différentes

molécules sur l'argile ammoniée et de décrire leglifitations subies par les argiles. En
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effet, dans le cas de linfiltration d’un lixiviathargé en polluants, des réactions physico-
chimiques produites lors du contact de [largile ts@musceptibles de modifier les

caractéristiques structurales et texturales de atniere. En cas de fixation, nous avons
etudié les modes d’accrochage afin d’envisagedésorptions éventuelles. La dissolution

de l'argile par les acides organiques a égalentérgtadiée.

La simulation du comportement des barrieres ouasg@é configuration de stockage
par oedométrie a été apprehendée. Différentes iexpés ont été realisées. Il s’agissait
d’étudier conjointement la conductivité hydrauliqdes argiles et leur gonflement, afin
d’établir des conclusions sur le comportement déela barriere argileuse dans le contexte

de sécurité passive.
L’ensemble des données physico-chimiques et méeasiq permis d’estimer de

maniére globale le comportement d’'une argile amé®rdans les sites de stockage de

surface lors de l'infiltration de lixiviats.
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Chapitre 1l. Etude bibliographique

Chapitre Il. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

II.1. Les phyllosilicates

11.1.1. Structure des phyllosilicates

[1.1.1.1. Le squelette de bases des phyllosilicates

Les argiles sont constituées de minéraux dontaecples sont essentiellement des
phyllosilicates. L'élément de base constituantttacture des phyllosilicates est un feuillet
bidimensionnel silicaté qui résulte de I'empilemeté couches tétraédriques (T) et

octaédriques (O) d’oxygénes.

Le plan de tétraedres, noté T, est composé deetitts d'atomes d’oxygéne autour
de chaque atome noté Z (figure 1l.1). Chaque growgme ZQ partage trois de ses atomes
d’'oxygénes avec les trois tétraedres adjacentsdiorminsi un réseau plan hexagonal. Les
sommets et les bases des tétraédres sont dan€messnplans. Chaque oxygene de la base

est lié a deux atomes de silicium par une liaisoratente.

Le plan d’octaédres, noté O, est formé par desegalttoxygene et des groupements
hydroxyles autour de chaque atome noté M. Ces d@agfigure 11.1) forment un réseau
hexagonal répété infiniment dans le plan du feuill&association des couches tétraédrique
et octaédrique constitue un empilement compacteptéat des cavités octaédriques dans
lesquelles peuvent se loger des ions bivalentsrigalénts. L'occupation de la couche
octaédrique peut étre faite soit par Z*MAI®* par exemple), soit par 3 ¥ (Mg** par
exemple), ce qui conduit a distinguer les phylloates dioctaédriques (deux sites
octaédriques sur trois sont occupés), des phytasils trioctaédriques (tous les sites sont

OCCUpés).

Ces couches tétraédriques ou octaédriques sontfdionées par la superposition de
plans d’oxygenes délimitant des cavités de forrntradérique ou octaédrique. La stabilité du
feuillet est assurée par la présence de catiorigtérieur de ces cavités. Dans la couche

tétraédrique, le cation dominant est'Shais de fréquentes substitutions ont lieu aved Al
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et, plus rarement, avec ¥eles sites octaédriques, quant & eux, sont gé&méealt occupés
par les cations Af, éventuellement substitué par’Fet surtout M§", pour les couches de

type dioctaédrique et M§pour les couches trioctaédriques.

Couche tétraédrique

Q@ ™

e Z

O Oxygene
@ Hydroxyle

Figure 11.1 : Représentation des tétraédres et desctaedres.

Selon le nombre de couches empilées, on distingteamment les phyllosilicates 1 :1
ou TO, dont les feuillets sont constitués d’unecteuT suivie d’une couche O (par exemple
la kaolinite), et les phyllosilicates 2 :1 ou TOdont les feuillets sont constitués d’'une
couche O entourée de deux couches T (cas des sraedtlous allons décrire plus en détails

ces différents empilements.

Les différentes familles structurales des phylicates ont été définies a partir de la
manieére dont les tétraédres (JCet les octaédres (M s’assemblent dans les trois
directions de I'espace. Dans cette couche octassirig cation M est en coordinence avec
des groupes anioniques qui peuvent étre, (OHH),O, ou (OHYO, en fonction de la
classe structurale des phyllosilicates :

* la couche octaédrique de la forme (QB4) et apparait dans des minéraux tels que la
kaolinite ou les serpentines. Un des deux plansubagst entierement composé d’OH,
'autre étant composé d’'(Ok),. Chaque feuillet de ce groupe est constitué demeche
tétraédrique et d’'une couche octaédrique, le tautt@ppelé feuillet 1:1 (figure 11.2 (a)),

* la couche octaédrique est de la forme (f0H)(les deux plans basaux sont du type

(OH),0O,4) et apparait dans les micas, vermiculites, snasgtppyrophyllites et talcs. Deux
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couches tétraédriques encadrent une couche ocfaédiies minéraux appartiennent au
groupe des phyllosilicates 2:1 (figure 11.2 (b)),

* sitous les groupes anioniques sont des growalexyles OH, la couche est compléte et
apparait seule, pouvant alterner avec des feudiditsatés comme dans les chlorites. Les
chlorites sont ainsi formées d’un feuillet de ty#d et d’'une couche de brucite Mg(Qlau
gibbsite AI(OH} (figure 11.2 (c)).

. Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique
O Oxygene
© Hydroxyle

Figure 11.2 : Agencement des couches octaédriquestétraédriques dans les phyllosilicates. Feuillede
type 1:1 (a), feuillet de type 2:1 (b) et feuilletle type 2:1 avec une couche brucitique ou gibbsitig (c)

[1.1.1.2. Les phyllosilicates 2 :1

Les minéraux argileux rencontrés dans cette étode Iss phyllosilicates 2:1. En
raison des substitutions cationiques qui existergllis souvent aussi bien dans les couches
octaédriques que tétraédriques, un déficit de esaegt formé dans le feuillet, qui devient
négativement chargé. L’électroneutralité de lacttme est alors assurée par la présence de
cations, hydratés ou non, ou par la présence diefsule type brucite qui prennent place
dans I'espace interfoliaire. Lorsque le déficitatarge induit est neutralisé par des cations

de compensation dans I'espace interfoliaire, lendisgnce peut donner lieu a la capacité
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d’échange cationique (CEC). La CEC est définie cenennombre de cations monovalents
ou équivalents qu'il est possible de substituer eations échangeables pour compenser la
charge électrique de 100g de minéral calciné a D00 ’est cet ensemble composé d’une
part du feuillet élémentaire et d’autre part desooa présents dans I'espace interfoliaire qui

est I'unité structurale de base.

Une classification plus fine est effectuée en famcte la charge interfoliaire X issue
des diverses substitutions atomiques, ainsi qu'enction de la répartition de ces
substitutions entre les sites octaédriques et édtigues. Pour les phyllosilicates 2 :1
dioctaédriques et trioctaédriqgues, nous retiendropsur formules structurales
générales exprimée par maille :

- dioctaédrique : (Vksy,nH;0) ((Al,Fe")s,Mgy) (SisxAlx)O20(0OH)s,
- trioctaédrique : (Nk+y,NH0) (Mgs.yLiy) (Sis-xAlx)O20(OH)s,
M™ étant le cation interfoliaire, x + y = X et 0 <2, n pouvant varier en fonction

de X, de la nature du cation, de I'hnumidité relatet de la température.

La classification suivante a été proposée par B4i1€80), déduite notamment des
travaux de Mackenzie (1965) et Brindley (1966) Igab 11.1).

Tableau 1.1 : Classification des phyllosilicates 2 basée sur les formules structurales et la chargiu
feuillet par maille

Chfr‘]rgiﬁepar DIOCTAEDRIQUE TRIOCTAEDRIQUE
#0 Pyrophyllite Talc
(Al,) (Sig)O20(OH)4 (Mgs) (Sig)O20(OH)4
SMECTITES
04a1,2 Montmorillonite Hectorite - Stevensite
M+y (A|4-yng)(Si3)Ozo(OH)4 M+y (Mgs.yLiy)(Sis)OZO(OH)4
Beidellite / Nontronite Saponite
M+y(A|4/Fe4)(Sig-XA'X)Ozo(OH)4 M+X(M ge)(Sig-XA|x)Ozo(O H)4
1,2a1,8 Illites Vermiculites
K" xty(Sig-xAl)(AlayM)O20(0H)s  M*iy(Mge.yM>*)(Sig-xAlx)O20(OH)4
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
K"2(Alg)(SigAl2)O20(OH)4 K*2(Mg6)(SisA12)O20(OH)4
4 Margarite Clintonite
CaZ+2(A|4)(Si4A|4)Ozo(OH)4 K+2(Mgs)(SI4A|4)Ozo(OH)4

26



Chapitre 1l. Etude bibliographique

[1.1.1.3. Les smectites

La structure des smectites est souvent considé@m@ene des intermédiaires entre le
cristal et I'amorphe. Du fait de leur hydratati@b,selon le cation interfoliaire, les feuillets
peuvent étre tres éloignés les uns des autressulature des smectites se modifie au cours
de I'hydratation. Les cations interfoliaires quen’retrouve le plus souvent a I'état naturel
(principalement N C&*, K™ et Md¢f") sont généralement échangeables et plus ou moins
hydratés. lls se localisent en général au-dessusetitre des cavités hexagonales (ou
siloxane di-trigonale) de la couche tétraédriquelea cotes variables en fonction de leur
taille, de leur sphere d’hydratation et du défide charges du feuillet. Cette sphere
d’hydratation peut résulter en la présence de zéme, ou deux couches d’eau entre les

feuillets.

Les interactions cation-surface sont différentefoeition de la nature du cation : les
petits cations (Ui et Na pour les alcalins) peuvent facilement s’insérensdéa cavité
hexagonale, tandis que les cations plus gros @KCS pour les cations compensateurs
alcalins) ne le peuvent pas car ils possédentyonrenique supérieur a la taille de la cavité
et sont trop gros pour pouvoir pénétrer dans legésahexagonales. Le cation Igosséde
une taille qui lui permet de rentrer partielleméntis presque totalement) dans la cavité. I
peut ainsi atteindre une position proche de ce#tésaet établir des liaisons avec deux
oxygenes. Les positions de ces cations peuvens@ivies par les expériences de diffraction
des rayons X : les espacements interfoliaires antgne quand on passe du cation ai

cation C$ en position interfoliaire (Calvet et Prost, 197erend, 1991 ; Ferrage, 2004).

Il est possible d’augmenter la distance basalesdesctites en remplacant I'eau de
'espace interfoliaire par un composé organiqueplies utilisé est I'éthyléne glycol car il
confére aux smectites une distance basale de 1,&nwiron, quelle que soit la nature du

cation interfoliaire.

Les smectites tri-octaédriques sont appelées sapamiec M§" en couche
octaédrique, les substitutions sont alors majoeitaént tétraédriques : “Siremplacé par
AlI** ou Fé'. Les smectites di-octaédriques sont les beidg|lites nontronites et les

montmorillonites. Dans l'idéal, les beidellites les nontronites ont un déficit de charge
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tétraédriqgue comme les saponites'{Substitués par Al), alors que les montmorillonites
ont un déficit de charge octaédrique ¥A$ubstitué par Mg essentiellement). En fait, les
smectites dioctaédriques possedent le plus souaetd fois des déficits de charges
tétraédriques et octaédriques et c’est leur teredgncles classe parmi les montmorillonites
ou les beidellites. Les nontronites sont des blktelelcontenant du fer dans la couche
octaédrique et éventuellement dans la couche tiigae. La représentation schématique de

la montmorillonite est décrite figure 11.3.

Cela peut se résumer de la fagcon suivante. Pourcamposé de formule
(M x4y,NH0O) (Alg.yMg,)(SigxAlx)O20(0OH)4, 0l M est le cation compensateur. Si y>x, il
s’agit d’'une montmorillonite, et si y<x, il s’agitune beidellite. Pour les pdles purs (c'est-a-
dire contenant uniquement des montmorillonites ea Heidellites), le paramétre x et y
respectivement est nul. Toutefois, les pbles plesistent quasiment pas dans la nature et
on trouve généralement des composés plus compl®&@snme nous l'avons déja dit
précédemment, ce cation compensateur peut étration alcalin (chargé +1), un cation
divalent (chargé +2) ou un cation portant des awmpjus €levées. Toutefois les cations que

I'on rencontre le plus fréquemment sont les catimoso et divalents.

Cette différence de position de la charge éleatriguovoque une différence de
comportement entre les composés. En effet, toujaursconsidérant les interactions
électrostatiques, on peut comprendre pourquoi éédebites s’hydratent moins facilement
que les montmorillonites (Tessier, 1984 ; Could®87) : les interactions existant entre les
cations interfoliaires et les charges dues aux tgutisns sont plus fortes quand les
substitutions se trouvent en position tétraédrigoeidellite) que lorsqu’elles sont en
position octaédrique (montmorillonite). Qualitativent et a charge a peu pres égale, seules
les distances varient et donc plus la distanceedaf charges est grande et plus les forces
électrigues de type coulombien sont faibles.
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d(o01)

Espace interfoliaire

. Cation interfoliaire

@ Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique

O Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
© Hydroxyle supérieur

H Molécule d’eau

Figure 11.3 : Représentation schématique de la streture d’une montmorillonite (d’aprés Grim, 1968)

11.1.1.4. Charges électriques de surface

Les charges électriques de surface, responsablph@homene de rétention d’ions,
ont trois origines principales : les substitutias@morphiques et les lacunes a l'intérieur du
réseau, qui sont a l'origine de la charge permaneiot feuillet, et les phénomenes de

bordure de feuillet, qui créent des sites réacttsdont la charge dépend du pH.
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= Charge permanente du feuillet

Différents auteurs pensent que les cavités hexdgmearvent de point d’attachement
aux cations échangeables (Sposito, 1984 ; &ligd, 1992), et peuvent étre assimilées a des
bases de Lewis (donneur d’électrons). Bleam (1988%e au contraire que la répartition des
cations échangeables est dictée par la géométrjgthuntiel électrostatique sur la surface
basale, elle-méme régie par la structure internéadgile (localisation et répartition des
substitutions isomorphiques et des lacunes). Eat,efbmpte tenu de la distance entre leur
point d’origine (substitution tétraédrique ou octlague) et la surface basale du feuillet, les

charges permanentes du feuillet (indépendantesijlsgnt plus ou moins délocalisées.

= Charge de bordure de feuillet

Aux bordures d'un feuillet, les valences du silmiuet de I'oygene en couche
tétraédrique d’une part, de I'aluminium et de I'gepe en couche octaédrique, d’'autre part,
ne sont pas saturées. Pour compenser ces valeesasiolécules d’eau s’hydrolysent et il y
a apparition de groupes silanols (Si-OH) ou alumig-OH) qui en fonction du pH
peuvent capter ou libérer des protons. Le nombra etture des charges de bordure de

feuillet seront donc directement liés au pH. Lext®ns mises en jeu sont les suivantes :

En couche tétraédrique : Libération d’un ion hyynoe
(1.1) =Si-OH + OH < =Si-O + H,0
En couche octaédrique : Capture d’'un ion hydrogene
(1.2) =Al-OH + H* < =AI-OH,"

Libération d’un ion hydrogene
(1.3) =Al-OH + OH < =AI-O" + H,O

De plus en milieu suffisamment basique, I'hydrogpeat étre échangé par un autre
cation (Caillereet al, 1982).

Stadler et Schindler (1993) ont étudié les valadesconstantes d’équilibre des

réactions régissant la spéciation de ces groupemsiténols et aluminols sur une

montmorillonite en fonction du pH et de la solution
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- pour des pH < 7, les groupements aluminols soetfarme cationique ou neutre ;
la forme anionique ne devenant significative querpes pH basiques,

- les groupements silanols, en revanche, sontfsoug anionique pour des pH > 5.

11.1.2. Morphologie du systéme argile-eau
[1.1.2.1. Organisation texturale de la phase solide

La phase solide du systéme argileux peut-étre tdécri partir de trois unités
structurales et de I'arrangement mutuel de cessinite feuillet, la particule et I'agrégat
(Touretet al, 1990) (figure 11.4).

I.=100 a 1000 nm 8410 nm 0,1 a10 um
—
3 —
e=1nm
Le teuillet La particule primaire I'agréoat

Figure 1.4 : Structure multi-échelle de la montmoiillonite (Le Pluart et al, 2004)

— Le feuillet

La premiere de ces unités est le feuillet. C’astité structurale de base définissant la
nature minéralogique, I'appartenance au type d@rgs propriétés physico-chimiques ainsi
gue le comportement macroscopique. Selon la cotipogie ce feuillet, sa forme est tres
variée. Les feuillets constitutifs des kaolinitesnts des plaquettes rigides de quelques
centaines de nanometre d’extension latérale, unppeufaible pour les illites. Concernant
les smectites, I'anisotropie est tres marquéepaisseur est d’environ 1 nm pour une
extension latérale qui peut aller jusqu’au mici@Gette anisotropie confére a ces feuillets une

certaine souplesse.

= La particule

La seconde unité est la particule qui résulte dmfiilement de feuillets identiques
parallelement a leur plan de base. La particulestitie le premier niveau d’organisation.
Selon la composition des feuillets et la naturecdtion compensateur, la force de cohésion
entre feuillets varient ainsi que I'ordre au seen’émpilement (Tessier, 1984). Les forces de

cohésion entre feuillets sont plus faibles queesedixistant au sein méme du feuillet. La
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structure de la particule observée dans un plapepéiculaire au plan des feuillets montre
gu’elle peut étre ordonnée (distance interfeuilletsstante) ou désordonnée (distance
interfeuillets variable) (Pons, 1980). Le nombre fdaillets par particule ainsi que les

distributions de distances séparant les feuilléfgeddent a la fois de la nature des cations,

de 'humidité relative et de la nature de I'élebtte entourant la particule.

— L’agrégat

L’agrégat est un assemblage désordonné de cesuybestidont la forme et les
dimensions peuvent étre variées. L’'arrangemeng@sterné par le type de forces résultant
des interactions entre particules et du degré daepaoction. En effet, lorsque les forces
répulsives sont dominantes, les particules s’cgignparallelement et la structure est dite
dispersée. Les agrégats sont plus ou moins deekssla texture et le nombre de particules,
ainsi que les distances entre celles-ci. En prepant référence les données de Oberlin et
Méring (1962) et Van Olphen (1964) et portant ggrrinéraux expansibles, Tessier (1975)
a proposé une nomenclature pour nommer les differandes d’association des particules :
bord a bord et face a face. L'agrégat constitupldsieurs particules primaires a été nomme
« unité morphologique ». La figure I.5 représemes difféerents modes d’associations

supposés formant I'agrégat.

\ / \\// — )

(@) (b) (©) (@)
Figure 11.5 : Modes d’associations supposés des fats de montmorillonite en suspension : (a)

dispersion, (b) agrégation face-face, (c) associati bord-face, (d) association bord-bord (d’aprés Va
Olphen, 1964)

— Notions d’échelle

Les différentes échelles (macroscopique, mésosaept microscopique) possedent
toutes des particularités et des propriétés diftése mais qui sont reliées les unes aux
autres. L'échelle macroscopique est une échellitapte : c’est I'échelle de la définition
d’'une argile et I'échelle observable et expérimientalle correspond notamment a I'échelle

des mesures énergétiques et des mesures de ganifietnae perméabilite.
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Le terme « mésoscopique » est un terme d’échellesgquplace entre I'échelle
macroscopique et I'échelle microscopique, et perdeefaire le lien entre les deux. Cette
échelle est notamment reliée aux particules étaddsns les boues ou les suspensions
colloidales (Van Damme, 1994 ; Vantelon, 2001) sttseuvent observée en microscopie,
(Tessier, 1984 ; Montes Hernandez, 2002). Lestaiklatives a cette échelle sont comprises
entre 2 et 50 nm.

L’échelle « microscopique » est celle du feuillete que le terme nanoscopique
serait plus adapté). Toutefois le critéere de tale un critere secondaire (Guggenheim et
Martin, 1995), par rapport aux propriétés d’hydiataet de rétention d’eau. A cette échelle
microscopique, on tient compte en plus de I'héténéjté des composés et, notamment pour
les matériaux argileux, des minéraux accessoirgisa(es, carbonates, sulfures...) qui
peuvent jouer un role important dans les proprigtésl’on veut étudier. Cette échelle prend
également en compte les modifications induites lpar matériaux accessoires sur les
propriétés intrinseques de l'argile. Cependantniggraux accessoires ont généralement des
tailles largement supérieures a I'échelle microgpop et ils vont donc participer a
I'organisation a I'’échelle mésoscopique, voir macapique.

La figure 11.6 (page suivante) illustre schématiaeat la notion d’échelle.
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ECHELLE MICROSCOPIQUE

feuillet de charge
regative
@am nterfoligine

cation interfoliaire

ECHELLE MESOSCOPIQUE

particule ou tactoide
__________________

—————
-

MesOpOres
lenticulaires

mesopore .
interparticulzire

agregat

-~
PR e P
. =
\\\.n ¢ bl
+

MESOPOres/matropores

Figure 11.6 : Imbrication des différentes échellegSalles, 2006 d’apres Julliert al, 2005)

11.1.2.2. Les types d’empilement
Dans le cas des minéraux homogénes, trois gramuks tg’'empilements sont a

considérer (Pédro, 1994) (Figure I1.7).

— Empilement ordonné
Dans ce cas, les feuillets sont empilés les ungesuautres dans un ordre parfait, en

JryA

de I'espace. Ce type d’arrangement est communlkies iet aux kaolinites. C’est le cas des
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phyllosilicates dont I'espace interfoliaire esteidu anhydre comme les kaolinites. Dans le
cas des illites, 'engagement des ionsdéns les cavités ditrigonales des couches siksiqu

en vis-a-vis interdit tout glissement ou séparatles feuillets.

— Empilement semi-ordonné ou désordre translationnel

Un deuxiéme mode d’empilement envisageable estramgement semi-ordonné. I
s’agit d'un empilement dans lequel les feuilletscassifs présentent des translations « semi-
définies » c'est-a-dire que des fautes de transl&xkistent. C’est le cas des vermiculites ou
les espaces interfeuillets sont hydratés et cononerhontré Suquet (1978) et de la Cadte
al. (1988), ou les différents feuillets empilés subigsdes translations non aléatoires qui
dépendent du taux d’hydratation. Les feuillets ssdparés par quelques molécules d’eau,
I'épaisseur de la particule est variable et dépsundlegré d’hydratation. Ils peuvent glisser

les uns sur les autres.

— Empilement désordonné (ou désordre turbostratique)

Dans ce cas d’empilement, les feuillets succepséfsentent des fautes de rotation en
méme temps que des fautes de translation (casndedites). Un tel empilement est dit
turbostratique. Il n’existe plus de périodicitéaugeuse dans le cristal et le réseau devient du
type bidimensionnel. Le caractere tridimensionmgloerne uniquement le parallélisme des
feuillets (plans 001) et la valeur constante dgiséance qui les sépare (Pédro, 1994).

Turbostratique Semi-ordonne Ordonnée

Figure 1.7 : Les différents types d’empilement dars les argiles (Ferrage, 2004, d’aprés Pédro, 1994).
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11.1.2.3. Notion d’interstratifiés dans les phyllos ilicates

A I'état naturel, il existe deux types de minéraugileux :

(i) ceux qui sont constitués par un seul type dellés ou d’espace interfoliaire : on parle
alors de phyllosilicates minéralogiguement homogen@es matériaux constituent des
systemes « modeéles » et leur étude permet d’étdddicomportements idéaux.

(i) ceux qui sont constitués par plusieurs typesfelillets : on parle alors de minéraux
multicouches ou interstratifiés. Il s’agit d’éddi€ complexes constitués par la superposition
de feuillets qui sont :

+ soit de nature différente : mica-vermiculite, vematite-montmorillonite, illite-
montmorillonite, etc...

+ soit de méme nature mais qui different par learsplissages interfoliaires : c’est
le cas de la montmorillonite hydratée ou I'espaterfoliaire peut contenir une, deux, trois
ou quatre couches d’eau (Ben Rhagdral, 1986).

¢ soit par la nature et le remplissage interfoliaiféite-montmorillonite avec des

feuillets de montmorillonite dans des états d’hyalian variables.

[1.1.2.4. Organisation des espaces poraux et type d ’eau associée

L’organisation des matériaux argileux (du feuibefassemblage d’agrégats) ne peut
étre interprétée que si I'organisation de I'espaael est prise en considération. La porosité
joue notamment un réle fondamental dans le phénerdétydratation des argiles : c’est le
chemin utilisé par I'eau pour se propager dansgifar La dimension, la forme de
distribution des espaces poraux dépendent de talgraétrie du matériau argileux, de son
caractére gonflant, du fluide interstitiel et demttaintes. Les variations de porosité sont
dues a des modifications de charges (modificatitassforces de cohésion), provoquées par
les interactions entre la structure et les molécdleau, et imposent donc des modifications
de taille de porosité. Touret al. (1990) ont décrit I'existence de plusieurs typ&sjlace
lies a l'organisation de la phase solide (figure3)ll Selon la porosité, on différencie
différents types d’eau impliqués dans I'hydratatdes argiles. lls peuvent étre analysés en
termes de structure de I'eau : on passe d’'une aéenient structurée et liée aux surfaces a

une eau dont les propriétés sont celles de I'epide.

36



Chapitre 1l. Etude bibliographique
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Détail d'unc particule

Représentation shématique Détail d'un agrégat C"“’“il}'é“ par 8 f‘f“i_”em

d'un arrangement d'agrégats constitué par association F‘:‘femllel é]‘ell‘l;‘llfaL.l‘e'

Pia : Pore inter-agrégals. de particules Eif: espace inter-foliaire
Pip : Pore inter-particules Pia : micropore lenticulaire

interne a la particule

Figure 11.8 : Les différents types d'espaces poraufTouret et al,, 1990)

— La porosité intra-particulaire

L’espace interfoliaire sépare deux feuillets dansempilement. Il est généralement
occupé par les couches d’eau adsorbée et dessattbangeables. La particule a été définie
comme correspondant a I'empilement de feuilletggeand nombre. Dans la patrticule, les
feuillets doivent tous avoir une orientation seleitent équivalente, mais une petite
variation d’orientation peut créer un empilement kohérent et donc créer un vide : c’est la
porosité intraparticulaire. Cette porosité est duéempilement turbostratique des feuillets
des argiles gonflantes défini précédemment.

L’eau associée est I'eau d’hydratation des feuillsituée dans [linterfoliaire
fortement liée au cation et aux surfaces (Delvil®92 ; Pelletier, 1999 ; Marry, 2002 ;
Rinnert, 2004). Cette eau présente une forte stratidn due a la présence de charges dans
'espace interfoliaire (Fripiatet al, 1982). Au-dela, I'eau interfoliaire présente un
comportement assez different des molécules d'eserfatiaires fortement fixées aux
surfaces interfoliaires et aux cations puisqu’skesitue assez loin des charges cationiques
ou anioniques. L’eau rentre une fois que les sadat les cations ont été totalement saturés

en eau et est responsable du gonflement osmotépré dlus tard.

Un autre type de mésopores peut également apgal@isr de la désorption d’eau :
lorsque I'eau ne part pas en totalité ou si lacstme subit des contraintes mécaniques, il peut
apparaitre des espacements vides qui ne seronégmabés a cause des contraintes exercées
sur les feuillets et du fait de leur rigidité. 8slfeuillets se referment avant le départ total de
'eau (a cause de la forme des pores par exempiedore rempli d’eau peut se créer. Pons
(1980) et Ben Rhaiemt al. (1986) ont mis en évidence dans la montmorillohéeistence

de zones ou les feuillets sont séparés par desdes de I'ordre de 3 a 4 nm. Cette porosité
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provogue une faiblesse de la structure, puisqubdisens sont affaiblies par la présence de
I'eau et la distance résultante entre les feuikgti®s cations. Ces zones correspondent a une
porosité appelée porosité lenticulaire (figure (¥ en raison de leur forme allongée selon
un plan parallele aux feuillets. Cette porositétitemaire est €également une porosité

intraparticulaire qui peut faciliter le processusydratation.

— La porosité inter-particulaire

L’arrangement des particules qui forme I'agrégaluib un second type de porosité
nommée porosité inter-particulaire. Elle est susbkp de diminuer jusqu’a atteindre la
valeur de I'espace interfoliaire pour les argilegdment compactées (Pusch, 1982) ; dans ce
type d’espace la double couche (voir explicationsploin) peut se développer. Pour la
porosité interparticulaire, la taille du pore forest entre 2 et 50 nm (Touret, 1988).

De I'eau est située dans ces pores et est adssubée surface externe des particules
(Ben Rhaiemet al, 1986). Cette eau ne peut pas facilement étraiextle la smectite : il
faut chauffer pour pouvoir enlever cette eau. Cdesic une eau qui est intimement liée a la

smectite mais plus faiblement que les précédentes.

— La porosité inter-agrégats

La porosité inter-agrégats correspond a I'analoggida porosité interparticulaire :
elle est formée par I'espace laissé libre par ksamblement de plusieurs agrégats. La
porosité inter-agrégat est généralement trés prdeha porosité inter-particulaire. Quelques
pores de taille plus importante peuvent cependapdiraitre quand les agrégats sont éloignés
les uns des autres.

L’eau qui se trouve dans cette macroporosité esvesat nommeée « eau libre »
(Gaboriau, 1991 ; Faisandier, 1997). Cette eawlerfacilement entre les grains et son
écoulement est gouverné par la loi de Darcy. Pette ®au, les effets capillaires, Van der
Waals et de surface sont généralement négligé®oretrétrouve les propriétés de I'eau
liquide (Fripiatet al, 1982). Cette eau est la premiére eau qui varpars du chauffage de

l'argile.
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I1.1.3. Hydratation et gonflement des minéraux argi  leux
11.1.3.1. Interactions entre particules chargées da  ns une solution aqueuse

Pour bien comprendre le comportement d’'une argilsuspension aqueuse ainsi que
l'interaction entre les particules argileusessil iatéressant d’étudier de pres les interactions
entre les feuillets et les difféerents parametrdtuamt la stabilité colloidale du systeme
argile-eau. La stabilité des dispersions colloisl@lépend fortement de la charge électrique
existant a l'interface entre la particule et le iel liquide. Les particules argileuses
présentant une charge négative sur leurs surfaasslds, le scénario «idéal », ou les
particules argileuses sont dispersées dans I'eaubhle évident. Dans ce cas, les particules se
repoussent entre elles a cause des forces élatimosts. Elles n’'ont donc aucune tendance a
s’agglomérer et, par conségquent, la suspension wtensable. Cependant, la réalité est
beaucoup plus complexe, le caractere stable oahilesties suspensions aqueuses d’'argile
étant lié a la nature des cations compensateuasietlimensions et interactions entre les

« doubles couches électriques » existant autoahdeue particule.

Dans la littérature, la stabilité colloidale destipales chargées se résume, en grande
partie, a I'étude de la distribution des chargesctélques sur les surfaces des particules
argileuses hydratées (la double couche électrigua)l’étude des différentes conditions de
stabilité ou d’agrégation a travers la combinaisotre toutes les forces d’attraction et de
répulsion dans le systéme (la théorie DLVO) (Lucklet Rossi, 1999). Avant d’aborder le
gonflement proprement dit qui résulte de I'adsamptiles molécules d’eau par les particules
argileuses, nous allons rappeler les différentas tecrivant les interactions qui se

développent entre particules chargées dans unaiget

— Théorie de la double couche électrique

Gouy (1910) et Chapman (1913) ont établi un premmedéle de la double couche.
Selon leur modéle, la concentration en ions esémdment élevée a la surface, et décroit
ensuite de maniere exponentielle avec la distance gevenir nulle a une distance infinie.
Ce modele fait I'hnypothese que les charges sonttpeties et qu’elles sont placées dans un
milieu diélectrique homogene. Stern (1924) apparte amélioration a cette description en
tenant compte d’'une quantité finie d’'ions strucsuééla surface du solide qui forme la
couche dite de Stern entre la double couche etudldt. Au-dela de cette couche, la

39



Chapitre 1l. Etude bibliographique

distribution des charges obéit au modéle de Gowgp@lan. La théorie de la double couche
a ensuite été reprise par Klausner (1991) dansasede deux feuillets paralleles avec
plusieurs hypothéses discutables. Quelque soigilkala double couche aurait la méme

épaisseur pour un méme fluide, mais des mesurediff@rents matériaux ont montré le
contraire (Sposito, 1989).

Il est & noter que I'épaisseur de la couche étpatriest régie principalement par la
concentration en électrolyte de la solution etlparalence des ions présents. Plus la force

ionique est élevée, plus la double couche sera Gorép. Ce phénomene est schématisé sur
la figure I1.9.

L

faible force ionique

, forte force ionique

potentiel électrique ¥y

distance a partir de la surface

Figure 11.9 : Représentation schématique de la chetdu potentiel de surfacébx et de la contraction de la
double couche électrique, dues a une augmentatioe th force ionique (Luckham et Rossi, 1999).

La couche de liquide qui entoure la particule miaric étre modélisée sous la forme
de deux couches : (i) La premiere couche correspdadégion la plus proche de la surface
et comporte des ions solidement liés a cette derni&ette couche de cations immobiles liés
a la surface est appelée couche de Stern. (ii)ecargle est plus mobile et présente une
distribution ionique déterminée par les forces téigges mais aussi par les mouvements

thermiques aléatoires (couche diffuse) (Glven #8a$too, 1992 ; Luckham et Rossi, 1999).

La limite entre la couche de Stern et la coucheggelée plan externe de Helmhotz.
Le plan qui suit est le plan de cisaillement ouosa@lan de glissement (Gluven et Pollastro,
1992 ; Besq, 2000). L’ensemble de la couche denStera couche diffuse constitue la
double couche électrique de la particule en suspenksa concentration en ions positifs est

donc importante au voisinage de la surface et @§orogressivement lorsqu’on s’éloigne de
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la particule. Au voisinage de la surface, il y alégient un déficit en anions, repoussés de la
surface par les forces électrostatiques. Cetté&rdifice de concentration entre anions et
cations va créer un potentiel électrique. Nous aveprésenté schématiquement I'évolution

de la concentration en ions, et celle du potegétmttrique W), en fonction de la distance a

la surface de la particule sur la figure 11.10.

double couche électrique
= -

I
: I :
particule |couche de Stemn couche diffuse

P
-

solution

¥

o
-

H

charges négatives

surface de la particule — gl

: 3
: },‘
: 'He A %
plan interne d'"Helmholtz / plan de glissement ‘\ plan de Gouy

plan externe d'Helmholtz

Figure 11.10 : Schématisation de la structure multcouches de l'interface eau-argile. La double couche
électrique et I'évolution du potentiel électrique a fonction de la distance a la particule (suivant Gven et
Pollastro, 1992 et Liet al, 2003).

— La théorie DLVO

C’est a partir de ce modele de la double coucHeasdifque la théorie DLVO du nom
de ses précurseurs Derjaguin et Landau (1941) dhaneet Verwey et Overbeek (1948)
d'autre part, a été établie. Cette théorie permexpliquer la stabilité des suspensions
colloidales des particules chargées. Elle conaisgemmer I'énergie d’interaction répulsive
du aux doubles couches électriques, et I'énergredtaction attractive due aux forces de

Van der Waals. Contrairement a I'énergie d’att@ctie Van der Waals qui reste constante
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en fonction de la charge ionique du milieu, I'énergpulsive de double couche varie, en
raison de la contraction de la double couche esemce d’'une force ionique élevée. Lorsque
la force ionique augmente, la répulsion de douldeche diminue pouvant entrainer

I'agrégation ou la coagulation des particules.

Sur la figure 11.11, on distingue trois cas de #it#ls suivant I'intensité des forces
ioniques : (i) Pour de faibles forces ioniques (@agt pour un potentiel de surface élevé, le
potentiel répulsif est supérieur au potentiel atifa Les particules se repoussent
mutuellement et la suspension est dans un étatigperdion stable. Plus le maximum
primaire Wnax est €élevé, plus la suspension est stable. (iiy Bes forces ioniques modérées
(cas B), la courbe présente un maximum prim&isg, et un maximum secondaitése,
Lorsque les particules sont localisées dans cenmimi secondaire, elles sont en équilibre et
sont floculées. L'état de floculation est révemsilirsque le minimum secondaire n’est pas
tres profond : WsedksT) = 1. Par contre, si YsdkgT) > 20, le minimum secondaire est
beaucoup plus profond et la suspension est fortefitrmulée. (iii) Pour des forces ioniques
elevées (cas C), la courbe ne présente plus demuaxi Les particules floculent tres
rapidement et de facon irréversible. La distance&reeparticules correspond alors au

minimum primaire¥n,n. La suspension est dans un état de coagulation.

-r
1 T

¥max- Maximum primaire

Potentiel [ U/KT |

¥ nin = Minimum primaire

2.0 21 22 23 24
ria

Figure 11.11 : Schématisation de I'évolution du poéntiel d'interaction en fonction de la distance
interparticulaire pour des dispersions : stable (A) floculé (B) et coagulé (C) (Yangt al, 1997)
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[1.1.3.2. Mécanismes du gonflement

De part la diversité des matériaux argileux et ohsractions entre les surfaces
minérales chargées, les cations échangeables endéxules d’eau, la description du
gonflement a fait I'objet de nombreuses études dBsaet al, 1937 ; Méring, 1946 ;
Norrish, 1954 ; Bihannic, 1998 ; Ferrage, 2004IteSa2006).

= Le gonflement cristallin

Le gonflement cristallin correspond a la pénétratie molécules d’eau dans lI'espace
interfoliaire et a la formation d’états hydratésséant sur des domaines précis de pression
relative. A I'état sec, la cohésion des empilemeatgdeuillets résulte d’'un équilibre entre
forces d’attraction de Van der Waals et forcestédstatiques entre les feuillets chargés et
les cations. En présence d’eau, I'énergie d’hyticatales cations permet a I'eau de rompre
cet équilibre en provoquant I'écartement des fetsllet de pénétrer dans I'espace
interlamellaire. Chaque palier représente un ékgtddatation de I'espace interfoliaire : état
sec, état hydraté a 1, 2 ou 3 couches d’eau (figurd).

Cette ouverture des espaces lamellaires dépendnfent de la cohésion entre
feuillets qui est influencée a la fois par la ligation et la densité de charge, la taille et la
valence des cations compensateurs. Ceci expligsecdenportements tres variés des
minéraux argileux vis-a-vis de [l'eau. Ainsi, on idéf classiquement, sur un
diffractogramme de rayons X, que pour des états desquels des feuillets déshydratés
(feuillets OW) prédominent, la distance basalecestprise entréD,96 et 1,01 nm, voisine
de 1,23-1,27 nm pour les feuillets monohydratés«auonocouches » (1W), proche de
[1,51-1,58 nm pour les feuillets bi-hydratés ou gobches » (2W), autour del,80-1,85
nm pour les feuillets ayant trois couches de madéscd’eau (3W) et jusqu’dR,16 nm pour

les feuillets ayant quatre couches de moléculesud(4W).
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1 couche d'eau
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Figure 11.12 : Schématisation de I'hydratation desargiles au niveau de I'espace interfoliaire de 1 3

= Le gonflement osmotique

Cette seconde étape du gonflement intervient pearteéneurs en eau plus élevées.

couches d’eau.

Lorsque plus de 4 molécules d’eau sont présentas Kespace interfoliaire, les feuillets

sont séparés par des distances supérieures o @gale nm. La cohésion entre feuillets est
diminuée, le solvant pénétre dans I'espace intellaime, en entrainant un écartement de ces

feuillets. Dans ce domaine de gonflement, les lisilsont séparés par des distances plus
larges qui varient maintenant de maniere conti@eetype de gonflement est attribué par

Norrish et Raussel-Colom (1963) au développemefd deuble-couche diffuse.

= Le gonflement, un phénomeéne continu

La distinction entre gonflements cristallin et osigoe résulte d’'une part des
techniques d’investigations qui sont différentesirpmettre en évidence ces deux types de
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gonflement. D’autre part le gonflement cristallinkserve plutot a I'échelle microscopique,
alors que le gonflement osmotique principalemdiitchelle macroscopique.

Macroscopiquement, I'état de I'échantillon évoleipu cours des premiers stades
de I'hydratation (prise d’eau faible, peu de vaoiatde volume). Au cours du gonflement
osmotique, les modifications sont beaucoup plustapalaires : prise d’eau importante,
s’accompagnant de fortes variations de volume ethdagement d’état de I'échantillon, qui
peut passer du solide hydraté au gel, puis a [gessgon (sol).

Microscropiquement, une différence importante etdsedeux types de gonflement
est la distance d'interaction. Dans le cas du goméint cristallin, les feuillets sont séparés
par moins de 2 nm, ce sont les interactions a equuttée qui dominent. Dans le cas du
gonflement osmotique, les distances sont en gépkralarges.

Pour les deux types de gonflement, le réle du nafichangeable est primordial :
c’est I'hydratation de ce cation qui entraine l'etture des feuillets dans le domaine du
gonflement cristallin, et c’est également de laarépon de ces cations autour des feuillets

chargés que dépend le développement de la pressiootique.

11.1.3.3. Les différents états d’hydratation

Deux cas sont différenciés : I'état déshydratéettichydraté. Le stockage aménera
plutét une hydratation des argiles dans le sent s#e-état hydraté. Les meécanismes
d’hydratation, notamment dans le contexte de sgekdes déchets nucléaires, ont fait
I'objet de plusieurs études (Ferrage, 2004 ; Sales6).

— L’état déshydraté

L’état déshydraté ou faiblement hydraté constigupdint de départ de I'hydratation.
Il est nécessaire de bien définir cet état, pouerdéner ensuite les propriétés de I'état
hydraté. L'état déshydraté correspond a un tauxydidtation proche de zéro (ou
théoriquement a une pression relative de,®R l'argile est dans un état tel qu'il est
impossible de revenir facilement a un état hydsseds modifier fortement sa structure
(Tessier, 1984 ; Laird, 1996 ; Raymlal, 1999).

Une diminution des différentes porosités est égaidgrprobable (Tessier, 1984). A
cet état déshydraté correspond un espacementoiliéd minimum, puisque toute I'eau
interfoliaire est partie. Dans la localisation dedions a I'état déshydraté une distinction

peut étre fait entre les argiles homoioniques ®talgiles contenant plusieurs cations. Pour
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les argiles homoioniques, a I'état déshydraté alion monovalent se place dans ou proche
du site hexagonal, en fonction de la taille duatationsidéré (Calvet, 1972). Il est classique
de considérer que, pour les alcalins, les seuilsr=atui peuvent réellement rentrer dans le
site hexagonal sont les cations Li et Na. Le caloposséde une taille qui lui permet de
rentrer partiellement (mais presque totalementsdarcavité. Par contre, les autres cations
(Rb et Cs pour les alcalins) sont trop gros powrvpo rentrer dans le site d’accueil. Il
résulte de ces empilements que les feuillets pewseefermer totalement pour les cations Li
et Na et ces cations peuvent légéerement bougerléasites hexagonaux. Les feuillets sont
presque totalement fermés avec le cation K etdasldts sont alors tangents et I'ensemble
est figé. Pour les cations plus gros, les feuilfetgpeuvent pas se toucher. Cette description
en taille de cations permet d’expliquer les mesdfespacement interfoliaires réalisées par
diffraction des rayons X. Pour les cations divadetd positionnement est plus complexe. En
effet, si on compare les cations en fonction de tayon, on obtient le classement suivant :
Li* < Mg® < Nd < C&" < K" < NH," < Rb' < CS (Huheeyet al, 1998). Ce classement
nous conduit a penser que les cations divalentstaile plus petite que le potassium,
peuvent s’'insérer dans les cavités hexagonalexakede 'ammonium est traité dans le

chapitre IV.

= Description du processus d’hydratation et de dispeiion

Les études par diffraction des rayons X des min€hguratés sous pression relative
d’eau contr6lée montrent I'existence successive,das plages plus ou moins larges de
pression relative, d’hydrates homogénes (caraé®psr une série rationnelle de raigg)d
a une, deux ou plusieurs couches d'eau interfeligfrgure 11.12) pour des pressions
relatives d’eau croissantes (Bradletyal, 1937 ; Glaeser et Mering, 1968). Le mécanisme
d’hydratation a largement été décrit par Bérend ajuitilisé les résultats des isothermes
d’adsorption d’eau, les résultats de diffractios deyons X réalisée a humidité contrbélée et
les résultats d'immersion (Mooney al, 1952 ; Norrish, 1954 ; Fripiadt al, 1965, 1982 ;
Calvet, 1972 ; Prost, 1975 ; Kehres, 1983 ; Berhiana1985 ; Ben Brahinet al, 1986 ;
Bérend, 1991 ; Béreret al, 1995).

Les équilibres entre les forces répulsives dedlétsi2 :1 et les forces attractives
dues a la présence d'un cation interfoliaire omideat a établir des modéles pour prédire
I'épaisseur d’équilibre de linterfoliaire (Norrisih954 ; Van Olphen, 1964 ; Laird, 1996,
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1999). Les propriétés d’hydratation, de gonflemarde dispersion n’existent que parce que
I'énergie de cohésion interfoliaire est suffisamirfaible pour les molécules d’eau puissent
pénétrer entre les feuillets. Expérimentalement Hésultats de DRX montrent une
augmentation par paliers de la distance interf@igBen Brahim, 1985 ; Calvet, 1972 ;
Kehres, 1983 ; Faisandier, 1997 ; Ferrage, 2004).

L’ordre de I'hydratation retenu par Béremtlal. (1991, 1995) est : hydratation des
surfaces externes, hydratation des surfaces irt@uénterfoliaires (a 1 couche d’eau, puis a
2 couches d’eau le cas échéant), puis le remplsdag autres porosités par condensation
capillaire. Lors de I'hydratation interfoliaire, esorption ou en désorption, le gonflement
du systeme a 1 couche ou 2 couches d’eau faitvarigr deux phases successives : une
variation rapide de la distancgygden fonction de la pression partielle (qui corregpa une
ouverture rapide des feuillets) puis une variapus lente du paramétre cristallographique
(qui correspond a une phase de remplissage deHet®ui Cette différence suggére
I'existence d’'une phase d’ouverture des feuillptgs une organisation des molécules d’eau.
Il n’existe pas d’'état d’hydratation totalement fagéne, mais seulement une majorité d’'un
état donné (Ferrage, 2004). Le plus souvent, orerebsdes états interstratifies entre ces
différents états homogénes (Bradktyal, 1937 ; Méring, 1946 ; Pons, 1980 ; Ben Rhaiem
et al, 1986 ; Bérend, 1991 ; Gaboriau, 1991). A ce stdeke faibles états d’hydratation,
entre 1 et 4 couches d’eau interfoliaires, le nahéeste dans un état que Paetsal.
(1981) et Ben Rhaiemt al. (1986) qualifient de solide hydraté.

L’aptitude d’'un phyllosilicate a s’hydrater se rgsidans la concurrence entre : (i)
I'énergie d’attraction des molécules d’eau quirseldit par la somme des interactions eau-
cations, eau-eau et eau-feuillets et (ii) I'énergée cohésion interfeuillets qui dépend des
cations interfoliaires, de l'origine de la charge fduillet et du mode d’empilement des
feuillets. La séquence compléte d’hydratation aé&émée et schématisée par Salles (2006).
Cette schématisation pour les états d’hydratatigreseurs a 20% d’humidité relative est

représentée figure 11.13.
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20%<HR<60%

Argile gonflante a
1 couche d’'eau

Argile gonflante a
2 couches d’eau

HR>60%

Figure 11.13 : Séquence du gonflement des smectitpsur des hydratations relatives supérieures a 20%
(Salles, 2006)

= Facteurs influencant I'hydratation

Les facteurs qui conditionnent le processus d’htien des argiles sont :

* la nature et la structure de l'argile.
La kaolinite et la chlorite s’hydrate assez pewgaantité, contraitrement aux smectites qui
peuvent s’hydrater de maniere conséquente. La enaterl’argile et donc la présence de
cations compensateurs dans I'espace interfoliaist @ne condition nécessaire a
I’hydratation.

* la nature et la charge du cation compensateur.

Hendricks et al. (1940) se sont les premiers intéressés a préetesedle des cations
eéchangeables sur le début de I'hydratation. |lasdes nombreuses études ultérieures
(Méring et Glaeser, 1954 ; Norrish, 1954 ; Besd®80 ; Pon®t al, 1981 ; Ben Rhaierat
al., 1986 ; Tourekt al, 1990 ; Faisandier, 1997) dont certains résuttatgléja été évoqués
préecédemment. Chaque cation est caractérisé paresergie d’hydratation; plus cette
énergie est élevée et plus l'ouverture des fesilest facile. Le gonflement des argiles a
'hydratation peut étre relié aux cations en class@s derniers par valeur décroissante de

leur énergie d’hydratation. Norrish (1954) a obtémwclassement suivant pour la série des
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alcalins et le calcium : [BNa>C&">K*>Cs'. Le passage a I'état deux couches se fait
facilement (LI, Na", C/#*, B&"), difficilement (K') ou ne se fait pas en fonction de I'énergie
d’hydratation décroissante du cation. Les montriumites saturées par des cations a
coordinence octaédrique (€aMg®") s’hydratent & deux couches d’eau dés les faibles
pressions relatives. Un autre facteur a prendreoenpte est la taille du cation. Le cation
peut se placer en différents endroits de I'espaterfoliaire selon sa taille. Ainsi, le
potassium reste logé dans les cavités hexagonaleseulllet tétraédrique et retarde
I'hydratation de I'espace interfoliaire (Boekal, 1995).

* la nature et la position de la substitution
L'influence électrique de la substitution entre jen car elle influe sur la densité et la
localisation des charges. Si la charge est tétiqégl{charge localisée a la surface), I'argile

gonfle peu, si la charge est octaédrique (chartpeaksée), I'argile gonfle plus.

11.2. Les contaminants

11.2.1. Généralités sur les lixiviats
11.2.1.1. Définition et origine

La législation européenne définit le lixiviat commetout liquide filtrant par
percolation des déchets mis en décharge et s’édadilane décharge ou contenu dans celle-
ci » (Art 2.(i) Directive européenne sur les déegear adoptée le 27 avril 1999). Plus
communément, le lixiviat provient de I'eau qui peeca travers les déchets en se chargeant
bactériologiquement et chimiquement en substandesrales et organiques dissoutes ou en

suspension.

La composition du lixiviat est fortement liée auxecanismes physico-chimiques et
biologiques se déroulant dans la décharge et cettgosition dépend donc de I'age de la
décharge. Cing phases physico-chimiques sont disies, elles correspondent a la
décomposition des ordures ménageres (Gettinby, )1@96a l'activité de différents

microorganismes spécifiques.

La phase | est une phase préliminaire aérobieodee durée, pendant laquelle se
produit I'nydrolyse de la matiere organique. El@respond a la mise en place de déchets et

est réalisée en milieu neutre. Cette phase dugaielgues jours a quelques semaines.
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La phase Il est une phase de transition. Il s’dgine phase d’acidogenese avec
formation d’acides carboxyliques et d’acides gratatls (AGV) au cours de laquelle les
conditions aérobies évoluent vers des conditioa&i@bies. Ces acides peuvent représenter
jusqu'a 95% du carbone organique total du lixivilarmsen, 1983). Cette phase se
caractérise par une chute du potentiel d’'oxydo-ctda (le milieu devient réducteur) et une
augmentation de la demande chimique en oxygene jD®@ndant cette phase, la
dissolution partielle des phases minérales augmeintharge les eaux en grande quantité

d’ions majeurs et de métaux lourds.

La phase Il est une phase dite anaérobie ou g@&gitue. Elle est caractérisée par la
présence de bactéries dites acétogenes qui hyenblgs transforment la matiere organique
par fermentation, produisant des molécules simg@sbles (acides gras, ammoniaque). Elle
correspond a une fermentation acide avec prodycBoire autres, d’acide acétique et
d’hydrogéene. Les lixiviats produits durant cetteipéde possedent de fortes valeurs en
demande biochimique en oxygene (DBO) et un failble lpa charge organique du lixiviat

est alors trés élevée.

Durant la transition de la phase Ill a la phase Ilgtablissement progressif de
bactéries amene a une consommation des composgsques solubles issus de la phase lll.

La phase IV est une phase de fermentation méthaniiie méthanogénique et
correspond a la phase de production de biogaz €EEQ essentiellement) qui se déroule
dans des conditions trés réductrices en concurranee la réduction des ions sulfates en
ions sulfure. Bien que I'activité biologique sott maximum de son activité lors de la phase
IV, les lixiviats sont souvent qualifiés de « ste@s ». Cependant, les produits du processus
acétogénique continuent a étre libérés. Pendate pblse le pH augmente et le milieu
devient basique. Cette phase peut durer plusieumdes (Ross, 1990).

La phase V est une phase de maturation finalej appslée « phase de dégradation
humique » (Flyhammar, 1998) ou phase nommée «@gulpkydation » par Christensen et
Kjeldsen (1989) qui présume du devenir des sulfgasoxydation a long terme. Cette
phase, trés peu décrite dans la littérature, qoores a la stabilisation des constituants de la
décharge et a un ralentissement important desi@@adtiologiques et chimiques au sein des

déchets.
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Les différences dans la composition d'un lixiviaéup étre aussi partiellement
expliquée par un écoulement non uniforme des eaupeycolent au sein de la décharge
(Rosqvist, 1999). D’autres phénomenes peuventvaibér sur la décharge mais a un niveau
moindre. Ce sont notamment les conditions hydroahygaes (volume d’eau infiltré, vitesse
de percolation, systéme de drainage et d’évacudiiolixiviat) et les mécanismes physico-
chimiques (en particulier les mécanismes de sadatibn, de complexation, d’oxydo-

réduction et d’adsorption).

[1.2.1.2. Composition et devenir

Leur composition est difficile a déterminer car s de stockage constituent un
réacteur complexe qui évolue spontanément. En, éffebmposition des lixiviats dépend de
plusieurs facteurs : la composition et la natuie adichets enfouis, le mode d’exploitation du
site de stockage, I'épaisseur de la couche de t&dheilan hydrique, I'age de la décharge,
la nature de la couverture, etc...

Malgré la complexité de cet effluent, on peut digtier quatre principaux types de
constituants (Christense al, 1994) :

- les ions minéraux majeurs (€aMg®*, F€*, HCOy, K*, Mn?*, Na', NH,", CI,
HCO:*, SQ%),

- les ions de métaux lourds (EdCP*, CU#*, Ni**, P, zr?),

- les composés organigues xénobiotiques (phénolspasds aliphatiques chlorés,
hydrocarbures aromatiques, pesticides, plastifiapts

- la matiere organique dissoute (carbone organiqu& :tcacides gras, acides

organiques dissous, ...).

La gamme de valeurs des parameétres physico-chisliglebaux mesurés dans
divers lixiviats et a différents stades de dégradatdes déchets a été réepertoriee par
Christenseret al. (2001), récemment mis a jour par Oman et June§608) (tableau 11.2).

La mesure de ces parametres présente de grandsonar
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Tableau 1.2 : Caractéristiques des lixiviats d'orcires ménageéres (Christenseat al, 2001 ; Oman et

Junestedt, 2008)

Parametres Valeurs limites
pH 4,5-9
Conductivité 2500-35000 Q*.m™
Paramétres globaux de COD 30-29000 mg C.L™*
pollution DBOs* 20-57000 mg O,.L*
DCO 140-152000 mg O,.L*
Azote organique 14-2500 mg N.L*
Phosphore total 0,1-23
Chlorure 150-4500
Sulfate 8-7750
Carbonate 610-7320
Sodium 70-7700
. . 1 Potassium 50-3700
Principaux ions (mg.L ™) _
Ammonium (N) 50-2200
Calcium 10-7200
Magnesium 30-15000
Fer 1-5
Manganese 0,03-1400
Silicium 4-70

* DBOs = demande biochimique en oxygene sur 5 jours

Certains parametres sont communs a tous les ligivimel que soit le stade
d’évolution des déchets (concentrations hautes Fdarwre, sodium, potassium et forte
alcalinité). La teneur élevée en sels correspora solubilisation de cations et d’anions
présents dans les déchets ; Il'alcalinité traduilang a elle, la dégradation du carbone
organique ainsi que la dissolution des matiereséralas. D’autres parameétres (matiere
organique, azote organique, matiéres en susper@®h,F&*, Mg®") dépendent de la phase
d’évolution de la décharge et leurs concentrateor® généralement plus élevées dans les
premieres phases. Ces parametres traduisentdabiodctivité de la masse de déchets et son
passage aux conditions anaérobies strictes. Auscdurprocessus de stabilisation de la
décharge, on observe : i) une augmentation du @&idiI'évolution du milieu qui devient
tres réducteur (fin des phases d’acidogenese ettgenese), ii) une diminution de la
charge en matiere organique du lixiviat due anad la phase de production d’acides gras
volatils. Celle-ci devient plus stable et moinsdggradable, le rapport DBMCO diminue
et on constate une augmentation de la proportismu@Eécules de forte masse molaire, de
type acides humiques et fulvigues. La comparaises parameétres physico-chimiques
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globaux a conduit Millot (1986) et Ramade (1998y@poser une classification des lixiviats

selon I'age de la décharge (tableau 11.3).

Si des traitements biologiques permettent d’abddtreharge organique des lixiviats

jeunes (lagunage aéré, boues activées, procéddimees fixées...), les traitements physico-

chimiques sont souvent préférés sur des lixiviatxiems (coagulation-floculation,

précipitation a la chaux, oxydation, procédés memdires...).

Tableau 1.3 : Comparaison des lixiviats selon I'ag de la décharge (Millot, 1986 ; Ramade, 1998)

Lixiviats jeunes Lixiviats intermédiaires Lixiviat s stabilisés
Age de la décharge <abans 5a10ans > 10 ans
pH <7 =7 >7
DCO (g0,.L™) > 20 3a15 <2

Biodégradabilité

Moyenne, > 0,3

Assez faible, 0,1 2 0,3

Tres faible, < 0,1

(DBO5/DCO)

Concentration en

) . Forte, > 80 % du COD
acides organiques

Moyenne, 20 a 30 % du COD nulle

Prédominance des
macromolécules

Prédominance des
acides gras volatils

Réduction des acides gras

Charge organique volatils

Dans I'objectif de prévoir la période d’exploitati@ctive définie comme la période
pendant laquelle il faut traiter, surveiller etretenir le site, des simulations de la qualité du
lixiviat ont été envisagées. Cependant il est imsjimds d’établir des modeles prédictifs
fiables et généralisables étant donné la grandehiité des facteurs qui peuvent contribuer

a I'évolution de la composition des lixiviats.

Des auteurs proposent donc de mesurer les parangltybaux représentatifs du
lixiviat et d’extrapoler la composition du lixiviaKruempelbeck et Ehrig (1999) ont présenté
une étude statistique de I'évolution des paramegtelsaux de lixiviats dans le temps. Le
principal intérét de ce travail est de regroupsrrésultats d’'un grand nombre de sites (50),
sur des durées importantes (20 ans). Malgré lalarge gamme de valeurs, provenant de
différents modes d’exploitation et de difféerentpdy de déchets enfouis, ils observent une
diminution rapide de la charge organique moyenndidwuat entre les années 1-5 et les
années 6-10. Cette diminution est expliqguée pafinade la phase d’acidogenése. En
revanche, la concentration en NHprésente un comportement différent puisque sa
concentration est maximale au cours des périod@® 6t 11-20 ans apres la fin de

I'exploitation, ce qui est d0 a la lenteur des pssus de minéralisation de I'azote.
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Plusieurs auteurs ont essayé d’estimer, en exarapde potentiel d’émission future.
Différentes prévisions mettent en évidence queiXwidt reste concentré en éléments
polluants de nombreuses années apres la fin diéxidm du site (Belevi et Baccini, 1989 ;
Kruse, 1994 ; Leikam et Stegmann, 1996 ; Kruemmlle¢ Ehrig, 1999).

Le devenir des polluants organiques est sous laraigmce des propriétés spécifiques
du milieu et de leurs propriétés physico-chimiques.

1. Solubilité dans I'eau
Constante d’acidité
Coefficient de partage octanol-eau

Coefficient de partage air-eau

o bk~ 0N

Période de demi-vie dans différents milieux et artipulier dans les sols.

En fonction de ces propriétés, tous les constituatitin lixiviat ne sont pas
susceptibles de migrer de la méme maniere, ni tEBisnémes proportions. Différents
phénomenes peuvent intervenir :

- 'adsorption au sens large, qui est le fait asdes constituants solides du sol et qui
constituera la majeure partie de notre étude.

- la lixiviation, aussi appelée lessivage, qui smdpit lorsque les composeés organiques
sont entrainés par des solutions sous forme ddésolken fonction de leur solubilité
(ADEME, 1995)

- la volatilisation qui est un mécanisme importdatperte de polluants organiques. Ce
phénomene est cependant en compétition avec ljiilsor des composés sur les
constituants du déchet solide et avec la soluldbigs la phase aqueuse.

- les phénomenes de dégradation biologique ouigbetjui peuvent se dérouler.

L’évolution de la température est rarement mesunésitu Cependant elle est
estimée autour de 40°C en fond de site avec uerpglii peut atteindre plus de 50°C lors de

la phase anaérobie (Bordier, 1994) .

11.2.1.3. Remarques et incertitudes

Les auteurs qui présentent des résultats de mesurgitu décrivent rarement le
protocole d’échantillonnage (en particulier, laé@ide contact avec I'air). De plus, le lixiviat

n'est pas homogénéisé a l'intérieur de la déchacigest pourquoi il faut multiplier la
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localisation des points d’échantillonnage. On padanmc supposer que l'incertitude sur les

concentrations en composeés volatiles est trés grand

Certaines mesures de concentration quasi null®@epasés organiques ne signifient
pas gu’ils sont « absents » de la décharge. D'audre le fait que les prélevements de
lixiviats ne montrent pas des concentrations traportantes en composés organiques
volatils (COV) signifie qu'’il y a eu perte (volashtion, dégradation) mais ne prouve pas que

tout a été consume.

Le fait d’étudier le comportement des composés rogyees volatils tels que le
dichlorométhane peut-étre controverseé car on s@pg@asdinaire que ceux-ci se volatilisent
et disparaissent des lixiviats. Pourtant des mesuresitu révélent la présence de ces
composés volatils dans les lixiviats (Kjeldsenal, 2002 ; Oman et Junestedt, 2008). Le
probléeme posé actuellement est que I'on ne comaaitexactement ce que représentent les
COV dans un site fermé. On pense parfois que le¥ 6©sont pas représentatifs car ils
s’atténuent au cours du temps, en particulier paprocessus biochimique. Pourtant les
travaux de Kromanet al. (1995) montrent que les propriétés de dégradatiahlies pour
ces composés, dans un milieu donné, ne sont ablgicaue dans les conditions de ce
milieu. On peut par exemple se poser les problaeesconditions anaérobies et du role de
la température. Certains auteurs (Krug et Ham, 199@nt d'ailleurs trouvé aucune
diminution nette de la quantité de COV dans desssénciens, sans pouvoir toutefois

certifier des conditions de prélevement in situ.

[1.2.2. Choix des contaminants étudiés
[1.2.2.1. Quelques généralités

Pour déterminer expérimentalement et évaluer lessefle molécules organiques sur
la performance de la barriere argileuse, Yaigal. (1992) ont classé les solutions en
fonction des propriétés physico-chimiques des digsivis-a-vis de leurs interactions avec
largile de la barriere. Ces propriétés incluerdcidité, la basicité, la polarité, et les
parametres de solubilité des composants organiessgroupes de composants organiques

incluent :
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— Les acides

Ce groupe inclut les acides organiques et les ceéggporganigues avec un groupe
fonctionnel acide du type phénol ou acide carboxgi La capacité a libérer des protons
d'un acide de Bronsted donne a ce liquide un fotemtiel pour réagir avec la barriere
argileuse et dissoudre certains de ces compodaggsacides organiques liquides dans les
centres de stockage sont principalement issus dEdamposition anaérobie. Les acides
retrouvés sont notamment les acides acétique, poigae, butyrique, isobutyrique et
lactique. La décomposition anaérobie produit desvée d’acides carboxyliques issus des

autres liquides organiques placés dans le centséodkage.

— Les bases

Les bases organiques de Bronsted peuvent étraldisjiet sont utilisées dans des
solvants dans de nombreuses industries. Si less bagganiques sont d’assez fortes

accepteuses de protons elles vont pouvoir dissdesi@mposants de la barriére argileuse.

= Les liquides organiques neutres polaires

Les liquides organiques neutres polaires sont ttaastpar des molécules qui ont
une distribution asymétrique de densité d’électraesqui leur procure de forts moments
dipolaires, indicateurs du caractere polaire. besvgples de tels composés polaires sont les
alcools, les aldéhydes, les cétones ou les glycols.

= Les liquides organiques neutres non-polaires

Les liquides organiques neutres non-polaires peueen de méme posséder un petit
moment dipolaire. Ces liquides ont une faible sititébdans I'eau et une faible polarité. Les
hydrocarbones aliphatiques et aromatiques sonexesiples de liquides organiques non-

polaires.

[1.2.2.2. Le choix du cation ammonium

L’ammonium (NH;") constitue un cation majeur présent dans lesititssv Comme il
a déja été noté auparavant, la concentration enoamm présent dans les lixiviats
augmente graduellement apres la fin de I'explatafi cause de la lenteur des processus de
minéralisation de I'azote et est maximum aprésielus années. Pendant la phase acide, les

concentrations de la plupart des ions majeurs lesnplus élevées et elles chutent ensuite
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pendant la phase de méthanogénése. Au contrairegnieentration en ammonium déja
élevée n'a pas tendance a diminuer avec le visliient de la décharge. Trabadsial
(2000) ont notamment montré la forte diminutionrdpport C/N dans les lixiviats avec le
temps. L'ammonium est principalement produit pardégradation des protéines et son
élimination ne peut se faire que par lessivage,atg&un processus de minéralisation (en
NO3; ou N) n'est possible pendant la phase de méthanogehéseauteurs (Belevi et
Baccini, 1989 ; Ehrig, 1990 ; Robinson, 1991 ; Dwmk et al, 1997 ; Christensen, 2001 ;
Oman et Junestedt, 2008) sont unanimes pour nettévidence la forte concentration en
ammonium dans le lixiviat. Koenig et Liu (1997) ogfgnt méme des concentrations record
de 8400 mg/L dans des lixiviats de centre de sgekde Hong Kong. De plus, cette
concentration reste élevée pendant des décennaamihent pour ces raisons, Kjeldsen
(2002) I'a décrit comme le plus durable des poltsanajeurs sur le long terme parmi les
composés inorganiques majeurs. Des études ontéegtimlI’émission d’azote sous plusieurs
formes dans les lixiviats durait de nombreuses eswapres la fermeture du site. Leikam
(1996) estime par exemple entre 120 et 450 anejets d’azote au sein du lixiviat, Kruse
(1994) a 815 ans et Kruempelbech et Ehrig (1999ks centaines d’années. Oman et
Junestedt (2008) ont de plus noté que malgré lsepo@ occasionnelle d’autres composés
nitrés dans les lixiviats (nitrate, nitrite ou capmsp organique nitrogéné), la plus grande
fraction de l'azote présent est sous forme d’amomoniSelon la nature du centre de
stockage, Trabelset al (2000) ont montré qu’'entre 70 et 85% de l'azat@ltdans les

lixiviats est sous forme d’ammonium.

De nombreuses études mettent en avant la nécelsitintéresser de pres au
traitement de 'ammonium. Cheat al. (1997) mentionnent déja la diminution de la gitant
d’azote comme la priorité dans le traitement desifts. De plus, 'ammonium peut avoir
un impact environnemental trés néfaste en raisosadexicité. Il a notamment été reconnu
comme l'un des contaminants majeurs des nappestajués par I'Environment Agency
(1996). Dans les réserves d’eau potable,Npeut réduire I'efficacité de la désinfection,
conduire a la formation de nitrite ou encore praverqdes problemes de godlt et d’odeur
(World Health Organization, 1993). L'ammonium ektssé comme une substance de Liste
Il sur la Groundwater Directive (80/68/EEC) et dar Dangerous Substances Directive
(76/464/EEC). De plus, 'ammoniaque (B)Hest en équilibre chimigque avec 'ammonium
(pKa=9,24 a 25°C) et a été défini comme tres toxigaur les organismes aquatiques (US

EPA 1984, 1989). L'ammoniaque a pour cette raigénaporté comme la cause premiére de
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toxicité des centres de stockage dans des trava@aégents (Erngt al, 1994 ; Clémenét
al., 1997).

Pour ces raisons, il est aussi intéressant de gorde nombreux auteurs se sont
intéressés a mettre au point des procédés pounuimicette forte concentration afin de
réduire les risques de contamination. Les contamsnazotés peuvent ainsi étre éliminés
avec des méthodes physico-chimiques ou biologiduesstraitements physico-chimiques les
plus utilisés sont I'extraction d’ammonium et laé@pitation chimique (Cheungt al,
1997 ; Kurniawanet al, 2006). D'un point de vue biologique, I'ammoniunste
traditionnellement extrait des centres de stockaps déchets par des systemes
conventionnels de nitrification autotrophique / itidfication hétérotrophique (Horaet al,
1997 ; Viveset al, 2004 ; Laitinenet al, 2006). Cependant, I'extraction par traitement
biologique de I'azote présent dans les centresatdkage des déchets est difficile en raison
de la grande concentration d’azote sous forme armmoat de la faible biodégradabilité de
la matiére organique. Récemment, d’autres méthaldesitrification ont également été
développées (Van Dongest al, 2001 ; Ganiguét al, 2007, Cabezat al, 2007). Les
nitrites et les nitrates formés par nitrificatioérabique du N sont dégradés en azote)N
sous conditions anaérobiques (Basal, 2004).

L’ammonium peut interagir avec les argiles par égead’ions et, de ce fait, avoir
une influence sur leur texture et leur perméab{@@ucheret al, 2006). La séquence de
sélectivité de I'échange ionique par les smectitésrite par Stumm (1992) et Mc Bride
(1994), puis reprise par Domenico et Schwartz (J@@®1alfoy (2003) montre la séquence
suivante : Af"*>C&*>Mg**>NH,">K*>Na">Li*. Parmi les cations monovalents, un échange
naturel des autres monovalents présents dans despaerfoliaire est trés facilement
possible. De plus, Guyonnnet al. (2005) ont mis en évidence que la préhydratatien d
I'argile avec un fluide semble favoriser I'accés ddH," dans les sites d’échange pendant le
contact avec les lixiviats. Le fond du site de kéme étant un milieu sature, 'échange sera
donc facilité. Pivato et Raga (2006) ont montré ¢jadsorption d’ammonium dans les
bentonites, compactées ou non, est grande et denadilisation de ce matériau dans le
fond des sites de stockage pour limiter la polupar 'ammonium.

Notre étude s’est portée sur le cation Nidt plus particuliérement sur une argile

totalement échangée avec I'ammonium. L’'objectiftchvail est de mieux comprendre et
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appréhender les comportements de cette argile maaeprésence de molécules diverses.
En effet un échange cationique naturel peut étiesagé entre les cations originellement
présents dans la barriére argileuse (majoritairémeecalcium, le sodium et le potassium) et

'ammonium.

Conscient de la diversité des cations présents l@anisxiviats et de la compétition
gu’il va exister entre ces différentes espéce®sil évident que I'échange total avec les
cations ammonium ne pourra pas étre atteint dansdeditions naturelles. Cependant, pour
mieux comprendre les mécanismes, il est préfédibtadier une argile totalement échangée
NH,". Les échanges cationiques ont été réalisés aeamtettre 'argile en interaction avec

les molécules organiques.

[1.2.2.3. Les contaminants sélectionnés dans le tra  vail de thése

Les lixiviats contiennent un grand nombre de compost certains d’entre eux
peuvent engendrer des problemes de santé s’ils selargués dans le milieu
environnemental (rivieres, nappes phréatiques, adts/és). Pour des raisons pratiques et
devant la trés grande variabilité des lixiviatsaifallu sélectionner des contaminants pour
l'étude. Le sujet de la these est limité a I'étudies contaminants organiques. Afin
d’envisager plus précisément l'influence des acgles volatils et des acides carboxyliques
a courtes chaines sur la barriere ammoniée, ntde &'est d’abord limitée & ces composeés.
Dans la réalité, cela correspond a simuler legant®ns qui peuvent se produire dans les
premieres années dans les sites de stockage ldesquésence d’acides carboxyliques est
élevée (tableau 11.3). Ensuite, une seconde padieconsacrée a I'étude de contaminants
sélectionnés représentant les principales famitbgniques présentes au cours des
différentes phases de I'évolution d’un lixiviatifteau 11.3). Ces molécules simples peuvent
étre présentes des les premieres années danwilg en raison des pollutions diverses mais
peuvent eégalement étre considérées comme cartqiges des macromolécules présentes

dans les sites par la suite, en conséquence dedagbosition des déchets.
L’eau est initialement présente dans tous les déahais provient également de la

percolation des eaux de pluie. Son passage peuirtt des particules dissoutes (Rowe,

1995). Elle contribue a la décomposition (hydro)yset permet la présence de micro-
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organismes. L'eau est le premier composé étudiérgira de témoin pour 'ensemble de nos

études.

— Les acides carboxyliques a courtes chaines

La premiere partie de I'étude sera consacrée adesorganiques a courtes chaines.
En raison de leur capacité a donner des ions hgdexaux substances basiques, la plupart
des composés carboxyligues sont acides (acidesledailtomparés aux acides
inorganiques). Le groupe carboxyle (COOH), qui combles groupes carbonyle et
hydroxyle en une seule unité, est le groupementtimmnel caractéristique des acides

carboxyliques. La relative stabilité des groupeglgdaible a modéré. Les différents types

d’acides carboxyliques incluent :

1)

sont miscibles dans I'eau (acides formique et guétpar exemple),

(2)

sont plus difficilement solubles (acides chloroapét et oxalique par exemple).

les acides plus faibles qui sont des liquides avecodeur déplaisante et qui

les acides plus forts qui se présentent sous fawotide ou similaire, et qui

Les caractéristiques de I'ensemble des acideséstsoint rassemblées dans le tableau

11.4.
Tableau 1.4 : Caractéristiques des acides carboxigues étudiées et comparaison avec I'eau (Handbook
of Chemistry).
Masse Constante Pression Momgnt Solubilité
. - ; = . dipolaire dans
Composés Formule pKa Densité molaire | diélectrique de vapeur ,
(g/mol) ¢ 20C (kPa) u Feau g/l
(Debye) a20cC
Eau H,O 15,74 1 18 80,3 (20C) 2,3 1,85 -
1,05
Acide (liquide) 1,74
Acétique CH;COOH 4,76 1,27 60,1 6,1 (20C) 1,54 (gazeux) Soluble
(solide)
Acide 1,22
formi HCOOH 3,74 g/mL 46,0 57,9 (20C) 4,40 1,41 Miscible
ormique 2
(liquide)
. 1,40 N 85 g/100
chio Sggéeti 4o | CICH,.COOH | 2,87 | g/mL 945 | 21,0 (20C) O'lfg'fga a - mL
q 20T (20C)
1,27 14,3
Acide oxalique | HOOCCOOH | ~, 1,90 90,0 - - - g/100 mL
4,27 (25T)
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L’acide acétiqgue est le principal composé produingant la décomposition
anaérobique et est surtout produit au moment gédse acétogénique de I'évolution des
lixiviats. Il a été retrouvé en tres grande quantians un grand nombre de centres de
stockage et c'est le principal représentant desleacigras volatils. En plus de la
décomposition anaérobique, l'acide acétique estamstituant important du vinaigre. |l
s’agit aussi d’'un réactif trés utilisé dans I'intlies notamment lors de syntheses organiques
dans lindustrie pétrochimique ou comme additifredntaire, en photographie, dans la
fabrication de plastiques tel que le polyéthyléréphtalate (PET) ou I'acétate de cellulose,
utile a la production d’acétate de vinyle (peintyradhésifs) et de solvants organiques. Il est
classé Corrosif dans la classification UE. La deseamondiale d’acide acétique est

d’environ 6,5 millions de tonnes par an (Mt/a).

L’acide formique ou acide méthanoique est le piogpke des acides carboxyliques.
Bien que rarement mentionné dans les analysesxi#als (en raison de la difficulté a
l'identifier), l'acide formique est naturellementrgsent dans les sites de stockage,
notamment comme produit final de dégradation. ldacformique est utilisé dans les
industries suivantes : textiles (teintures), tragat du cuir, insecticides, papeterie, laques,

solvants, tannage, électroplaquage, fumigénesjmniro

L’acide chloroacétique ou acide chloroéthanoiqua structure de l'acide acétique
auquel on aurait substitué un atome d’hydrogengrdupe méthylique par des atomes de
chlore. Il appartient a la famille des acides hedbigues (AHA). Trés rarement répertorié
dans les analyses des lixiviats car rarement adadgm étude est cependant importante. Les
AHA peuvent par exemple étre présents dans |'eabaieson chlorée en tant que sous-
produits chlorés de désinfection survenant lordadetaction du chlore avec les matieres
organiques naturelles (MON). La présence en grgodetité de chlore et de MON dans les
lixiviats des centres de stockage justifie son €tutbtamment dans un réle préventif. De
plus, comme I'ensemble des autres AHA, l'acide doétique est peu volatile (faible

pression de vapeur), facilement soluble dans l&taassez stable.

L’acide oxalique est I'un des acides organiquesples forts. Les anions de l'acide
oxalique ainsi que les sels et les esters sontusospus le nom d’oxalates. Les acides
oxaliques et les oxalates sont des substancesuexigue I'on trouve dans de nombreuses

plantes. De maniére industrielle, il est notammailisé dans le traitement de surface des
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métaux, dans le dérouillage et le polissage du madomme agent de blanchiment. La
décomposition de l'acide oxalique peut produire ldeide formique et du dioxyde de

carbone.

= Les autres polluants organiques choisis

Dans les contaminants, la nature des groupes fomals qui forment le composé va
influencer les caractéristiques du composé, etagmaité a se fixer sur les argiles. Par
exemple, en fonction de leur place, les groupesctimmnels vont influencer les
caractéristiques des composés organiques et vost grandement contribuer dans la
détermination des mécanismes d’accumulation, degtance et du devenir de ces composés

dans le sol.

Différents auteurs (Oman et Hynning, 1993; Gatal, 1996; Jensen et Christensen,
1999; Kjeldsen et Christophersen, 1999; Christersteal, 2001) se sont intéressés a
détecter une série de 100 composés dans les sisseakage. Ces études ont récemment été
complétées par Oman et Junestedt (2008) qui orlysEndes lixiviats a partir de 400
parametres et composeés. Durin (1999) a choisi segpasés d’études a partir notamment
des quantités produites annuellement a I'échelleadiade, ce qui lui montrait le degré
d’utilisation et donc lui suggérait I'abondance sldas déchets. C’est I'ensemble de ces
travaux qui ont notamment permis un point de départr un échantillonnage limité et
cohérent. Les molécules retenues ont été principgale choisies a partir de différents
criteres :
- leur présence dans les lixiviats,
- le caractéere « simple » de la molécule, poutifacia compréhension des phénomenes de
sorption et d’intercalation,

- la représentativité des différents groupes fametels.

Le tableau 1.5 qui suit présente les principalesnriées physico-chimiques des

molécules choisies.
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Tableau I1.5 : Caractéristiques principales des macules organiques étudiées et comparaison avec liea

L Masse Pression de Moment Solubilité
Composés Famille Formule pKa ch::(r;?(lge molaire digzgtsrtiaﬂtee c vapeur 20C dipolaire p dans 'eau
(g/mol) a (kPa) (Debye) (g/l 2 20T)
1,0000
Eau H.O 15,7 (4 <C) 18,02 80,3 (20C) 2,34 1,85
e . 0,7874
Acétonitrile Nitrile C,H3N 25 (15 C) 41,05 38,8 (20C) 9,7 11,8 Soluble
Methyt- tert- butyl- Ether CsH1,0 0,7404 88,15 27 - 48 g.L"
éther
Hydrocarbure 20 g.Lt
Dichlorométhane aliphatique CH.Cl, 1,3255 84,94 9,1 (20C) 45,3 5,2 13 g.L'l
halogéné 9
\ Hydrocarbure 0,8787 1
Benzene aromatique CeHs 43 (15 ) 78,11 2,28 (20C) 10 0 1,77 g.L
Phénol Phénol CeHO | 9.9 1,071 94,11 4,3 (10) 0,05 (solution - 70g.L"
saturée)
Ethanol Hydroxyle C,HsO 16 0,789 46,07 24,3 (25C) 59 1,69 Miscible
Acétone Carbonyle C3Hs0 19,3 0,79 58,08 20,7 (25C) 23,3 2,88 Soluble
Aniline Amine CeHN 46 1,022 93,12 7,3 (20C) 0,04 5,0 34gL?
aromatique
Formamide Amide CH3ON 1,1334 45,04 109 (20C) 0,003 3,73 Soluble

L’acétonitrile est un nitrile aliphatique princigahent utilisé comme solvant et
comme matiére premiére pour la synthese de pessi@d de produits pharmaceutiques et
photographiques. C’est un des nitriles les pluslesaa température ambiante.

Le méthyl-tert-butyl-éther (MTBE) est un éther gipalement utilisé comme additif
d’essence. La consommation globale est de I'ordr2@millions de tonnes par an. Certains
modeles de distribution utilisés pour prévoir lenpmrtement dans I'environnement du
MTBE (Phalke et al, 2000) montrent que ce composé devrait se troypresque
exclusivement dans I'atmosphére ou il est assemea@nt dégradé. Cependant, sa tres
bonne solubilité dans I'eau fait qu’on le retrogégulierement dans les eaux potables ou il
constitue un polluant majeur. A noter que sa bicadgfion peut notamment former des
alcools tert-butyl ou de I'acétone (Steffainal, 1997).

Le dichlorométhane est un hydrocarbure aliphatioggiegéné. Il est principalement
utilisé comme solvant et notamment comme dégradiskandichlorométhane est répertorié
comme substance susceptible d’avoir des effetsstesfasur I'environnement (liste |
Directive 74/464/CEE, 62). C’est un composé impurtgue I'on trouve dans les centres de
stockage des déchets avec des pics possibles aentiion de 3360 pg/L, ce qui
représente jusqu’a 66 fois la tolérance pour unepedable (Rowe, 1995). La dégradation

63



Chapitre 1l. Etude bibliographique

anaérobique du dichlorométhane est mal connuecarkhactuelle (Christensen al, 1994)

mais Rowe (1995) estime que la période de demestecomprise entre deux et cing ans,
pour ses conditions d’étude. Il est a noter égahtmee parmi les 21 composés aliphatiques
volatils recherchés dans leurs travaux sur lewiils, Oman et Junestedt (2008) n’ont

détecté que le dichlorométhane.

Le benzéne est un hydrocarbure aromatique. De rearsbs utilisations sont
recenseées, telles que solvant industriel, syntdiéssomposés chimiques ou tout simplement

sa présence dans l'essence.

Le phénol est la plus simple molécule de la fandds phénols. Les phénols sont des
composés qui possédent un groupement hydroxylectdirent attaché a un cycle
aromatique. En 2005, le phénol a été produit acwaude 8 800 000 tonnes dans le monde.
Son utilisation se retrouve notamment dans l'indeisies matieres premiéres, des fibres
synthétiques, dans I'industrie pharmaceutique B$ d& fabrication de détergents, pesticides,

colorants...

L’éthanol est un représentant de la famille desdfc Il est trés largement utilisé
comme intermédiaire de synthese dans l'industrimigne comme solvant. C'est aussi un

désinfectant. L'éthanol est également un produiadermentation.

L’acétone est un représentant de la famille dekorates, et plus particulierement
des cétones. L’'acétone est abondant lors de la@twEtogénique et peut étre mesuré durant

plusieurs années. Il est notamment utilisé dansdksnts ou les intermédiaires de synthese.

L’aniline est une amine primaire aromatique déridée benzene, utilisée dans la

teinture ou la fabrication chimique de caoutchalicerbicides ou d’agents colorants.

Le formamide est un amide. En plus d’étre utiliségl diverses applications telles
gue la synthése des vitamines, les colles ou léepap formamide peut également étre
produite suite a la réaction entre I'acide formicetel’ammoniaque sous l'action de la

chaleur.
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11.3. Préambule aux interactions argile-
molécule organique

Les réactions entre l'argile et les molécules oigaes sont nombreuses. Nous
présenterons donc dans ce court préambule uniqudegemeécanismes de base. Le cas
échéant, des éléments de bibliographie ciblés sdiscutés lors des interprétations dans les

chapitres qui suivent.

La sorption de molécules organiques par des miréeagileux a été largement
étudiée au cours des dernieres décennies et keléateésont été rapportés par de différents
auteurs (voir, par exemple, Weiss, 1969 ; Mortlab®70 ; Theng, 1974, 1979 ; Lagaly,
1981 ; Rausell-Colom et Serratosa, 1987 ; YariCess, 2002 ; Lagalgt al, 2006). Les
études sur les interactions entre largile et desléoules organiques ont d’abord
principalement concerné des solutions pures ouctrasentrées (Bradley, 1945 ; Mortland,
1970 ; Theng, 1974). Les travaux concernant leagtions avec des polluants organiques
plus diluées dans I'eau sont plus récents, et nagngloppés. A partir des années 1980, des
auteurs ont commencé a s'intéresser a [l'utilisatibargile modifiee comme barriéres
géochimiques en étudiant le pouvoir adsorbant d&ins produits organiques toxiques
(Mortlandet al, 1986 ; Boyckt al, 1988).

Les interactions incluent les échanges de cagbtiadsorption de molécules polaire
et non polaire. L’adsorption est le phénomene quiléroule prioritairement, permettant la
formation de liaisons par des interactions a longtieourte distance. Mais ensuite, en
conséguence de cette adsorption, l'argile peuteégamt subir diverses modifications,
notamment :

- un changement des propriétés colloidales descpls et un état du systéme qui évolue.
Selon le type de composé organique et le rappbdegsolution, nous pouvons par exemple
assister a une floculation des molécules dansigsrtas, a la formation d’'une suspension de
type gel dans d’autres.

- un changement des propriétés d'adsorption degilkar En présence de cations

inorganiques, l'argile a plutét un caractére hydiitgp Le remplacement de cations

inorganiques par des cations organiques diminueacactére hydrophile au profit d’'un
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comportement organophile, qui peut contribuer dsaption complémentaire de molécules
sur l'argile.

- une diminution des énergies d’activation de aieds réactions mettant en jeu les
molécules adsorbées, favorisant leur déroulemeansDces conditions, l'argile va se

comporter comme un catalyseur.

Cette adsorption peut se dérouler en surface degypes d’argile, sur les faces
latérales ou encore dans l'espace interfoliairensD& montmorillonite, la présence de
cations interfoliaires favorise d'ailleurs les pbérenes d’intercalation. Les modes
d’interaction entre les smectites et les molécolgmniques sont complexes et de diverses
natures. Plusieurs mécanismes d’adsorption orguggerés pour expliquer les liaisons : la
formation de liaisons hydrogenes, I'échange deonatiles interactions ion-dipdle, avec ou
sans formation de ponts cationiques, les réactamide-base par échange de protons ou
encore les interactions de type van der Waals. dagaposés organiques peuvent étre
adsorbés a partir de phases vapeur, liquide owesolDans notre étude, nous nous

intéresserons uniquement aux cas de moléculesl@mtent en solution.

Les interactions entre les argiles sodiques ouqads et des espéces organiques ont
été largement étudiées par le passé (Brindley ¢t W®65; Yariv et Shoval, 1982 ; Kubicki
et al, 1999 ; Yariv et Lapides, 2005). Au contraire, mkétudes ont porté sur les argiles
échangées NH en interaction avec différentes molécules orgagsqiYarivet al. (1966) se
sont notamment intéressés a I'étude de l'acide digne adsorbé sur une montmorillonite
ammoniée. De la méme facon, Dowdy et Mortland ()} $&7sont intéressés a la sorption de
I'éthanol sous forme gazeuse sur différentes argm®tamment sur une montmorillonite
eéchangée avec I'ammonium. Onikagh al (1999) se sont quant a eux intéressés a la
formation de complexe entre des argiles saturées différents cations, dont 'ammonium,

et le carbonate de propyléene.
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Chapitre Ill. MATERIELS ET METHODES

I1l.1. Premiere partie : materiels
111.1.1. Choix de l'argile

Pour une espéce d’argile considérée, des variatioingiques et structurales plus ou
moins importantes apparaissent d’'un gisement &#&aau méme au sein du méme. Le choix
d’'une argile comme « minéral témoin » d’'une espeueplus largement d’'une famille
d’'argile est donc trés délicat. Néanmoins, pourtedoétude fondamentale ce choix est
nécessaire pour acquérir des données expérimeptadésndre les conclusions a I'ensemble
des minéraux assimilés comme proches de [largile réiérence. Pour assurer la
représentativité nécessaire et suffisante a ceeginrecherche, il convient donc de travailler
sur des matériaux connus, débarrassés de touteegphanexes et dans un état proche de

I'état naturel des matériaux qu’ils sont censéséasgnter.

Les montmorillonites sont, apres les illites, legilas les plus répandues a la surface
du globe et constitue la majeure partie des argidssbarrieres de stockage présentes en fond
de site. Notre étude porte sur la montmorilloniieVilyoming SWy-2. Cet échantillon a été
choisi car il peut étre considéré de « référencestativement pur et bien caractérisé dans la
littérature (Chipera et Bish, 2001 ; Madejova et&alel, 2001 ; Mermut et Cano, 2001).
C’est de plus une montmorillonite de basse changermédiaire entre une montmorillonite
pure et une beidellite pure.

L’argile étudiée contient cependant des minérawessoires (Chipera et Bish, 2001)
et pour simplifier le systeme, elle a été purifiemfin comme évoqué précédemment et
notamment pour diminuer le nombre de parameétremidie I'argile a été échangée avec

'ammonium pour la rendre homoionique.

I11.1.2. Préparation de 'argile ammoniée

L’argile sodique est connue pour sa forte dispergbposséde ainsi une facilité a
séparer les autres phases. Pour cette raisonnetla@fpurifier les échantillons, un premier
échange homoionique est donc habituellement réalisé le sodium. Des essais d’échanges

homoioniques directs avec 'ammonium ont conduk mémes résultats. De plus, dans le
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contexte des sites de stockage, les ions sontelinent en contact avec la barriere argileuse.
Pour ces raisons, I'étape préalable d’échange Bvemdium a donc été supprimée. La
procédure d’échange a été réalisée directementlamemonium, suivi de la procédure de

purification par décantation.

Afin d’assurer la présence d'un seul type de catlans I'espace interfoliaire, les
échantillons sont mis en suspension dans une @olg@line 1 mol/L. Une procédure de
cycles agitation/centrifugation de suspensions gilar dans des solutions de sel
monoionique a été suivie pour échanger la montioaiie sous la forme désirée (Montes-
Hernandezt al, 2003).

Une suspension avec un rapport solide / liquidewten 5% est agitée pendant 12h
a température ambiante puis une séparation saljidielé est réalisée par centrifugation a
5000 tr.min* pendant 5 minutes, dans une centrifugeuse HerrB&8.ZCing cycles de
saturations de 12h sont ainsi réalisés. Au déebwuhdeue cycle, la solution de sel 1 mol/L

est renouvelée.

Au terme des échanges, les chlorures sont élinpiaéane série de 5 lavages dans de
I'eau Milli-Q. Pour le premier lavage, I'argile edtabord mise en suspension dans de I'eau
Milli-Q et centrifugée. Ensuite, pour I'éliminatiototale des chlorures, les suspensions
d’'argiles sont placées dans des membranes a digl@egées dans un réservoir d'eau
déionisée. Les membrances a dialyse ont été faurpg Spectra/Por. Leur MWCO
(Molecular Weight Cut Off) est compris entre 60Q@Be00 daltons. Par diffusion, les ions
chlorure traversent la membrane a dialyse jusge’que les concentrations a I'intérieur et a
I'extérieur de celle-ci soient égales (loi de dsifon de Fick). Par 4 renouvellements
successifs de l'eau toutes les 12 heures, les ahsrures sont totalement élimineés.
L’absence finale de chlorures est contrélée pdoskace de précipité avec le test au nitrate

d’argent.

Afin de purifier nos produits, la séparation ddréction argileuse (<2 um) des autres
phases a été faite suivant la méthode basée ptintgpe de sédimentation différentielle (loi
de Stokes) de l'argile et des phases plus densgsdustgrossieres qui constituent les
impuretés. La loi de Stokes, décrivant le calcd déesses de chute d’éléments sphériques,

sert au fractionnement des éléments argileux audsene suspension. Quand une sphére de
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rayon r tombe au sein d’un fluide de viscosjiéa force qui s'oppose a son mouvement est
égale a fnrv, v étant la vitesse de chute et r le rayon damdiqules. Cette résistance
croissant avec la vitesse, celle-ci devient unifarrt il y a équilibre entre I'action et la
pesanteur, c'est-a-dire le poids apparent de larsplet la force qui s'oppose a sa chutes Si
est la densité de la sphére gtcelle du liquide, on a:mrv = 4/3 ar’g(c-p) soit

_2 gr’(g-p)
9 n

Vv

Les vitesses de chute varient donc proportionnefgmaux carrés des rayons.
Toutefois la formule cesse d'étre applicable awhesps dont les dimensions sont
supérieures a 200 u. Dans le cas de sédimentatios Itkau, les valeurs a attribuer aux
divers coefficients sont :

g=9,81m3

o = densité des particules = 2,71

p = densité du liquide (eau) =1

n = viscosité du liquide (eau) = 0,01 poise

Ces valeurs raménent la formule précédente & \2Z®BF ol v est exprimée cm/s et

rencm.

L’application de la loi de Stokes sert alors awmiéfie temps de chute au-dela duquel
la fraction voulue est tombée a une profondeurrdétete. Pour procéder a la séparation des
argiles, c'est-a-dire la fraction inférieure a 2,pon doit prélever 10 cm de hauteur de
suspension a partir de la surface au bout de 8begou 20 cm de hauteur au bout de 16

heures.

La fraction argileuse est, ensuite, récupérée ehémea I'étuve a 110°C. Elle est
ultérieurement désagglomérée par un broyage a ia d@s un mortier en agate jusqu’a
I'obtention d’'une poudre homogéene. Cette argileifier et échangée constituera notre
matériau de départ. L’annotation SWy-2(NHera utilisée par la suite pour désigner ces
échantillons échangés avec 'ammonium. Le terme @VW¢crira dans I'ensemble de la

thése la fraction inférieure a 2 um de la smediit&/yoming non échangée.

Nos échantillons ont subi un broyage modéré a lam mgec un pilon, dans un
mortier en agate, afin d’'uniformiser la taille dgains, de supprimer les mottes et amas tout
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en évitant de détériorer les particules d'argilecause d'un broyage trop important.
Cependant, pour étudier l'influence du broyage, @egles avec une granulométrie plus
faible ont été obtenues en utilisant un broyeutrdege a billes Retsch S1000. Un mortier
en agate, 2 billes de diamétre 20 mm et 4 billedidmetre 10 mm, également en agate, ont
été utilisés. Le temps d’agitation dans le broy&ait d’'une heure a vitesse maximum (580

tours/minute).

[11.1.2.1. Les protocoles expérimentaux

L'objectif du présent travail a été de tenter dertides conclusions fiables sur
I’évolution d’'une barriere de confinement d’'un side stockage de déchets ménagers et
industriels apres échange avec 'ammonium et aiptesactions avec différents polluants

organiques.

Nous avons étudié les interactions des différemetecules organiques avec les
argiles a température ambiante. Pour cela noussawnismen ceuvre des expériences de type
« batch » ou le solide est mis au contact de latisol. Apres avoir étudié des concentrations
de 0,001 a 17,9 mol/L pour l'acide acétique, la gemde concentration explorée a été
limitée de 0,01 a 1 mol/L pour I'étude des autreisies organiques. Dans la seconde partie,
les molécules pures ont été ajoutées a I'étudealidilisée dans toute I'étude est de I'eau
Milli-Q (18,2 MQcmY) dont le pH est d’environ 6.

Le rapport solide/solution choisi a été fixé poavdriser les échanges et les
interactions, et l'effet des solutions sur le seliEn effet, en fond de site la barriére
argileuse peut étre considérée comme un élémeiitélilca quantité de lixiviats est au
contraire un parametre extensible, difficile arasti dont la quantité va dépendre des déchets
eux-mémes mais aussi des précipitations sur le kgs expériences sont réalisées dans des
tubes a centrifuger de 25 mL. Le rapport solideitie est de 1/100 (200 mg de solide/20
mL de solution). Apres 7 jours d’interaction a tergiure ambiante sous agitation continue,
une séparation solide-liquide est effectuée patrifegation pendant 5 minutes a 5000
tr/min. La mesure du pH est réalisée directemens dia solution avec un pH-metre Toledo
calibré avec 2 ou 3 standards selon les zones denesurées. Le protocole choisi se

rapproche de celui décrit par Siffert et Espind$8&0).
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hY

Dans I'étude des interactions avec les acides gglijoes a courtes chaines, et
comme envisagé aussi par Siffert et Espinasse J18&0argiles ont subi un rincage, de 1
heure avec 20 mL d’eau Milli-Q dans notre étudenPBetude des interactions avec les
molécules, I'étape de ringcage n’a volontairemestéta réalisée.

Les phases argileuses recueillies ont ensuiteéétééss a 40°C, température proche
de celle existant en fond de site de stockagesogelks a la main dans un broyeur en agate.
Les phases aqueuses ont éte filtrées sur filtigorné 0,45 um et conservées a 4°C pour les

analyses.

I11.2. Deuxieme partie : méthodes

I11.2.1. Méthodes de caractérisation des poudres
[11.2.1.1. Diffraction des Rayons X

La diffraction de rayons X est utilisée pour cagaiser les phases cristallisées avant
et apres interaction. Cette méthode est baséee quindnomene de diffusion cohérente des
rayons X par les couches électroniques des ato@lesque espeéce cristalline donne un
diagramme de rayon X spécifique.

La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordregBndeur des distances
interatomiques (quelques angstroms), les interé&endes rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives. rEédodirection de l'espace, on va donc
avoir un flux important de photons X, ou au comgdres faible ; ces variations selon les
directions forment le phénoméne de diffraction XesLdirections dans lesquelles les
interférences sont constructives, appelées « giakfftaction », obéissent a la loi de Bragg :

2d,,, Sind=nA

ou A est la longueur d'onde du faisceau de rayons Klent; dy est la distance
inter-réticulaire des plans cristallins d'indice Méler h, k et |, c'est-a-dire distance entre
deux plans cristallographique® jest le demi-angle de déviation (moitié de l'arggiére le
faisceau incident et le faisceau diffracté) ; nl'estire de réflexion (nombre entier).

Comme les plans cristallographiques peuvent épérés par les indices de Miller

(hkl), on peut indexer les pics de diffraction selonindges.
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Le montage de diffraction des rayons X utiliséwstiffractomeétre Thermo Electron
ARL’XTRA équipé d’'un détecteur solide Si(Li) refcbi par effet Peltier. Le goniométre
vertical 0:0 soutient deux fentes de Sollers. Le rayonnememtoctromatique irradiant les
échantillons est produit par une anticathode dereyiCuka = 1,5418 A). Un générateur
d’humidité VTI RH 200 couplé a une chambre a atrhesp controlée Anton Paar HTK
1200R permet d'obtenir de conditions environnementavariables et définies. La
température de I'échantillon et le degré d’humiditdative sont ainsi contrdlés. Les
parametres de mesure expérimentale sont un pa®sEavec un temps de comptage de
10 secondes. La fente de divergence, la fentegpeidiion du faisceau incident, la fente de
dispersion du rayonnement diffracté et la fenteadeption sont respectivement ouvertes de
1,00; 1,50; 0,45 et 0,30 mm de large. Entre 3ahg de poudre sont nécessaires pour les
analyses DRX avec le porte échantillon utilisé. dggactogrammes ont principalement éte
obtenus a 30°C et 50% d’humidité relative apres péréode d’équilibre d’'une heure avant

les mesures.

[11.2.1.2. Spectrométrie infrarouge

La méthode spectrométrique d’absorption infraroege fondée sur les propriétés
vibrationnelles des liaisons interatomiques. Ladience de vibration entre deux atomes A et

B peut étre assimilé a celui d’'un oscillateur hamigae, donnée par la relation suivante :
- 1 |k
V= AB
27T\ Upg

ou vest la fréquence de vibration (&n; c est la vitesse de la lumiére (cm/s) ;
kag est la constante de force de la liaison AB &t st la masse réduite du couple d’atomes
_ mA X mB

AB (Ha = )
A B

Les mesures d’absorption infrarouge ont été resgiggace a un spectrometre Nicolet
Magna-IR 760 a transformée de Fourier équipé dséparatrice en KBr. Le rayonnement
infrarouge est fourni par un filament de SiC deety@lobar. Deux configurations du
spectrometre sont possibles : analyse de I'échamtsious la forme d’'une pastille (quelques

mg d’échantillon dans du KBr) ou étude sous miaopsc(échantillon déposé sur une fenétre
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de NaCl). Un balayage d'air sec permet de maintene surpression dans I'enceinte du
microscope et du spectrométre afin de minimisep&turbations liées a la présence du, CO

et de la vapeur d’eau atmosphériques.

La préparation en pastille dans KBr est généralémdilisée pour I'analyse
infrarouge des échantillons. Cependant pour lexcti®g, 'analyse des spectres doit étre
faite avec une précaution particuliere. La présatieau résiduelle dans le KBr génére des
bandes de vibrations qui s'ajoutent a celles descgtas notamment dans la zone entre 3000
et 3700 crit. De plus, le potassium du KBr s'échange en quantin négligeable avec les
cations interfoliaires des smectites (Pelletéral, 1999), ce qui peut déplacer certaines
bandes de vibration des smectites, notamment psuargiles échangées avec 'ammonium
(Petit et al, 1999). Afin d'éviter l'utilisation du KBr, nousvons donc été amenés a
travailler avec des préparations sous microscopen Bue limitant pour les analyses
guantitatives, cette technique présente deux autt@®ts majeurs : elle est non destructive
et permet de travailler sur des quantités réduitéshantillon sans traitement préalable. On
peut ainsi obtenir dans un délai court un enremisént des échantillons. Les échantillons
sont broyés et la poudre est placée sur la fe@mdaCl sous le microscope. La taille des
grains analysés est d’environ 30um d’épaisseur poufaisceau de 100um de diamétre.
L’acquisition des spectres se fait par accumulatler?00 scans d’'une seconde, avec une

résolution nominale de 2 ¢hsur une plage de longueur d’onde de 400 & 4000 cm

[11.2.1.3. Analyse thermique différentielle et grav  imétrique (ATD-ATG)

Cette technique permet de mesurer la variation dssend’un échantillon lorsqu’il
est chauffé sous atmosphére contrblée. Les tenpésahuxquelles la masse d’'un produit
est modifiée par le départ d'un composant volatiittanises en évidence (départ de I'eau,
réaction chimique, ...). Dans cette technique, I'étilan est chauffé depuis la température
ambiante jusqu’a 1000°C a une vitesse constani@®te par minute. Le choix de la rampe
de température n’influe que sur l'inertie de latpede masse par rapport a la température
réellement appliquée. Dans le four, I'échantillat placé sous un léger flux d’argon (25
mL/min) afin d’entrainer les gaz émis pour évitee wecondensation sur I'échantillon ou sur
la balance. Les pesées sont effectuées avec urteoblance Setaram TG-DTA 92-18. I
est important de préciser que I'ensemble des ae=lfd D-ATG ont été réalisées dans des

conditions semblables d’hygrométrie et de tempésatu
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11.2.1.4. LECO

Les teneurs en carbone et en azote ont été qéastifiar combustion a 1300°C en
utilisant un appareillage LECO CNS 2000. Dans nosditions, entre 30 et 50 mg
d’échantillons trés précisément pesés sont plaeés des nacelles en silice. L'étape de
combustion convertit tous les éléments carboné€@nqui est ensuite quantifié avec une
cellule infrarouge. L’'ammonium est converti en ogygduis réduit en Net est dosé en sortie
de colonne par conductivité.

L'appareillage LECO n’est pas traditionnellemenilisé en science des argiles.
Généralement utilisé pour mesurer la quantité déemeaorganique dans les sols ou le
rapport C/N dans des solides (Paréttal, 1997 ; Goebeét al, 2005 ; Marchanekt al,
2003, 2006 ; Gakt al, 2007), cette méthode d’analyse du carbone €adeté a cependant
été utilisée dans quelques études relativemenht&sgour quantifier plus précisément la
guantité de molécules adsorbées ou intercalées dEmargiles (Guimaraedt al, 1999 ;
Khaorapaonget al, 2001, 2002 ; Parbhakat al, 2007). C’est une méthode directe pour
quantifier la teneur en azote dans le solide, efolacentration en ammonium en position
interfoliaire ou en molécules azotées peut done directement déduite. L'analyse du
carbone permet également de renseigner sur la iuatd molécules éventuellement
adsorbées sur l'argile.

Pour valider la méthode, une série de 16 mesurét aéalisée sur I'échantillon
d’'argile SWy-2 échangée avec les cations ammonitableau 111.2). Ces résultats ont
permis d’établir la valeur moyenne de la conceiutnagén azote {1 = 8,8 mg/g) et d’évaluer

la sensibilité de la technique pour cette mesw®l & 0,8 mg/g). Pour le carbone, les

valeurs obtenues sontM = 0,8 mg/gt 0,5 mg/g. Elles correspondent au carbone résiduel
contenu dans les échantillons. La précision desurassnontre que la technique n’est pas
adaptée a la détermination de faibles quantitésad®one (résiduel ou autre). Cependant elle
permettra d’estimer raisonnablement les quantités ndolécules fixées lorsque la

concentration augmentera significativement.
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Tableau IIl.1 : Série de mesures des concentratioren carbone et azote de I'’échantillon de référence
SWy-2(NH,). M correspond a la moyenne des valeurs a&tM & I'incertitude sur la mesure.

Concentration (mg/qg)
Carbone Azote
n.d. 9.50
0.98 8.66
0.72 8.59
1.06 9.18
0.76 8.27
1.18 8.02
0.27 8.26
0.36 8.01
0.75 8.77
0.97 8.85
0.47 9.38
0.70 9.39
0.70 9.03
0.47 8.96
1.27 8.93
1.28 8.45
M 0.8 8.8
AM 0.5 0.8

n.d. : non déterminée
[11.2.1.5. Microscopie Electronique a Balayage (MEB )

Cette technique a permis la caractérisation moggigle a I'échelle de quelques
micrometres de certaines phases présentes. Lestoge utilisé est de type Hitachi S4500
équipé d’'un canon a émission de champ. Les écluastibnt été déposés sur une pastille
contenant de la laque d’argent et métallisés adiorau carbone. La tension d’accélération
est variable entre 0,5 et 30 kV en fonction deualitg¢ de I'image obtenue, le grandissement
jusqu’a x 150000 et la résolution de 1,6 nm a 20 k'dbservation est faite en détection

d’électrons secondaires.

111.2.2. Méthodes de caractérisation des phases lig uides
[11.2.2.1. Chromatographie ionique

Les cations C&, Na', K*, Mg?* et surtout NH' en solution ont été quantifiés par
chromatographie ionique 761 Compact IC de Metrobenprincipe de la chromatographie
ionique est simple : une colonne est composée d'ésiae chargée soit positivement (pour
séparer des anions) soit négativement (pour ségaserations). L’éluant emporte les anions

ou les cations a séparer. Selon que linteractieat®statique entre la résine de la colonne
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et les ions a séparer est plus ou moins forteéparation se fera plus ou moins facilement.
La colonne cation utilisée est une Metrohm 1.2&didnt se compose d’'un mélange d’acide
tartrique (1 g/L) et d’acide dipicolinique (0,168.y

[11.2.2.2. Analyses chimiques par ICP-AES

Les analyses chimiques ont été effectuée par speétrie d’émission par plasma a
couplage inductif (1.C.P. pour Induced Coupled ®las qui permet de doser les éléments
présents dans I'échantillon mis sous forme de mwiubomogene. La technique par ICP
détecte et quantifie les teneurs en éléments alamuelques ppm (partie par million) a de
tres fortes concentrations. Un plasma d’argon atiqué par chauffage a 6000 K. Les
électrons de ce plasma sont accélérés par un chktipomagnétique radiofréquence. Les
collisions entre les électrons et les échantillonis en solution puis « nébullisés » excitent
les atomes des éléments constituants I'échantillenémettent alors une onde lumineuse
caractéristique au moment de leur retour sur lecl®unitiale. L'intensité de I'onde est
proportionnelle a la quantité d’élément présentsdachantillon. La quantification impose
un étalonnage établi a partir de solutions symjnés de concentrations connues ou bien
d’échantillons standards mis en solution. Puisépphreillage utilisé (spectrométre Jobin-
Yvon ULTIMA a visée radiale) nécessite des échmms sous forme liquide, les
échantillons d’argile sont mis en solution par dumsilcaline avec ajout d'un fondant (en
général LiBQ). Les éléments analysés sont les éléments erdearst la composition des
argiles : Si, Al, Fe, Ti, Mg, Mn, Na, Ca, K. Lesrfms au feu sont obtenues aprés calcination
a 1000°C.

[11.2.2.3. Mesures de la capacité d’échange cationi que (CEC) des smectites

Les smectites sont caractérisées par une capadiiéatige cationique qui est définie
comme étant le nombre de cations monovalents gstilpossible de substituer aux cations
compensateurs présents dans I'espace interfolilEsesmectites pour équilibrer la charge

électrique de 100 g d’argile calcinée.

Parmi les nombreuses méthodes proposées pour laemds la capacité d’échange
cationique, nous avons retenu la méthode de dgsage complexe triéthylenetétramine de
cuivre (Meier et Kahr, 1999 ; Ammaret al, 2005), inspirée de la méthode au complexe

éthylene diamine de cuivre (Mantin, 1969 ; Berga$897). Ces auteurs utilisent la
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colorimétrie (spectrophotometrie UV-visible) car deefficient d’extinction du complexe
triethyléenetétramine de cuivre est constant ené® pH 3,2 et 12, contrairement au
coefficient d’extinction du complexe éthyléne diamide cuivre constant uniquement pour
des pH supérieurs a 6. Mais les montmorillonites mpus obtenons ont souvent un caractere
acide (chapitre 1IV) qui peut rendre les mesurescdirimétrie difficle méme avec
I'utilisation du complexe triéthylenetétramine dgéiwre. A partir de différentes solutions du
complexe acidifites avec HClI et en concentrationnstante en complexe
triéthylenetétramine de cuivre, nous avons repargncentration de cuivre Il mesurée par
absorption atomique en fonction du pH (figure l.XCette courbe montre que la
concentration en Cli mesurée est constante a 5% prés a partir de pHi2§
concentrations obtenues par colorimétrie a paitin dpectrophotometre Hitachi U-1100 a
une longueur d’'onde de 577 nm sont reportées smélae courbe a titre de comparaison :
pour des pH inférieurs & 4 la concentration eA*@st sous estimée. Par la suite, toutes les
mesures de CEC ont donc été effectuées a partiomhplexe triéthylenetétramine de cuivre
dosé par absorption atomique.
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Figure 111.1 : Evolution de la concentration en cuvre Il mesurée par absorption atomique (a) ou par
spectrophotometre (b) a partir du complexe triéthyénetétramine de cuivre en fonction du pH.

Le mode opératoire mis en ceuvre est dérivé de dékeloppé par Ammaet al.
(2005). Une solution 0,004 M de triéthylénetétraenite cuivre, Cu(trielj, est préparée en
mélangeant des masses appropriées de Ctd@&ement anhydre (séché a 260°C) et de la

solution de triethylenetretramine 97%, ce derniang&introduit en Iéger exces pour s’assurer
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de la formation compléte du complexe Cu(tfén)le pH de la solution obtenue est
d’environ 9. La quantité de matiére utilisée pdandlyse est d’environ 50 mg d’argile pesés
précisément pour 10 mL d’une solution 0,004M det@r(*. La suspension est agitée
pendant 1 heure. Le pH final est mesuré. Les sggp@nhsont centifugées et le surnageant
est récupéré. Les concentrations de Cu(tffesdnt ensuite dosées avec un spectrométre
d’absorption atomique HITACHI Z-8100 (flamme airééglene ; courant | = 10 mA;
longueur d’'onde analyséke = 460,7 nm ; précision analytiqueo 2= 5%). Les cations

relargués par l'argile ont été dosés par ICP-AES.
La CEC des échantillons étudiés est alors obteauéamifférence de concentrations

en Cu(triend* dans les solutions initiales et finales. L’enseenbes CEC calculées sont
exprimées en meq/100 g d’argile calcinée.

80



CHAPITRE IV

CARACTERISATION DE LA
MONTMORILLONITE AMMONIEE

81



82



Chapitre IV. Caractérisation de la montmorillonaenmoniée

Chapitre IV. CARACTERISATION DE LA
MONTMORILLONITE AMMONIEE

L’argile ammoniée SWy-2(NEJ que nous décrivons dans ce chapitre constitue le
matériel de départ de la plupart des interactiaresrpus allons étudier et nécessite donc une
caractérisation compléte. Nous comparerons la ifracinférieure a 2 um de l'argile
échangée avec 'ammonium avec la fraction inféaeu pm de l'argile initiale. L'objectif
est également de mieux comprendre le gonflememirfaliaire de I'argile ammoniée,

parametre important dans le contexte des sitegdkagye.

IVV.1.1. Détermination des formules structurales

IV.1.1.1. L’argile SWy-2 avant 'échange

La montmorillonite utilisée dans notre étude est amontmorillonite du Wyoming,
SWy-2, naturellement sodique, et provient du gisgnde Crook Country, Wyoming, USA.
Comme il a été évoqué dans le chapitre précédent,yme espece d’argile considérée, des
variations chimiques et structurales plus ou mamgortantes peuvent apparaitre au sein
d’'un méme gisement. Nous nous sommes donc intérgdgé particulierement a l'argile

purifiée.

La formule structurale de la fraction inférieur@ &m de la montmorillonite SWy-2
brute donnée par la littérature (Van Olphen andi&t; 1979) est :

(Can.1Na0 3K 0,09 (Si7.088 0.02) (Al 3.01F€"™ 0.41M 7o 54Ti0.02) Ooo(OH)a.

La formule structurale obtenue pour cette smeetigevec nos analyses est :

(Can.1Nao.3K0.09(Siz.08Al 0.0 (Al 3,04€" 6.41M0.45Ti0.01) O20(OH)s.

Cette formule structurale a été obtenue a parsirathalyses ICP présentées en annexe
2, avec la méthode décrite par Gaboriau (1991). amslyses ICP correspondent aux
moyennes de différentes analyses réalisées, patoidifféerents appareillages (ICP-AES :
ISTO, Orléans et CRPG, Nancy). Pour une meilleoradgénéité, les résultats ont tous été

ramenés a 100% en prenant en compte la perte ai fesi valeurs d’'ammonium obtenues a
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partir de I'analyse LECO. Ces derniéres sont prtéssnen « oxyde d’ammonium » a titre
indicatif.

Il est important de noter que méme apres puribicatidu quartz a été détecte
notamment en diffraction des rayons X, en infram@g en analyse EDX au microscope
électronique a transmission. Certains auteurs seiis@resses a corriger la concentration de
Si pour le calcul de la formule structurale der@estite du Wyoming 1 en considérant une
quantité d’impuretés de quartz principalement ehuttes oxydes de silicium dans
I’échantillon. Metzet al. (2005) estiment la quantité de silice en excé3 44 %, ce qui est
totalement cohérent avec les résultats de KosteiGraos et Guggenheim (1987) (10 %) et
Madejovaet al. (1994) (12%). Chipera et Bish (2001) ont estint¥®@la quantité de quartz
dans la fraction inférieure a 2 um de la smectiteAdyoming 2. A titre d’information, une
correction de 5% sur la quantité de Si€onduit a la formule structurale suivante :
(Cay.14Na0 38K 0,09 (Si7 862l 0.12) (Al 3,087 €™ 0. 4IM g0 51Ti0.01) O20(OH)s

Les différences interviennent principalement suguantité d’aluminium en couche
tétraédrique. Cependant peu d’auteurs mentiongefiement cette correction dans le calcul
de leur formule structurale. De plus, les pourcgedade correction de la littérature ne
peuvent étre précisément rapportés a notre étudescquantités de quartz vont dépendre de

la qualité de I'échantillon de départ et de I'étdeepurification qui peut légerement varier.

IvV.1.1.2. L’argile SWy-2 échangée avec 'ammonium

by

La premiére étape a consisté a quantifier I'échaNgh’. C’est I'analyse avec
'appareillage LECO qui a été retenue. De plus,ctacentration en carbone permet
d’évaluer la quantité d’impuretés présentes daamjile et permettra aussi de quantifier
globalement la sorption des molécules. L’ensembkerdsultats obtenus est rassemblé dans
'annexe 1.

La quantité moyenne d'azote dans l'argile apréeshbége homoionique et la
purification est de 8,& 0,8 mg d’azote par gramme d’argile. Tout 'ammaoniest en
position échangeable et la formule structurale’aile ammoniée a pu étre déterminée a
partir des analyses ICP (annexe 2) et des analS€®© (annexe 1) (sans correction de
SIOy) :

((NHa)o.48Ca0.0N0 04K 0,09 (Si7.97A1 0,09 (Al 3.0 " 0.41Mg0 47Ti0.01) O20(OH)a.
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Lors des différentes expériences, des échantiiém®ins ont été réalisés en agitant
cette argile pendant 7 jours avec de l'eau. Apegitcage plus long, la moyenne des
concentrations obtenues est de 7,8 mg dazote pammge d’argile. La quantité
d’ammonium est donc identiqgue aux incertitudes @réant et apres le rincage. La légere
diminution de la valeur moyenne de la quantité dfemium dans l'argile pourrait
s’expliquer par I'élimination possible par ce lomigicage d'espéces ammoniées moins
fortement fixées et par I'échange de cations amuomravec des protons dans quelques sites
du fait du caractere légerement acide de I'eaurndage.

L’échantillon de départ contient une petite quandié carbone résiduelle. Aprés les 7
jours d’interaction avec l'eau, l'argile présenteeuaugmentation de la concentration de
carbone de 0,9 a 2,9 mg/g en moyenne. Les hypatheseplus probables pour expliquer
cette légere augmentation sont la carbonatatiota daispension par GGatmosphérique

et/ou le développement d’'une population bactérienne

IV.1.2. Caractérisation physico-chimique de l'argil e
ammoniee

IV.1.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Le spectre obtenu avec l'argile échangée avec I'anmm a été comparé au spectre
originel de la fraction inférieure a 2 um de I'degbWy-2 (figure 1V.1). Ce dernier présente
une bande & 3623 chtorrespondant & la région des élongations (strefples liaisons OH
de la couche octaédrique. Une large bande peusiitentre 3600 et 3300 ¢nest diie aux
élongations symétrique et asymétrique des OH dmil®on). La bande de déformation
(bending) dans le plan liée & I'eau est observabl#637 crit. Les bandes dlles aux
élongations des Si-O sont observables dans la 2681180 crit. La zone de déformation
angulaire des OH est située entre 800 et 1008 tws trois bandes identifiées dans la zone
850-950 crit sont définies comme étant des vibrations Al-Al-Q#8 cm'), Al-Fe-OH
(882 cm') et Al-Mg-OH (850 crif) (Vantelonet al, 2001). Les impuretés de quartz
présentes dans I’échantillon peuvent étre obsemséasles bandes a 798 et 779'cm

Les auteurs qui se sont intéressés a l'argile égaahlH’ ont principalement centré

leurs études sur la caractérisation par spectrésdofrarouge de l'argile (Chourabi et
Fripiat, 1981 ; Srasrat al, 1994 ; Petitet al, 1998, 1999, 2006 ; Aranda et Ruiz-Hitzky,
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1999 ; Bishopet al, 2002 ; Pironoret al, 2003). La bande d’absorption des élongations des
liaisons OH de la couche octaédrique est situé@3@ 8m’. La région des élongations des
liaisons de NH (3300-2800 crif) chevauche partiellement la région des élongatitessOH

de I'eau (figure IV.1). Dans cette région, ArandaReliz-Hitzky (1999) ont déconvolué le
spectre infrarouge d’'une montmorillonite de Uptarhangée N pour une attribution
précise des bandes. Ils identifient deux bandelentjation des OH de I'eau, & 3532 tm
(Von asymétrique) et a 3435 Enfvon Symétrique), trois bandes d’élongations des i)

de 'ammonium, & 3288 cM(NH.", Ty, v3), 3200 cnit (NH4*, Csy, v3) et 3053 crit (NH4",

Cay, V1) et une bande non attribuée a 2844'cBans notre étude, on observe principalement
la bande d'élongation des NH & 3270 bfNH.", Ty, v3), celle & 3070 cih(NH.,", Cay, v4) et

une derniére de faible intensité a 2835'cfmon attribuée). Ces bandes sont mal définies
mettant en évidence la contribution des autres émptiservées par Aranda et Ruiz-Hitzky
(1999) également dans nos spectres.

La bande centrée & 1431 ¢tmorrespond & la bande de déformation de Nf
L'intensité de la bande de déformation dans le pla’eau H-O-H située & 1640 cnest
indicative de la quantité d’eau présente dans #étiHon et est plus faible avec I'’échantillon
d’argile ammoniée par comparaison avec l'argile ®ahangée. Il semble important de
rappeler que les analyses ont été réalisées sausstope, que les épaisseurs d’échantillon

peuvent varier et que des analyses quantitativesmedonc pas précises.

Absorbance (u-a)

=1431
)
—

—918
882
850
798

e
.
\

\

3623
VoH (asym et sym)
779

{

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Nombre d'ondes (cm™)

Figure IV.1 : Spectres infrarouge de la fraction iriérieure a 2 pm de I'argile SWy-2 (a) et de cette éme
argile échangée avec I'ammonium SWy-(NH (b)
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IV.1.2.2. Analyse thermique différentielle

La figure 1V.2 montre les spectres ATD de 25 a P@)@nregistrés avec une rampe
de 10°C/minute. Le pic de déshydratation est stamint pointé a la méme température
(86°C pour la SWy-2 de départ et 80°C pour SWy-4NHL'argile ammoniée comporte
moins d’eau que la fraction inférieure a 2 um degile de départ, contenant principalement
des cations sodium et calcium. Le pic endothermidgaleshydroxylation est déplacé de
670°C pour la montmorillonite de départ vers 6053Gur I'argile ammoniée. Cette
diminution de la température de déshydroxylationue® confirmation supplémentaire de
I'échange NH'. Russel et Farmer (1964) ont montré que la décsitipo de NH* formait
une montmorillonite protonée "Het libérait de 'ammoniaque, selon la formule snite :
NH," - NHsz + H". Un pic peu intense et assez large dont le maxirpeut étre pointé a
327°C est également observé sur la courbe therndgue@rgile ammoniée et correspond a
la décomposition thermique du iWHYariv (1985) avait identifié le pic de décompusitde

I'ammonium a 330°C sur une bentonite du Wyomingireke.
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Figure IV.2 : Analyse thermo-gravimétrique de la fraction inférieure a 2 um de I'argile SWy-2 (a) et d
cette méme argile échangée avec 'ammonium (b)

87



Chapitre IV. Caractérisation de la montmorillongenmoniée

IV.1.2.3. Diffraction des rayons X

Le diffractogramme des rayons X de la fractionrigiére a 2 um de l'argile SWy-2 a
déja été largement étudié dans la littérature,mistant par Chipera et Bish (2001). lls ont
attribué plus de 95% du matériau a la phase sraettit principale impureté est le quartz
mis en évidence dans nos spectres par une raifictue a 0,334 nm (figure 1V.3 (a)). Ce
quartz est aussi présent dans I'argile échangéelamemonium (figure V.3 (b)).

Nos diffractogrammes ont été obtenus a 80,9°C et 582 % d’humidité La
distance basale de l'argile de départ est mesupabléa réflexionD01 qui est située a 1,45
nm. La distance basale de l'argile apres échangeamum est de 1,19 nn€Comme l'a
montré Faisandier (1997) avec le potassium, la dion de systémes hétérogenes ou
coexistent, au sein d'une méme particule, deslésile smectite hydratés et des feuillets
collapsés (distance a 1 nm) est donc a envisager.
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Figure 1V.3 : Diffractogrammes des rayons X de larfction inférieure a 2 um de I'argile SWy-2 (a) ede
cette méme argile échangée avec 'ammonium (b)

IV.1.2.4. Microscopie électronique a balayage

Les clichés obtenus en microscopie é€lectroniquealaybge ne permettent pas
d’'observer de différences significatives de morpbi entre I'argile initiale (fraction

inférieure a 2 um de l'argile SWy-2) et I'argilerap échange avec 'ammonium.
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Figure 1V.4 : Images MEB de particules d'argile SWy2 avant (a) et aprées (b) échange avec 'ammonium

IV.1.2.5. Evolution du gonflement interfoliaire ave ¢ I'hydratation

La figure IV.5 décrit I'évolution de la distancet@nfoliaire i avec I'hydratation
relative. L'argile ammoniée est comparée a la foacinférieure a 2 um de l'argile SWy-2
échangée avec le sodium. Un échange avec le salité réalisé afin d’obtenir une argile
contenant uniguement des ions sodium. La courbgdditation de I'argile sodique est
caractérisée par trois domaines o, cest relativement constante. A I'état totalement
deshydraté, correspondant a 0% d’humidité relatavéjstance basale est trés proche de 1,0
nm pour les deux argiles. D’'une maniére globalalistance basale augmente dés le début
de I'hydratation pour atteindre un état « monoceustautour de 1,2 nm, qui correspond a
des feuillets monohydratés. L’hydratation prognessies cations permet I'ouverture des
feuillets. Entre 60 et 70% d’humidité, la distanicasale de I'argile sodique augmente
fortement et atteint des valeurs voisines de 1,55-tm correspondant a des feuillets bi-
hydratés (état « bicouches »). Par contre, |lamistdbasale de I'argile ammoniée reste elle
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relativement constante autour de 1,20 nm. Elle t'&vale 1,18 a 1,26 nm, mais reste
caractéristique de feuillets a une couche d’eaudépgacement faible de la distance basale
est en adéquation avec les résultats de Pirenah(2003) qui a observeé qu’entre 30 et 75%
d’humidité I'ouverture de l'espace interfoliaire rgedes valeurs supérieures a celle

correspondant a une couche était impossible.
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Figure IV.5 : Evolution de la distance interfoliaire 001 en fonction de I'hydratation relative de la fracton
inférieure a 2 um de l'argile SWy-2(NH4) (a) et SWA2(Na) (b)

IV.1.2.6. Comportement hydrique

Les comportements hydriques des deux argiles péwrerpréter a partir d’'un
raisonnement basé sur les rayons ionigues. Le rayaque du sodium est de 0,098 nm.
Avec un rayon ionique de 0,145 nm (0,143), le catimmonium N se rapproche par la
taille des cations potassium K (0,133 nm) et rubmdRb (0,149 nm). Comme expliqué dans
le chapitre 1I, le cation Narentre entiérement dans les cavités et 'espaeefatiaire est
donc totalement collapsé a I'état deshydraté. Almmentation de I'hydratation relative,
on assistera donc d'abord a un remplissage descegrfexternes de particules avant
I'hydratation et le gonflement des espaces int&if@s. L’eau ne rentre pas immeédiatement
dans I'espace interfoliaire pour hydrater le catido contraire le cation NH est un gros
cation qui ne rentre pas entierement dans la catittmpéche la fermeture complete de
I'espace interfoliaire. Le remplissage des espdoésfoliaires commence ainsi quasi

simultanément a I'hydratation des surfaces. Cedisgrve par une augmentation progressive
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plus rapide de la distance basale pour les hursidii@tives inférieures a 30% dans le cas de

I'argile ammoniée contrairement au cas de I'argddique (figure IV.5).

Le pouvoir polarisant d'un ion dépend par défimtide sa charge et de son rayon et
représente la capacité d’'un ion & modifier les paaglectroniques des ions et molécules
s’approchant de lui. En raison de sa petite tddlspdium posséde un fort pouvoir polarisant
et donc les forces d’attraction exercées par cercaur des molécules polaires sont plus
fortes que celles exercées par le cation ammongtaitle plus grande. Le sodium posséde
donc a priori une plus grande capacité a fixeme#cules d’eau que 'ammonium. Dans la
gamme d’humidité relative supérieure a 30%, le$édihces observées sur les courbes
d’hydratation des deux argiles pourraient étre igugles par les différences de pouvoir
polarisant des cations sodium et ammonium.

De plus, l'ion NH' est polyatomique contrairement a ‘Naes notions de rayon
ionique et d’encombrement ionique sont a considawec précautions compte tenu de la
géométrie de lion NI (figure 1V.6). Les travaux de Diaz Pinthier (19980t mis en
évidence le fait que lion NH peut établir des liaisons hydrogéne avec les mggdle
surface et que cette configuration particulierenprde multiplier les interactions avec le
feuillet. Cette description des interactions emérecation NH' et le feuillet va également
dans le sens d’une limitation de I'ouverture depace interfoliaire et donc de I'hydratation

interfoliaire.
H

N
H-
/ N\H

L

H

Figure 1V.6 : Représentation de la molécule d’ammoinm

IVV.1.3. A retenir

Apres traitement avec le chlorure d’ammonium, ledions de la smectite du
Wyoming sont presque totalement échangés au pledgiions ammonium. La diffraction des
rayons X et les analyses thermiques ont mis eneéeel que I'hydratation de largile
ammoniée obtenue est plus faible. La distance éddal=1,19 nm) montre un empilement
hétérogéne de feuillets hydratés (monocouche pateinent) et de feuillets collapsés

(distance a 1 nm).
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Avec l'augmentation de I'hydratation, la distan@sale reste constante autour d’'une
couche d’eau, ne montrant aucun gonflement sigtifide I'argile. Cette faible hydratation
interfoliaire s’explique par la grande taille defi ammonium qui lui confére un tres faible
pouvoir polarisant. De la méme maniére que le gatag I'ion ammonium possede donc
une faible capacité d’hydratation. En revancheydtatation aux tres faibles valeurs
d’humidité relative semble facilitée avec I'argdenmoniée par rapport a une argile sodique,

indiquant une fermeture incompléte des feuilldtétat deshydrate.
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Chapitre V. INTERACTIONS ARGILE
AMMONIEE / ACIDES CARBOXYLIQUES A
COURTES CHAINES

Dans ce chapitre, nous envisagerons les interacgatre I'argile ammoniée et des
acides carboxyliques a courtes chaines. L’étudéésédssera plus particulierement au solide
et aux modifications que peut subir I'argile apfggeraction. Du point de vue appliqué, ce
chapitre décrit donc les interactions qui peuvenpr®duire dans les 10-15 premiéres années
dans les sites de stockage lorsque la présende@batarboxyliques est trés élevée.

Tableau V.1 : Présentation des différents acidesilisés dans ce chapitre

Acide acétique Acide formique Acide chloroacétique Acide oxalique
o) C”) O O OH
N
OH H™ "OH OH HO O
pKa = 4,76 pKa = 3,74 pKa = 2,87 pKa; = 1,27 / pKa, 4,27

V.1. Comportement de I'échantillon SWy-
2(NH,) en présence de différents acides

V.1.1. Le traitement par I'acide acétique
V.1.1.1. Des interactions faibles

L’acide acétique est I'acide carboxylique le pluésent dans les sites de stockages.
Son étude a tout d’abord été réalisée pour mettrgoint les protocoles expérimentaux et
surtout analyser linfluence de la concentratiom &s modifications des argiles. Les
interactions entre la SWy-2(NMHet I'acide acétique, dans une gamme de concimsatie

0,001 a 17,4 mol/L (acide acétique glacial), ogtéttidiees.
La figure V.1 montre les spectres infrarouge deglla ammoniée SWy-2 apres

interaction avec l'eau (courbe a, utilisée comméereihce) et l'acide acétique en

concentrations 1 et 17,4 mol/L (courbes b et ceetspement). Avec I'acide acétique 1
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mol/L, aucune bande caractéristigue des molécubsdes ou de liaisons nouvelles entre

I'argile et ces mémes acides n’est observée.

Absorbance (u-a)

1635
1426

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
Nombre d'ondes (cm-1)

Figure V.1 : Spectres infrarouge de I'argile SWy-2{H4) apres 7 jours d’interaction avec I'eau (a), agc
I'acide acétique 1 mol/L (b) et avec I'acide acétiee glacial (17,4 mol/L) (c)

Le tableau V.2 reporte les intensités relatives tmewles de I'eau & 1635 ¢ret de

déformation (bending) H-N-H & 1426 ¢mL’intensité relative de la bande de déformation
H-N-H & 1426 crt diminue légérement aprés linteraction avec I'acidcétique en
concentration 1 mol/L, ce qui correspond a une wlinidn de la quantité d’ammonium dans

I'argile.
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Tableau V.2 : Intensités des bandes de I'eau & 16861" et de déformation H-N-H & 1426 ciien
spectrométrie infrarouge. Intensités relatives ent elles.

Intensité relative (%)

1635 cm™ 1426 cm™
SWy-2(NH,) / Eau 16,4 83,6
SWy-2(NH,) / Acide Acétique 1M 23,4 76,5
SWy-2(NH,) / Acide Acétique glacial 18,2 81,8

Le spectre infrarouge de l'argile ammoniée aprésraction avec l'acide acétique
glacial (17,4 mol/L) a une allure sensiblement tapre a celui de I'argile ammoniée en
interaction avec I'eau. Les intensités relativesadeande de déformation H-N-H & 1426 cm
! sont trés proches dans les deux cas, et ce rédaisse supposer que la quantité
d’ammonium fixée dans l'argile est semblable apnésraction avec I'eau ou avec l'acide

aceétique glacial

V.1.1.2. Influence de la concentration

La concentration initiale en azote est de 8,8 ndgfus I'argile ammoniée. L’annexe 1
présente les concentrations en carbone et en daote I'argile apres les traitements. La
description globale de ces analyses doit étre @ven deux parties : les argiles qui ont été
en interaction avec l'acide acétique en concewinatinférieures a 1 mol/L, pour lesquelles
la concentration d’azote dans l'argile diminue @@ a 5,0 mg/g) avec 'augmentation de la
concentration en acide (de 0,001 a 1 mol/L). Damscds des fortes concentrations
(supérieures a 1 mol/L), la concentration en aaaggmente par rapport a la concentration 1
mol/L, pour atteindre 8,6 mg/g pour I'acide acé&iquur.

Si on s'intéresse tout d’abord au carbone fixéndemble des valeurs de
concentration, constantes aux erreurs expérimenpaés, confirme I'absence de fixation sur
I'argile. La concentration d’azote dans l'argilet erectement liée a la concentration en
ammonium car la totalité de I'azote présent daagyile est sous forme d’ammonium. La
figure V.2 représente I'évolution de la concentmatd’ammonium dans I'argile en fonction
de la concentration de départ d’acide. Sur la peesmpartie de la courbe (concentration en
acide aceétique inférieure a 1 mol/L), la teneurndi@onium dans l'argile décroit avec
'augmentation de la concentration d’acide et aomé ainsi les observations faites sur
I'intensité relative de la bande de déformationHidl-H en spectroscopie infrarouge. Pour
les concentrations d’acide acétique supérieuresndldL (seconde partie de la courbe), les

teneurs en ammonium dans l'argile augmentent pssgrement avec I'augmentation de la
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concentration, pour retrouver une valeur quasinaertique a celle de I'argile initiale avec
I'acide acétique glacial (17,4 mol/L).

-
N

iy

N

Concentration en ammonium (mglL)
[¢-]

Concentration en ammonium (mg/L)
o]

B
-

0 0
0,001 0,01 0.1 1 10 100 0 1 2 3 4 5 6
Concentration initiale en acide acétique (mol/L) pH

Figure V.2 : Evolution de la concentration d’ammonum dans I'argile en fonction de la concentration
initiale d’acide acétique en échelle logarithmiquéa) et du pH de la solution aprés interaction (b).

D’une maniére globale, le pH des solutions esteaeidla dissolution de I'argile est
quasi nulle comme nous le montrent les analysesAE® en solution reportées dans
I'annexe 3. C’est pourquoi un échange cationiqud’atemonium avec les cationss@8"
(ions hydronium) des solutions acides apparait cenian principale caractéristique de
I'interaction entre I'argile échangée avec 'ammuaoniet I'acide acétique. En milieu acide, la
présence d’hydronium dans I'espace interfoliaid®ja été montrée (Glaeser, 1953 ; Balktk
al., 2002 ; Ferraget al, 2005). Pour les concentrations d'acide acétinférieures a 1
mol/L, principalement rencontrées dans les sitestoekage, I'échange augmente donc avec
'augmentation de la concentration de la soluticecide. Au dessus des concentrations 1
mol/L, et malgré des pH tres faibles dus aux fomescentrations en acide, le taux
d’échange est plus faible. En solution dans I'a@détique glacial (17,4 mol/L), I'échange
cationique est quasi nul. Au-dela de 1 mol/L, lesalges diminuent au fur et a mesure que
la concentration se rapproche de 17,4 mol/L. Pag fortes concentrations en acide
acétique, la faible quantité d’eau dans le milimecsmpagne d’'une faible disponibilité de
HsO" et peut notamment expliquer I'échange plus faiHe. effet, les acides faibles en

solution aqueuse se dissocient seulement partiefieqHA - H' + A). L’équation de
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[A]

Henderson-Hasselbac = pKa+log——
ok =p g[HA]

) permet de tracer la courbe de dissociation

des acides faibles en fonction du pH. La figure W@ntre que la dissociation de l'acide
aceétique est tres difficile pour des pH infériear8. Ces résultats sont en totale cohérence
avec les observations faites a partir de la figuge: pour des pH inférieurs a 3, I'échange
cationique est limité par la diminution de la qu@ntle HO" en solution.

CH3COO

05 /ﬁ ----------

CHyCOOH .
aad —"

T T T T T T T
Z = 4 5 B T o8

Dissociation de I'acide a
——

Figure V.3 : Courbe de dissociation de 'acide acigfue en solution en fonction du pH.

En complément des mesures de la teneur d’'azote lttagde, des analyses des
cations en solution apres interactions ont étésesad par chromatographie ionique. Elles
completent les résultats obtenus précédemment. &esirconcentrations d’acide aceétique
inférieures a 1 mol/L, les quantités d’ammoniumarglié en solution augmentent
sensiblement avec l'augmentation de la concentragio acide. Au contraire, pour des
concentrations supérieures a 1 mol/L, les quantitésymonium relargué en solution sont
plus faibles. La figure V.4 compare I'évolution daux d’échange en fonction de la
concentration initiale en acide acétique mesuré daisolide et en solution. Il a été calculé
aprées 7 jours d'interaction :

- a partir de la concentration d’azote dans ledgo}i
- a partir de la concentration d’'ammonium dansggeidie.

Les résultats obtenus par les deux méthodes dwmalgont comparables,
principalement sur la zone de concentration eneaaidérieure a 1 mol/L ou les taux
d’échanges sont identiques. La totalité de la diéadtazote perdue par le solide au cours
des interactions est relarguée sous forme,'N# correspond donc bien au résultat d’'un

échange cationique patrtiel.
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Remarque Dans la suite de I'étude, la méthode de caraet@is des échanges retenue sera
celle de quantification de 'ammonium du solide j[gadosage de I'azote.

[22]
[a]
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L]
2 # Analyses sur le solide
_5 © Analyse en solution
® . *
o
g o o
S .
w o
*o0
& LIS
20
L 4
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@
.
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Concentration initiale en acide acétique (moliL)

Figure V.4 : Comparaison de I'évolution de I'échang cationique en fonction de la concentration initike
en acide acétique (échelle logarithmique) a partid’analyses réalisées sur le solide (concentratiom e
azote dans l'argile) et sur la solution (concentradn en ammonium) apreés les 7 jours d'interaction.

V.1.1.3. Evolution de la distance basale

La figure V.5 représente les diffractogrammes gema X de I'argile ammoniée qui
a interagi une semaine avec l'eau et l'acide agétidJniquement les diffractogrammes
caractéristiques de concentrations en acide 0,01,10mol/L et de l'acide acétique glacial
sont représentés. Jusqu’'a la concentration de A m@ugmentation de la distance basale
est mise en évidence par un déplacement de Ixi@&il®01 vers les petits angles. La valeur
doo1 de I'argile qui a été au contact de l'acide aaggiglacial (1,20 nm) est tres voisine de
celle de I'argile de départ en présence d’eau (fhrap
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Figure V.5 : Diffractogrammes des rayons X de I'arge SWy-2(NH,) aprés 7 jours d’interaction avec
I'eau (a), I'acide acétique en concentration 0,0DbJ, 0,1 (c), 1 (d) et 17,4 mol/L (acide acétiqueagiial) (e).

L’ensemble des valeurgd obtenues est rassemblé dans le tableau V.3. tandes
basale varie progressivement de 1,19 a 1,24 nmlawggmentation de la concentration en
acide acétique, jusqu’a la concentration de 1 mdbur des concentrations supérieures, la
distance basale diminue. On mesure par exemplenty2fpour I'acide acétique 3 mol/L et

1,20 nm pour l'acide acétique 17,4 mol/L.

Tableau V.3 : Evolution de la distance basale avéa concentration en acide acétique. La référencetes
I'argile de départ en interaction avec I'eau.

Cacide acétique (mOI/L) d 001 (nm) Cacide acétique (mOI/L) d 001 (nm)
Référence 1,19 1 1,24
0,001 1,19 3 1,22
0,01 1,19 6 1,22
0,1 1,20 9 1,20
0,3 1,20 13 1,20
0,7 1,22 17,4 1,20

En I'absence de fixation et d’intercalation, I'éwtdn de la distance interfoliaire est
uniqguement due a I'échange cationique partiel nmiséeidence auparavant. La distance
basale d’'une montmorillonite totalement échangéec dihydronium HO™ est voisine de
1,26 nm (Glaeseet al, 1960 ; Ferraget al, 2005), alors qu’elle est de 1,19 nm pour la
SWy-2(NH,) préparée. Le remplacement partiel de 'ammoniamlirydronium provoque
donc une augmentation progressive de la distansaldbaEn conséquence, I'hydratation

interfoliaire augmente.
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V.1.1.4. Conséquences sur I'hydratation et la deshy  droxylation

L’analyse thermo-gravimétrique a été réaliséel'sahantillon d’argile ammoniée
qui a interagi 7 jours avec l'acide acétique 1 mmoEn comparant les courbes obtenues
avant et aprés interaction (figure V.6 (a),(b)),comstate que les deux pics de déshydratation
pointent a la méme température (80°C), mais I'direpic de l'argile traitée est plus grand
que l'aire du pic de l'argile originelle. L’échalhbin traité contient donc une quantité plus
grande d’eau que I'échantillon initial. Cette olhs#ion est en cohérence avec I'échange
cationique partiel de 'ammonium par I'hydroniumlaugmentation de la distance basale
apres traitement. Le pic de décomposition thermdgid’ammonium observé a 327°C sur
I'argile ammoniée est difficile a mettre clairememt évidence apres interaction avec I'acide,
notamment en raison de la diminution significatilela quantité d’ammonium dans l'argile
apres interaction. Cependant un pic trés largeetimense est pointé autour de 355°C. Ceci
confirme qu'il existe une part dammonium qui né&diange pas. Au dessus de 400°C,
I'argile ammoniée devient totalement protonée ésorade la décomposition de I'ensemble
des ammonium (NFH - NHs; + HY). Les argiles avant traitement acide (NHen
interfoliaire) et aprés traitement (WHet HO" en interfoliaire) deviennent donc identiques,
uniqguement composées de proton dans I'espacedlisi. Cela explique le fait que les
deux courbes thermiques se chevauchent parfaiteemérg 500 et 1000°C et confirme le
modeéle d’interaction limité aux échanges des iokg Nt HO".
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Figure V.6 : Analyses thermo-gravimétriques de I'agile SWy-2(NH,) (a) et de cette argile aprés 7 jours
d’interaction avec I'acide acétique 1 mol/L (b)

V.1.2. Comportement d’autres acides carboxyliques a
courtes chaines sur I'argile ammoniée

En complément de l'étude avec l'acide acétique, ilggractions de largile
ammoniée ont été étudiées avec les acides formitplaapacétique et oxalique. En raison de
I'effet limité des interactions avec les acidescencentration 0,001 mol/L et du caractére
tres particulier des trés hautes concentrations pduement présentes dans les sites de
stockage, la suite de l'étude a été limitée auxlemrgen contact avec ces acides en
concentration 0,01, 0,1 et 1 mol/L. De plus, lemitits de solubilité des acides

chloroacétique et oxalique disponibles sous forpieles a I'origine réduisent la gamme de

concentrations disponibles.

V.1.3. Résultats

V.1.3.1. Interactions avec I'acide formique

Comme précédemment avec l'acide acétique, les semblyhimiques des échantillons
d’argile ammoniée ne montrent pas de changementscylers aprés interaction en
comparaison de I'échantillon d’argile ammoniéeiabét (annexe 2). Les spectres infrarouge

(figures V.7 (c)) montrent comme pour l'acide agé&é uniquement une diminution de
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lintensité relative de la bande de déformation HHN: 1426 crit aprés I'interaction, ce qui

correspond a une diminution de la quantité d’ammonilans l'argile.

Absorbance

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Nombre d'ondes (cm™)

Figure V.7 : Spectres infrarouge de 'argile ammorge aprés 7 jours d’interaction avec l'eau (a,
référence), I'acide acétique (b), I'acide formiquéc), I'acide chloroacétique (d) et I'acide oxaliqude).
Tous les acides sont en concentration 1 mol/L.

Les mémes tendances que dans le cas de I'acidguecébnt déduites des analyses
LECO (annexe 1) : concentration constante de carledrdiminution de la teneur d’azote
dans l'argile apres traitements. Cela confirmed&ire de fixation sur I'argile et un échange
des cations ammonium de l'argile au profit de I'mydum. En raison d’'un pKa plus faible

(pKa=3,8), le pH des solutions est plus bas que pacide acétique, entre 1,8 et 3,1.
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Les diffractogrammes de rayons X des échantilldasgide apres interactions avec
I'acide formique sont représentés sur la figure.\L@&rgile ammoniée qui a interagi une
semaine avec l'eau est utilisée comme référencdépart. Comme précédemment avec
'acide acétique, la distance basale augmente @ssiyement avec I'augmentation de la
concentration en acide a cause de I'échange catierpartiel. Pour I'acide formique (pKa =
3,80) la distance basale augmente, de 1,19 a ip3®onr la concentration 1 mol/L alors que

pour la méme concentration on avai:dl1,24 nm pour I'acide acétique.

1,32

- __.,_Jl"u-.»u-rL"\.__ﬂm.._“#_ﬁ_ TR . P

1,21

Intensité (u.a.)

1,19

b
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Figure V.8 : Diffractogrammes des rayons X de I'arge SWy-2(NH,) aprés 7 jours d’interaction avec
I'eau (a), 'acide formique en concentration 0,01K), 0,1 (c), 1 (d).

L’analyse thermo-gravimétrique de I'échantillon rdfide ammoniée qui a interagi 7
jours avec l'acide formique 1 mol/L est représerfigare V.9 (c). La courbe thermique
obtenue avec I'échantillon mis en contact avedd@dormique 1 mol/L est tres proche de
celle obtenue avec I'échantillon mis en contacttacinavec l'acide acétique 1 mol/L.
Cependant avec l'acide formique, le pic de déshgtom est pointé a une température
légerement plus haute : 86°C (80°C avec l'acidaique). L'aire de ce pic est supérieure
dans le cas de I'acide formique en accord avecquaatité d’eau plus importante dans
I'échantillon. Le pic de décomposition thermiqueldenmonium apres l'interaction est trés
peu visible. Le pic endothermique de déshydroxytatpointe sensiblement a la méme

valeur que pour I'acide acétique (605°C).
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Figure V.9 : Analyses thermo-gravimétrique de I'argle SWy-2(NH,) (a) et de cette argile apres 7 jours
d’interaction avec I'acide acétique 1 mol/L (b) et'acide formique 1 mol/L (c).

V.1.3.2. Interactions avec I'acide chloroacétique

Les analyses de l'azote dans l'argile apres intenacavec I'acide chloroacétique
montre une diminution de la concentration en amononiavec l'augmentation de la
concentration en acide et donc avec la diminutiopld (annexe 1). Comme précédemment,
il existe un échange entre les cations ammoniumc des ions hydronium. Mais
contrairement a l'acide acétique ou formique, |@sctres infrarouge des échantillons traités
montrent des bandes nouvelles, que I'on peut a#rib partir des travaux de Lin-Vienhal
(1991) : une faible bande a 2960 tattribuable aux bandes d’élongation de @gure V.7
(d)), une large bande & 1722 tmue aux bandes d’'élongation de C=0 et une largdeba
autour de 1625 crh (figure V.10 (a)). Une autre bande existe & 1488 @vec un net
épaulement & 1453 ¢l est & noter que dans lintervalle de fréquehd&0-1470 cil de
nombreuses bandes se chevauchent: les bandesfaimation de Nif , les bandes de
cisaillement (scissoring) de Gldt une combinaison possible des bandes d’élongdadCO
et de déformation dans le plan de H-O-C. De plugande d’élongation symétrique de I'ion
carboxylate se trouve également dans ce domainax & Chapados (2004) donnent la
valeur 1406 cmi avec un précision de 12 @mpour cette raie. En raison de ces
chevauchements, la diminution de la quantité d’amora dans I'argile caractérisée par une

bande & 1426 cihne peut pas vraiment étre confirmée avec les seslinfrarouge. Une
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bande d’intensité moyenne est aussi observée actab@t peut étre attribuée a la bande de
déformation Quagging de CH qui présente une absorption forte entre 1240 @0 I3i' en

présence de chlore (Lin-Viegt al, 1991).
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Figure V.10 : Zoom sur la zone 1200-2000 chules spectres infrarouge de I'argile ammoniée apré&
jours d'interaction avec I'acide chloroacétique (a)et I'acide oxalique (b). Tous les acides sont en
concentration 1 mol/L.

La quantité d’acide sorbé, analysée a partir deolacentration en carbone dans
I'argile obtenue avec I'appareillage LECO (anne)enmontre qu’avec la concentration 0,01
mol/L, la concentration en carbone apres interaatst identique a la concentration obtenue
aprés le traitement a I'eau. Les molécules d’asidesont donc pas adsorbées ou pas

suffisamment fixées sur l'argile a ces concentretigpour résister au ringage. Pour les
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concentrations supérieures a 0,01 mol/L, la quasttbée augmente significativement avec
'augmentation de la concentration en acide.

Malgré une fixation d’acide, les diffractogrammes idyons X représentés figure
V.11 suivent globalement la méme évolution que défractogrammes obtenus apres
interaction avec les acides acétique et formiquedécalage de la réflexid01 est plus

important que précédemment, la distance basalgratg 1,39 nm pour la concentration 1
mol/L.
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Figure V.11 : Diffractogrammes des rayons X de I'agile SWy-2(NH,) aprés 7 jours d’'interaction avec
I'eau (a), I'acide chloroacétique en concentratio®,01 (b), 0,1 (c), 1 (d) mol/L.

V.1.3.3. Interactions avec I'acide oxalique

Comme dans le cas de l'acide chloroacétique, ume fdiminution de la
concentration en cation NHdans les échantillons traités est observée (anhegejustifie
I'échange cationique des Hde départ. De plus, la quantité de carbone dachdntillon
traité augmente avec la concentration de l'acidedae 1) et met en évidence une fixation
de l'acide oxalique sur l'argile. Les spectresanfiuge de I'échantillon d’argile ammoniée
apres interaction avec l'acide oxalique 1 mol/lg\(fies V.10 (b)) montrent une large bande
centrée autour de 1700 ¢mCette bande est composée de trois contributiahizl8 cnt,
1702 cnt* et 1689 crit, de deux faibles épaulements & 1748 et 1660 end’un trés faible
épaulement & 1626 émCe spectre présente aussi deux nouvelles bandesmaraison du
spectre original de SWy-2(NH: une dans lintervalle 1500 — 1350 ¢navec des
composantes a 1463 &ml429 cnit et 1415 crit et une autre entre 1350 et 1250 cavec
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deux contributions & 1293 et 1280 tnCes bandes additionnelles observées confirment qu
des nouvelles liaisons moléculaires existent algrésitement. Une nouvelle fois, en raison
de nombreux chevauchements dans la région 15086-&8" et du trés fort taux d'échange
cationique de 'ammonium observé aprés le traiténa@ec I'acide oxalique, la bande de
déformation de H-N-H & 1431 ¢hm’est pas visible sur le spectre infrarouge chr est
probablement de tres faible intensité.

Les diffractogrammes de rayon X de I'argile ammenah interaction avec l'acide
oxaliqgue représentés figure V.12 montrent des mdiffées significatives avec les cas
précédents. Avec l'augmentation de la concentrateonéflexion001 devient plus fine et le

déplacement vers les bas angles est plus modéfgl@ea 1,26 nm).
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Figure V.12 : Diffractogrammes des rayons X de I'agile SWy-2(NH4) aprés 7 jours d’'interaction avec
'eau (a), I'acide oxalique en concentration 0,01bj, 0,1 (c), 1 mol/L (d).

V.1.4. Discussion
V.1.4.1. Evolution du taux d’échange avec le pH

Le taux d’échange est obtenu a partir de la quadtdmmonium dans l'argile apres
interaction avec les acides en différentes conagotrs divisé par la quantité d'ammonium
dans I'échantillon initial de SWy-2(N§f quantités d’ammonium déterminées a partir des
concentrations d’azote dans l'argile. L'évolutior de taux d’échange avec le pH de la
solution aprés 7 jours d’interaction est représefigure V.13. Celle-ci montre une méme

tendance pour les quatre acides étudiés : une autgtiom monotone du taux d’échange
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avec la diminution du pH indépendamment de I'adsamp Pour une méme concentration
entre les différents acides, I'échange cationiget différent en raison de différences
d’acidité des solutions (pKa différents). Par exlEmavec la concentration 1 mol/L, les taux
d’échange aprés interactions sont d’environ 43%r ffagide acétique (pH=2,5), de 71%
pour I'acide formique (pH=1,8), de 85% pour I'acideloroacétique (pH=1,4) et de 91%
pour I'acide oxalique (pH=1,1).
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