Etude des phénomeénes
de transfert de métaux lourds
- dans une smectite

{ Ml

il @& ' Les argiles gonflantes compactées utilisées comme
I £ | barrieres ouvragées de fond de stockages de déchets
| a urbains, doivent prouver leur efficacité en terme de
c POTH'ER r NS rétention de polluants tout en respectant la
‘ i £2 | réglementation en matiére de perméabilité. Afin
A. JULLIEN d’aborder les problémes inhérents a la prédiction du
C PROUST L' comportement a long terme de ces matériaux, deux axes
‘ d’étude ont été abordés successivement : i) la réalisation
P. LECOMTE . d’essais d'infiltration a pression constante de solutions
. P . polluantes modéles (nitrate de cuivre) permettant de
ESEML Univer. S{te d'Orléans I déterminer les parametres du transfert de masse en
45072 Orléans Cedex2 & ' conditions polluées, ii) I'utilisation d'un code de calcul du
Chantal. Proust@ transfert de masse en phase liquide pour prédire les
univ-orleans.fr | durées de saturation d’un massif pollué avec différentes

Ui concentrations en nitrates de cuivre. Les résultats
Y ~ expérimentaux, obtenus pour 'argile Fo-Ca, ont montré
r qu'un échange cationique s'était produit engendrant des
. . modifications tant au niveau de la microstructure de
. Targile, du volume de la phase poreuse que de son

comportement macroscopique, mais que méme pour de
. fortes concentrations en polluant, l'aptitude au
. gonflement de la Fo-Ca n’était pas totalement inhibée.
Les simulations de la réponse a l'infiltration dans un

. massif d’argile gonflante en conditions polluées ont mis
. en évidence la trés forte diminution du temps de
. saturation en surface du stockage.

Mots clés : couplage chimio-hydromécanique, nitrate de
cuivre, perméabilité, argile gonflante, transfert de masse.

Analysis of havy metals transfer
In a smectite

Expansive compacted clays are often used as engineered
barriers for domestic waste disposals. They must prove their
efficiency in terms of pollutant retention while French law
concerning maximum allowed permeability has to be achieved.
In order to examine the problem related to the prediction of the
long term behaviour of such materials, two kinds of analysis
were successively performed i) soaking experiments at constant
. pressure with pollutant model solution (copper nitrate) were

. performed in order to determine mass transfer parameters

| under polluted conditions, ii] finite element analysis of mass
transfer to predict saturation time of a medium, already
polluted, with different concentration of copper nitrates
solutions. The experimental results, obtained with the Fo-Ca
clay, showed that a cationic exchange has occurred, inducing
changes in microstructure, in porous phase volume and in

k" macroscopic behaviour. Therefore, even for high pollutant
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concentration, the swelling potentiel of Fo-Ca was not fully

‘ inhibited. The water soaking simulations through a swelling clay
| medium, pointed out the strong decrease of the saturation time

; A near the clay barrier.

NDLE : Les discussions sur -
'?E't article sont acceptées Key words : chemo-hydro-mechanical coupling. copper nitrate,
jusqu’au 1¢ novembre 2003 Y permeability, swelling clay, mass transfer. 33
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Introduction

Les sols argileux sont couramment utilisés comme
barriéres passives ou actives dans les centres d’enfouis-
sement techniques recevant les déchets ménagers,
dans le but de ralentir et de limiter la diffusion de pol-
luants issus de la dégradation des déchets vers le sol et
les nappes phréatiques. La loi frangaise impose actuel-
lement de respecter une valeur maximale de permeéa-
bilité de 10-* m/s en fond de décharge. La perméabilité
est donc un parametre conservatif permettant I'évalua-
tion de la sreté d'un stockage de surface. En fond
d’alvéole de stockage, le sol est compacté in situ par
temps sec, afin d’optimiser la perméabilité en surface.
Par la suite, lors de l'exploitation du site, si aucun géo-
textile n'est déposé en fond d'alvéole de stockage, ou si
ce géotextile est perforé, l'infiltration de I'eau ayant per-
colé au travers des déchets dans l'argile (lixiviats)
devient possible. Ces lixiviats peuvent contenir diffé-
rents eléments dont certains sont toxiques, essentielle-
ment les métaux lourds en solution, et indésirables
pour les nappes phréatiques. Dans le cas ou l'argile
constituant la barriére ouvragée est gonflante, c’est-a-
dire d'un grand intérét car faiblement perméable, un
probléme supplémentaire celui de son role en tant que
barriére active susceptible de piéger des polluants, est
a étudier. Durant la mise en place de la barriere, puis
la mise en service du stockage, le degré de saturation
augmente au fur et & mesure de l'infiltration par le sol.
Dans le cas de l'infiltration d"un lixiviat en provenance
de la surface, des réactions physico-chimiques pro-
duites lors du contact de l'argile sont susceptibles de
modifier les caractéristiques microstructurales de cette
derniére et donc la cinétique de transfert de masse
macroscopique. De plus, dans le cas du stockage des
dechets municipaux, le ruissellement de I'eau de pluie,
associé a la dégradation exothermique des déchets et
aux variations climatiques, peut conduire a l'infiltration
d’une mixture biogaz-lixiviat, ce qui ajoute a la com-
plexité du probléme a analyser.

Ainsi, les performances de confinement de la barriére
argileuse liées au ralentissement du transfert des pol-
luants doivent étre garanties, quels que soient les effets
couplés entre les transferts de masse et de chaleur, la chi-
mie de I'eau interstitielle et les contraintes appliquées.

Dans le cadre d’études de sites réalisées en France,
Pronost et Marejka (2000}, et au Maroc, Hakkou et
al. (2000), font état de la composition de lixiviats
recueillis en fond de décharge, dans lesquels on
constate généralement que le pH varie entre 4,5 et 7
pour des lixiviats jeunes (de moins de cing ans) et entre
7 et 9 pour des lixiviats stabilisés (de plus de 10 ans).
Les analyses réalisées sur ce type de lixiviat ont montre
la présence de différents ions métalliques tels que le
zing, le plomb ou encore le cuivre. Selon Mertens et al.
(1995), la concentration en cuivre dans certains lixiviats
de décharge de déchets ménagers et assimilés peut
atteindre 5,4.10°% mol/l. Bien que ce polluant ne soit pas
le plus toxique, son aptitude a s’échanger avec les ions
alcalins et alcalino-terreux contenus dans l'argile et sa
grande mobilité comparativement a d’autres métaux
est bien connue (Wu et Li, 1998).

Par ailleurs, des études portant sur les mécanismes
de diffusion d'ions radioactifs (Kozaki et al., 1999), de
cations alcalins et alcalino-terreux (Shainberg et al.,
1987 ; Rytwo et al., 1996 ; Cases et al., 1997) et de cations
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meétalliques polluants tels que Pb* (Delattre-louvel et al.,
1993), Ni** (Singhal et al., 1976), Zn®* (Brandl, 1992) ont
montré la capacité des montmorillonites calciques ou
sodicues a la rétention des polluants. D'ailleurs, il est
admis dans la littérature que le gonflement, la permeéa-
bilité et également la compressibilité des argiles sont
liés aux caractéristiques microscopiques telles que :

— la composition minéralogicue de l'argile ;

— la valence des cations et la capacité d'échange catio-
nicque (Bradbury et Baeyens, 1999) ;

- la structure a l'échelle atomique (orientation des
feuillets de l'argile) ;

— la texture & |"échelle des agrégats de par la distribu-
tion des pores et des grains (Benzel et Graf, 1984 ;
Veniale, 1985).

Dans ce contexte, ce travail avait pour objectif I'étude
des effets couplés chimio-hydromécaniques produits
lors de la percolation de solutions contenant des
métaux au travers d’une argile gonflante et d’en éva-
luer les conséquences sur ses propriétés de confine-
ment. Une étude expérimentale a d’abord été réalisée
pour mettre en évidence les phénomeénes et résultats
significatifs. Afin de contréler les parametres de I'étude
et de mette en évidence les effets produits, la Fo-Ca une
smectite calcique fortement gonflante et des solutions
de nitrates de cuivre de concentration croissante, pré-
parées en labaratoire, ont éte utilisées. Deux techniques
d’injection de ces solutions dans |"argile ont été succes-
sivement mises au point, permettant d’'injecter soit un
meélange air/solution soit la solution seule. Les compor-
tements chimio-hydromécanique de l'argile a court
terme et & moyen terme ont ensuite été analysés
d’apres les mesures a différentes échelles macrosco-
pique et microscopique. Puis, les parameétres néces-
saires a la simulation du transfert de masse en phase
liquide au travers de l'argile ont été déterminés apres
I'injection des polluants. Une étude prédictive du trans-
fert de masse d’eau dans un massif de Fo-Ca polluée a
ensuite été effectuée pour mettre en évidence 1'évolu-
tion des temps de transfert selon différentes concen-
trations de polluant.

Etude expérimentale du transfert
de masse

Eo i
Dispositifs d'injection des solutions

Les dispositifs développés pour réaliser ce type
d'essais comportent deux éléments principaux qui sont
la cellule cedométrique et le systéme d’injection (Fig. 1).
Le probléme a résoudre concernant l'injection de solu-
tions polluées se posait dans les termes suivants :

- nécessité d'injecter des solutions chimiquement
agressives dont la nature corrosive conduirait a la dété-
rioration du corps de pompe dans le cas de l'adapta-
tion d’une technologie classique du commerce ;

- nécessité de controler avec une trés grande précision
les volumes de solutions entrant dans largile ce que
n’aurait pas forcément permis une pompe comme celle
utilisée pour le controle de la mise en charge du piston
de la cellule.



D’ou, des contraintes de conception qui ont été
résolues en développant une technique d’injection spé-
cifique,

Les cellules cedomeétriques (Fig. 1, repére A) d'un
diameétre de 40 mm, ont été usinées en matériau inoxy-
dable, afin de pouvoir résister aux solutions chimique-
ment agressives qui sont injectées dans les échantillons
d’argile et a l'argile elle-méme lorsque sa capacité
d’échange est importante. Les cellules sont équipées en
partie basse d'un piston pour contréler la contrainte
mécanique axiale imposée a I'échantillon. Les déplace-
ments du piston sont mesures avec un comparateur.
Lorsque le piston est ramené en position basse la hau-
teur totale de la cellule est de 40 mm. Des disques
poreux en bronze surmontés d’un anneau en téflon
sont disposés en haut et en bas de la cellule pour per-
mettre le passage du liquide et de 'air au travers de
I'échantillon.

La conception et la mise au point des deux systémes
d'injection se sont déroulées en deux étapes conduisant
a la fabrication de deux prototypes. Un premier dispo-
sitif appelé « cedometre & réservoir » (Fig. 1, repéres A
et B) a été développé et la faisabilité des essais démon-
trée. Puis afin de mieux controler les conditions d'injec-
tion, notamment les mesures du volume de solution
entrant dans l'argile, un deuxieme dispositif désigné
par « cedomeétre a seringue » (Fig. 1, repéres A et C) a
été finalisé (Jullien et Lecomte, 2000). Ces deux sys-
temes d’injection sont respectivement caractérisés par :
—edomeétre a réservoir : systéeme permettant de realiser
l'injection d'un mélange d’air et de solution puisque de
l'air comprimé a pression contrélée est directement mis
en contact avec la solution ;

rP3

— cedometre a seringue : systéme permettant d'effectuer
seulement |'injection de la solution au moyen d’un piston.

D’ol, ces deux systémes permettent de simuler un
ensemble de conditions d'infiltration représentatives des
conditions in situ de stockage de déchets municipaux. Le
réservoir et la seringue, usinés dans des matériaux trans-
parents et chimiquement inertes, sont instrumentés de
maniére a permetire la mesure du volume injecté. Cette
mesure est obtenue aprés lecture directe de la hauteur
de solution sur une échelle graduée sur la paroi exté-
rieure du réservoir ou apres lecture sur un comparateur
des déplacements du piston de la seringue.

Ainsi, quelle que soit la technique d’injection, la
pression d'injection de la solution est controlée séparé-
ment de la contrainte mécanique appliquée a 1'échan-
tillon d’argile ce qui donne une souplesse supplémen-
taire dans |"utilisation de ces appareils.

T
Matériau et solutions

Le matériau utilisé pour cette étude, l'argile gon-
flante Fo-Ca est une argile naturelle contenant 80 % de
smectite dont les compositions chimiques (exprimée en
pourcentage en masse d'oxyde correspondante) et
minéralogique sont reportées dans le tableau I. Ses
propriétés géotechniques, indiquent qu'il s'agit d'une
argile trés plastique, avec une limite de plasticité de
52 % et une limite de liquidité de 120 %. Les solutions
retenues pour l'infiltration sont : soit de I"eau pure (eau
distillée), soit des solutions contenant différentes

P2 46 >C

~ #BG.1 Schéma de principe des différents appareillages : @ argile ; @ solution ; @ piston de la cellule ; @ piston de
la seringue; ® gaz (P3, pression appliquée pour l'injection du mélange air-solution) ; ® gaz (P2, pression
appliquée pour l'injection de la solution); @ gaz (P1, pression de gaz permettant d’appliquer une
contrainte mécanique); ® et @ mesure du volume de solution injectée,
Schematic view of the equipment: @clay; @solute; @ cell piston; ®syringe piston; ®gas (P3, gas pressure for gas-
solute mixture injection); ®gas (P2, gas pressure for solute injection); @ gas (P1, gas pressure for mechanical stress

control); ® & @ dial indicator measure of the injected solute volume. 5
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tagieay | Composition chimique et composition
minéralogique de la Fo-Ca.
Chemical and mineralogical composition
of Fo-Ca.

Composition % Composition minérale %
Si0, 44,87 | argile 86,2
ALO, 22,33 | quartz 6
Fe,O, 8,68 | goéthite 6
MnO < L.D. | calcite 14
MgO 0.92 | gypse 0.4
Ca0 2,69 Compeosition argileuse %
Na,0 0,35 Smectite 80
K,0 0,16 Kaolinite 20
TiO, 1,27
PO, 0,1 CEC* meq/100g 98

Pertes au feu 18,43 | Surface spécifique™ 715
{éthyléne glycol 1 m_/g
Total 99,8

* Méthode de Mantin 1., 1969. C.R. Acad. Sc., Paris, 269, 815-818.
" Méthode d'Eltantawy LM., Arnold P.M., 1974. J, Soil Sc., 25, 99-110.

concentrations de nitrate de cuivre Cu(NO,),. Les
nitrates ont été préférés aux chlorures et aux carbo-
nates car ils sont moins agressifs vis-a-vis des maté-
riaux constituant le corps des cellules cedomeétriques.
Des solutions de nitrate de cuivre ont été préparées aux
différentes concentrations suivantes : 10-*10-%, 3.10% et
107" mol/l. Cette gamme de concentrations, couvre une
large plage de composition de lixiviats de décharge.

B
Conditions et procédures d'essais

Pour étre en accord avec les conditions de compac-
tage in situ de la barriére argileuse, dans le cas d’un site
technique d’enfouissement de déchets ménagers, une
pression de consolidation de 0,5 MPa a été retenue
pour ces essais de laboratoire. Le poids volumique ini-
tial des galettes de Fo-Ca ainsi compactées est de
12 kN/m?®. Des essais préliminaires d’injection d’eau
pure a volume constant dans l’argile compactée a I'état
de poudre puis entierement déchargée ont mis en évi-
dence la génération dune pression de gonflement
acceptable. Enfin l'épaisseur des galettes a été minimi-
sée pour permettre de rendre les essais de percolation
des solutions aussi courts que possible.

D’ou, chaque essai a ensuite été réalisé avec une
masse initiale de 10 g de poudre, d'une teneur en eau
initiale de 12,5 %. Le compactage a été effectué par
paliers de contrainte jusqu’a 0,5 MPa et suivi d’une
décharge totale. L'injection de la solution a ensuite eté
réalisée a pression constante de maniére a se placer
dans des conditions de stockage conduisant a une infil-
tration une fois les déchets en place. L'infiltration a
donc été imposée avec une pression d’injection
constante en face supérieure de la galette d’argile de
0,3 MPa. La mesure du volume de solution entrant dans
la galette d’argile a été effectuée régulierement, de
méme que celle de la déformation axiale de I'argile au
cours de la saturation en solution puis tout au long des
essais. Paralléelement, le percolat (solution ayant tra-
versé le matériau argileux), a été récupéré dans des
tubes inertes chimiquement. La fréquence d’échan-
tillonnage du percolat a été fixée & 48 heures, de fagon a
obtenir une quantité suffisante de celui-ci a chaque pré-
levement. Il a systématiquement été acidifié a l'acide
nifrique puis conservé au réfrigérateur avant d'étre

analysé par spectrométrie d’absorption atomique pour
déterminer l’évolution en fonction du temps des
concentrations de différents ions tels que Cu® (solution
injectée) et Ca®*, Na*, Mg?*, Fe®, cations compensateurs
de l'argile considérée et qui par réactions d'échanges
physico-chimiques peuvent étre relargués dans les per-
colats; ces échanges ayant lieu dans 'espace basal de
I'argile. De plus, comme les differents cations concer-
nés ont des rayons ioniques et des charges différentes,
on peut s’attendre a observer des modifications des
distances basales en fonction de la nature et de la quan-
tité d’ions échangés, d'ou une étude des distances
basales par diffraction des rayons X.

Pour compléter cette approche, a la fin des essais,
les galettes saturées en solution cuivrique ont éte
échantillonnées en camemberts puis dans |'épaisseur.
Les échantillons obtenus ont permis de déterminer :

- la teneur en eau et la porosité totale en fin
d’essai aprés un passage a l'étuve des échantillons a
105 °C pendant 24 heures ;

- le degré de saturation de l'argile en fonction de la
pression de succion en réalisant des isothermes
d’adsorption, les échantillons ont ainsi été placés dans
des dessiccateurs étanches a humidité relative contro-
lée grace a des solutions salines saturées (humidité
relative comprise entre 11 % et 98 %) ;

- I"évolution de la distance basale de l'argile en fonc-
tion de la concentration en cuivre par diffraction des
rayons X entre la face infiltrée et la face opposée, les
diagrammes de diffraction ont été enregistrés avec un
diffractometre Siemens D500 doté d’une anticathode au
cuivre pour des échantillons préalablement passés a
I'étuve a 105 °C pendant 24 heures puis broyeés.

La méthodologie d’'essais a conduire a ensuite éte
mise au point. Une premiére série d’essais a été réalisée
avec I'cedometre & réservoir pour les différentes solu-
tions préparées. Les résultats ont permis de constater
gu’il fallait plusieurs dizaines d’heures de percolation
pour obtenir un percolat et que méme apres 500h, la
concentration en cuivre dans le percolat restait en des-
sous de la limite de détection de l'appareillage. Par la
suite, des essais courts (quelques dizaines d’heures)
avec le réservoir et la seringue, puis longs (plusieurs
centaines d’heures) uniquement avec la seringue, ont
eté réalisés pour aborder respectivement :

- I'étude des régimes transitoires et permanents obte-
nus par effet de couplage chimie-hydromécanique et
I"évaluation des paramétres de transfert de masse ;

- l'analyse phénoménologique des couplages pour
interpréter le comportement macroscopique observé ;

- les cinétiques de rétention des métaux polluants par
I'argile Fo-Ca.

Etude des effets couplés
chimio-hydromécaniques

Régimes transitoires et phénomenes observes

La figure 2a présente les mesures du volume de
solution injectée, de la déformation due au gonflement
en fonction du temps, pour un essai d'infiltration réa-
lisé avec I'cedometre a seringue avec une solution de
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Réponse de I'argile Fo-Ca a l'injection d’une solution a 10-' mol/l de nitrate de cuivre en fonction du

temps avec 'cedomeétre a seringue : a) évolution du volume injecté et de la déformation de gonflement
axiale ; b) évolution du volume injecté et de la concentration en cuivre dans le lixiviat.

An example of solute intake with [Cu*] = 10~ mol/l versus time using the syringe cedometer: a) evolution of solute
intake and swelling axial strain; b) evolution of solute intake and copper concentration in leachate.

nitrate de cuivre de concentration 10-" mol/l pendant
environ 18 heures. Le gonflement microscopique des
premiéres couches d'argile nécessite une quantité suf-
fisante d’eau pour que le gonflement macroscopique
soit mesurable. Ceci se traduisant par un plateau,
durant les trois premiéres heures d'imbibition, sur la
courbe de déformation en fonction du temps (Fig. 2a).
La déformation et le débit d'injection sont constants au
bout de quelques heures, dés la sortie du percolat en
bas de I’échantillon. Les régimes permanents méca-
nique et hydraulique sont donc atteints trés rapide-
ment. Durant cet essai, le volume de percolat recueilli
n'etait pas suffisant pour permettre une analyse chi-
mique. La figure 2b présente les résultats d’un essai
réalisé dans les mémes conditions mais pour un temps
beaucoup plus long, d’environ 1 360 heures. La courbe
de déformation en fonction du temps n'a pas été repor-
tée sur cette figure, du fait qu’aucune variation de
déformation n’est observée apres 15 h d’injection. La
courbe du volume injecté présente une rupture de
pente, inhabituelle lors d’une infiltration a I'eau pure,
apres 450 heures de percolation, qui correspond a une
augmentation significative de la concentration en
cuivre dans le lixiviat. Ainsi, la perméabilité a une valeur
de 2,1 10"'2 m/s jusqu’a 450 heures, puis augmente et se
stabilise a 2,4 10'* m/s entre 450 et 1360 heures. Par
ailleurs, les analyses chimiques réalisées sur le perco-
lat obtenu aprés 48 h d'infiltration n‘ont pas révélé la
présence de Cu® ni méme juscqu’a 400 heures d'injec-
tion du polluant. Ainsi au début de la percolation tout le
cuivre injecté est retenu par 'argile puis progressive-
ment une partie du cuivre se retrouve dans le percolat.
On peut estimer qu’il faut attendre plus de trois mois
pour que |'argile ne retienne plus du tout le cuivre.

Le cuivre n'étant pas, au début de la percolation,
relargué dans le percolat, il a été nécessairement fixé
par la phase solide, ou ralenti a la traversée du squelette
argileux. Pour étayer 'une ou l'autre des deux hypo-
théses, des comparaisons entre face infiltrée et face
opposée des galettes ont aussi été réalisées en fin
d’essai a partir des spectres de diffractions des rayons X.
La figure 3 représente 1'évolution de la raie d(001) dis-
tance basale de l'argile (Caillére et al., 1982) en fonction
de la zone de prélevement apres infiltration d'une solu-
tion de nitrate de cuivre pendant 1360 heures. La raie
d(001) de I'argile Fo-Ca avant infiltration est aussi repor-
tée sur cette figure comme référence : elle est symboli-
sée par une barre verticale positionnée a 5,7 degré pour

une abscisse graduée en 20 (8, angle de diffraction). Les
spectres obtenus apres injection de polluant, présentent
un décalage de la raie (001) vers les grands angles, par
rapport a la position de la raie de I'argile non polluée.
Ces resultats indiquent une diminution de la distance
basale due au remplacement des ions compensateurs
par des cations Cu® totalement fixés dans la structure
de l'argile. Un décalage plus important est observé pour
un échantillon prélevé en face supérieure, ce qui prouve
I'existence d’un gradient de concentration en Cu® entre
le haut et le bas de I'échantillon, gradient observé méme
pour un essai d'injection du polluant de courte durée.
De plus, dés lors que le matériau se trouve en suspen-
sion, les échanges cationiques sont quasi instantanés
alors qu'ils ralentissent trés fortement pour un matériau
compacté puisque sa surface d’échange avec la solution
diminue en fonction du compactage. Ainsi se crée un
gradient de concentration entre la face injectée au
contact avec la solution entrante et la face opposée. 1l
est donc clair que si les régimes permanents hydrau-
lique et mécanique s'établissent apres quelques heures,
le régime « chimique » s'établit longtemps aprés.

Fo-Ca

Intensité

ATTHRLEL ] i 1

3 5 7 9 1 13 15
Angle (2 6)

1L A b

Evolution des spectres de diffraction des
rayons X de la Fo-Ca aprés 1 360 heures
d’infiltration par une solution de nitrate
de cuivre a 10-" mol/l en fonction de la
zone de prélévement en comparaison avec
le spectre de la Fo-Ca matérialisé par une
droite d’abscisse 5,7 degré en 26.
Evolution of the X-ray diagrams on Fo-Ca
sample soaked with 10-" mol/l copper solution
during 1,320 hours, at the top and at the bottom
in comparison with pure Fo-Ca represented by
aline a 5.7 degrees in 26.
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Détermination des parametres du transfert de masse

Les résultats des essais réalisés ont éle exploilés
dans le cadre d'une approche simplifiée au seul pro-
bleme du transfert de masse en phase liquide. Les
équations du transfert de masse en phase liquide et les
différents parameétres associés sont présentés ci-des-
sous.

Le mouvement de l'eau est gouverné par la loi de
Darcy :

V== .},r([grad(?r—R.]]+prggrad{z] (1)

avec: k =k Kk,

v: la vitesse de Darcy (m/s) ; k, : le coefficient de per-
méabilitée au fluide (m/s) ; P, : pression du fluide ; P,:
pression atmosphérique ; z : la cote de |'échantillon ;
k. : la perméabilité relative et k, : perméabilité a satura-
tion (m/s) ; p, masse volur‘nlque du fluide : 10° kg.m™3;
g : accélération de la gravité (m/s? ; v, : le poids volu-
mique du fluide : 10* N.m ™3,

Compte tenu que le terme de pression est prépon-
dérant devant celui lié a z, on négligera donc par la
suite, I'effet de z dans la charge hydraulique.

L’équation de la conservation de masse s'exprime
par :

S -
2—{-’o;;:—"}+di\e'{pf\a']=0 (2)

ou S, est le degré de saturation et n la porosité.

En reportant ’"équation (1) dans I'équation (2), on
obtient :

a(prnSy) k¢
at

+div (- grad (P~ P))=0 3)
A partir du débit obtenu en régime permanent, la
perméabilité intrinséque K (m?) est déterminée d'aprés:

Ks s
K “‘Tf_ (4)

avec : y, la viscosité du fluide : 10-3Pa.s.

L’exploitation des résultats des mesures préceé-
dentes, afin de déterminer un jeu complet de para-
meétres incluant: la permeéabilité, la porosité et 1'évolu-
tion du degré de saturation en fonction de la pression
capillaire, P_ = P, — P, est présentée ci-apres pour les
différentes concentrations de nitrate de cuivre impo-
sées. La figure 4 présente les variations de la perméa-
bilité k_pour les deux systemes d’injection en fonction
de la concentration en cuivre dans la solution injectée.
Dans les deux cas, la perméabilité de l'argile Fo-Ca
augmente lorsque la concentration en cuivre de la solu-
tion augmente, et montre une tendance asymptotique
pour les fortes concentrations. Par exemple, avec
I'cedometre & seringue, la perméabilité est multipliée
par un coefficient 2,2 entre l'injection d'eau pure et de
la solution a 10-! mol/l de cuivre, De plus, quelle que

TABLEAU I

soit la concentration en cuivre, la perméabilité de
I'argile obtenue avec I'cedomeétre & réservoir est supé-
rieure d'un ordre de grandeur a celle obtenue avec
I';edometre a seringue. La figure 5 présente les courbes
de rétention d’eau de l'argile Fo-Ca, aprés pollution au
nitrate de cuivre ainsi que celle obtenue pour une argile
non gonflante (la kaolinite). L'effet de la pollution se tra-
duit par un décalage de la courbe de rétention vers les
faibles degrés de saturation et vers l'origine des pres-
sions capillaires. Cette tendance rapproche la Fo-Ca
polluée d'une argile non gonflante et montre qu’il y a
bien modification du pouvoir gonflant de l'argile lors
de la percolation du nitrate de cuivre. Enfin, la porosité
finale a été déterminée pour chaque concentration
(Tableau II): elle est peu différente pour toutes les
concentrations en nitrate de cuivre utilisées.
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FiG.a Perméabilité en fonction de la
concentration en cuivre dans la solution
injectée et en fonction du systéme
d’injection.

Permeability as a function of copper
concentration with the two sets of boundary
conditions.
1
-=ga == Cu=0,01 molll
== Cu = 0,03 mol/l ==Cu = 0,1 mol/i
0.8 — kaolinite

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Pc (MPa)

Courbes de rétention aprés pollution de
I'argile avec des solutions de nitrate de
cuivre.

Retention curves of the samples after soaking
with various copper concentrations.

Parametre d’enirée du modéle en fonction de la concentration de cuivre,

Input model parameters versus copper concentration.

Concentration encuivre (mold) | 0 o e R 1 10t
Parametre a 1,8.10° 1,9.10% 2,0.10 2,3.10%
Perméabilité (m_) 1,08.10-% 1,37 10% 1,57 102 2,33 10
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Discussion sur les phénomeénes observés

Pour affiner l'interprétation des résultats précé-
dents, les mesures de déformation de gonflement au
cours de la saturation de l'argile et en fin d’essai aprés
décharge totale du matériau ont été reportées en
figure 6 pour les essais avec la seringue. Les tracés,
reportés en fonctien de la concentration en cuivre
montrent que:

=~ 5 ———
S5 .
b= =&~ i\ saturation =4~ aprés la décharge
: 4 4
:

3 -
=
&
g 2 F b
2
B
= y
3
n o i i 1 1

0,00 0.02 0.04 0,06 0,08 .10

Caoncentration en cuivre (mol/T)

fG. 6 Déformations de gonflement de 'argile en
fonction de la concentration en cuivre
dans la solution avec 'cedometre a
seringue; comparaison entre la
déformation obtenue a saturation et celle
obtenue apres la décharge
hydromécanique en fin d’essai.
Final swelling strain at saturation as a function
of copper concentration with the syringe
oedometer, comparison of the swelling strain
at saturation and after unloading with respect
to copper concentration,

- la déformation du matériau argileux aprées saturation
a I'eau pure est faible de 'ordre de quelques pour cent,
ce qui résulte des conditions d’essai (compactage
jusqu’a 0,5 MPa puis décharge totale) ;

- le gonflement par saturation a I'eau pure est trois fois
plus élevé qu'avec la solution de cuivre a 10 ' mol/l, ce
gui confirme l'inhibition du gonflement par le nitrate
de cuivre ;

— la courbe d’évolution de la déformation de la Fo-Ca
aprés décharge mécanique en fin d’essai a la méme
allure que celle obtenue apres saturation en solution
mais montre une augmentation du gonflement en
décharge ; Iinhibition du gonflement est donc partielle.

Une partie de I'écart de perméabilité mesurée apreés
infiltration entre eau pure et nitrate de cuivre peut donc
étre attribuée a l'inhibition du gonflement lors de la
saturation par la solution.

Les différences observées selon la technique d'injec-
tion (réservoir et seringue) pourraient s’expliquer en
partie par le mode de mise en pression de I'eau pour
I'injection. En effet, le gaz piégé dans le liquide contenu
dans le réservoir, méme en faible quantité, contribue a
I'augmentation de la cinétique d’injection et du débit et,
par conséquent, influe sur la perméabilité. Par ailleurs,
la précision de la lecture du volume de solution entrant
dans l'argile avec le réservoir peut entrainer une majo-
ration systématique du volume et donc se cumuler avec
I'effet précédent pour conduire aux écarts observés
entre les deux dispositifs. Malgré ces différences, les
tendances obtenues a concentration de cuivre crois-

sante sont les mémes. Pour s'affranchir d’un couplage
supplémentaire et éviter de prendre en compte la com-
pressibilité sur le débit, I'étude a été poursuivie par des
essais d'infiltration par la techniqgue de la seringue, afin
d’étudier uniquement le transfert en phase liquide.

Afin de compléter la caractérisation du comporte-
ment & la percolation de l'argile, la figure 7 récapitule
I"évolution du cumul des concentrations des ions Ca®,
Na*, Mg** et Cu® relargués, en fonction du temps, dans
le percolat. La courbe relative au calcium présente une
discontinuité apres 500 heures qui coincide avec celle
du cuivre (Fig. 7). En ce point d’inflexion, la concentra-
tion en calcium dans le lixiviat (exprimée en meq pour
10 g d’argile) correspond quantitativement au taux de
calcite présente dans le matériau brut, déterminé par
une analyse élémentaire préalable (exprimée en % en
masse) (Tableau I). Ainsi il apparait ici que les transferts
chimiques obéissent a deux regimes différents ; dans
un premier temps, une réaction de dissolution de la cal-
cite présente dans le matériau brut se produit : elle
contribue & une augmentation de la porosité et surtout
de la perméabilité bien aprés que le gonflement s'est
stabilisé. Dans un deuxiéme temps, des réactions
d’échanges cationiques entre le calcium, le sodium et
le magnésium structuraux de la Fo-Ca et le cuivre a lieu
avec une cinétique trés différente de la premiéere réac-
tion chimique. Cet échange a pour effet I'augmentation
des interactions inter foliaires (diminution de la dis-
tance basale) et contribue ainsi a une rigidification a
I"échelle microscopique du matériau qu’il faudrait
confirmer par des essais mécaniques a saturation.
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fic.7  Evolution du cumul des concentrations
des ions Ca®* et Cu** dans le percolat en
fonction du temps.
Evolution in the leachate of Ca®, Na*, Mg~* and
Cu® cumulative concentrations versus lime
with a 0.1 mol/l copper solution.

Simulation du transfert de masse
d'eau dans une argile polluée

Conditions de simulation
et parametres d'entrée du modele

Cette partie présente la modélisation d'un massif
argileux non saturé, préalablement pollué, soumis a

une re-saturation a 1'eau pure. Une telle approche se 39
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fc.2  Exploitation des paramétres mesurés pour la Fo-Ca en vue d'une modélisation du transfert de masse :
a) exemple de lissage de courbe de rétention par une fonction hyperbolique pour la Fo-Ca infiltrée a
I'eau ; b) évolution du coefficient de la loi en fonction de la concentration en cuivre.
Evolution of the Fo-Ca parameters for mass transfer modelling : a) example of retention curve fitted by an hyperbolic
function for Fo-Ca soaked with water; b) evolution of coefficient of the Sr = f{Pc) curve versus copper concentration.

justifie du fait que les phénoménes transitoires hydro-
mécaniques sont significativement plus courts que les
phénomenes transitoires chimiques, bien que la pollu-
tion de l'argile au nitrate de cuivre ait des effets trés
rapides sur les propriétés hydromécaniques du mateé-
riau Fo-Ca. Un découplage des sollicitations a donc été
effectué, pour n'aborder que I’étude du transfert de
masse en phase liquide, régi par la loi de Darcy (équa-
tion [1]) et I'équation de conservation de la masse
(équation 2). Pour les simulations numériques, un code
de calcul aux éléments finis du transfert de masse en
phase liquide, développé a partir de la formulation
variationnelle de I'équation (3) (Pothier et al., 1999 ;
Pothier, 2001) a permis de réaliser les prédictions.

Pour effectuer des simulations sur le matériau Fo-
Ca pollué, les parametres de transfert déterminés lors
des essais présentés au paragraphe 2, ont été re-exploi-
tés de maniére a permettre 'implémentation facile d’'un
jeu de parameétres pour chaque concentration. Notam-
ment, ont été décrites les variations de I"évolution du
degré de saturation en fonction de la pression capillaire
et de la perméabilité intrinséque en fonction de la
concentration. En premier lieu, la courbe de rétention
pour chaque concentration en nitrate de cuivre (Fig. 5)
a eté modélisée par une fonction hyperbolique donnée
par I'équation (5) :

= 1
o 1+a,/-Pc (5)

Un exemple de lissage de la courbe de rétention est
donné en figure 8a. La valeur du coefficient a été déter-
minée d’apres les lissages ; elle dépend de la concentra-
tion en cuivre et est présentée en figure 8b. En deuxiéme
lieu, la permeéabilité intrinséque a été déduite des
mesures de perméabilité illustrées en figure 4: I'évolu-
tion obtenue en fonction de la concentration en cuivre
est représentee figure 9, telle qu’entrée dans le code de
calcul. Bien que seules les concentrations de I'étude aient
été considérées dans les simulations, d’autres concen-
trations peuvent étre interpolées. A ce stade de 'étude
du matériau Fo-Ca, une loi de variations de permeéabilité
relative de type k= Sr¥, proposée par Alonso et al. (1999)
a été implémentee dans le code en régime non saturé,
en l'absence de résultats expérimentaux permettant
d’ajuster cette relation. Enfin, compte tenu des mesures
effectuées le tahleau Il récapitule I'ensemble des para-
metres d’entrée du modele. Le fluide percolant dans le
massif est assimilé a de I'eau de viscosité : 10 Pas .
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f6.9 Evolution de la permeéabilité intrinséque
de la Fo-Ca en fonction de la
concentration en cuivre.
Evolution of the Fo-Ca intrinsic permeability
VEersus copper concentration.

Présentation des temps de transfert
a I'echelle d'un massif de Fo-Ca pollué

A ce stade, un maillage unidimensionne!, suffisant
pour mettre en évidence des ordres de grandeur, a été
realisé. Une pression d’injection positive en paroi du
modéele a été imposée sur une face, I'autre face étant
libre de toute condition aux limites hydriques. Les pré-
dictions ont été analysées en tracant I'évolution de la
teneur en eau dans le domaine d’étude apres différents
temps d'imbibition. Les conditions aux limites choisies
permettent d’aborder le probléme a 'échelle d"un mas-
sif méme si elles ne sonl pas complétement représenta-
tives du probléeme étudié.

Une premiere série de calculs a d’abord été réalisée a
I'échelle des galettes de laboratoire. Les temps de satura-
tion prédits étant proches de ceux obtenus lors des essais
pour les différentes concentrations en nitrate de cuivre et
les pressions d'injection de solutions imposées montrent
la validité des lois d’évolutions des parametres en fonc-
tion de la concentration en cuivre. Une deuxiéme série de
calcul a porté sur I"étude d'un domaine de dimensions
compatibles avec celles d’un stockage (longueur du
domaine d'étude : 3 métres) avec une pression d'injection
en paroi plus faible, de 0,2 MPa. Les prédictions pour le
massif sont présentées sur la figure 10 pour une période
de 20 ans aprés différentes plages de temps écoulé. Les
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fG. 10 Simulations de la cinétique de saturation en eau a l'échelle d’'un massif d’argile de 3 m de longueur apres
pollution avec des solutions de nitrate de cuivre.
Simulation of the water saturation kinetics trough a 3 mr long clay polluted (with copper nitrate solutions) medium.

simulations montrent que la profondeur d’argile saturée
aprés 20 ans est quatre fois plus grande dans le cas d'une
pollution au nitrate de cuivre de concentration 0,1 mol/|
que dans le cas non pollué. De plus, I'accélération de la
saturation est nette, y compris pour la concentration la
plus faible de 0,01 mol/l. Ces résultats prédictifs refletent,
bien sur, le choix d'un modéle de transfert simplifié mais
aussi le fait que les évolutions des parametres avec la
concentration en polluant se cumulent :

— la sensibilité de ce type de modéle aux parameétres est
telle que la perméabilité intrinséque a une grande
influence sur le volume entrant dans I'argile et donc sa
cinétique de saturation ; c’est I'effet le plus important ;
—I'évolution des propriétés de rétention apres pollution
agit dans le méme sens.

Quant a la porosité, choisie constante dans le
modeéle, elle a en général, vu les plages de variations
obtenues, moins d'influence dans ce type de modeéle.

Ces résultats mettent en évidence l'utilité d’étudier
les variations des paramétres de transfert de masse
produites par la percolation de polluants car les consé-
quences a l'échelle d’un stockage peuvent étre signifi-
catives. L'étude prédictive ci-dessus a été axée sur le
transfert d’eau en fonction du temps dans un massif de
Fo-Ca préalablement polluée au nitrate de cuivre, ce
qui constitue un cas extrémement sévére par rapport a
une situation de stockage. Dans |’hypothése ot Iargile
serait polluée au fur et 2 mesure de la saturation en lixi-
viat dans un stockage, le temps de transfert des pol-
luants serait progressivement ralenti et |'évolution des
propriétés de largile s'effectuerait en conséquence, ce
qui donnerait lieu a des temps de saturation plus faibles
que ceux preédits ici. Par ailleurs dans ce contexte, la
viscosité du lixiviat devrait étre, en toute rigueur, déter-
minée, bien qu'elle doive étre, a priori, trés peu diffé-
rente de celle de I'eau.
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Conclusion

Ce travail avait pour objectif de déterminer I'effica-
cité de confinement, en terme de rétention de polluant,
d’une argile gonflante compactée pouvant servir de
barriére ouvragée dans un site de stockage. Paralléle-
ment & des essais d’infiltration de solutions polluantes
qui ont nécessité un développement technologique
approprié, permettant ainsi de déterminer des para-
metres nécessaires aux simulations, un code de calcul
du transfert de masse en phase liquide a été utilisé pour
prédire les durées de saturation en eau d'un massif pol-
lué avec du nitrate de cuivre de différentes concentra-
tions.

Les résultats expérimentaux obtenus ont montré
qu’un échange cationique s’était produit et engendrait
des modifications tant au niveau de la microstructure
de I'argile (diminution de la distance basale), du volume
de la phase poreuse que de son comportement macro-
scopique : gonflement, preméabilité et aptitude a la
rétention, totale, en début d'infiltration. De plus, ces
résultats ont permis de mettre en évidence que :

— les échanges cationiques sont indépendants des
conditions d’injection du nitrate de cuivre sous forme
soit d'une solution soit d’'un mélange solution-gaz ;

— méme pour de fortes concentrations en polluant,
I'aptitude au gonflement de la Fo-Ca n’est pas totale-
ment inhibée ;

—il existe simultanément deux processus chimiques qui
contribuent a 'augmentation de la permeéabilité :
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