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Résumé

Résumé

Dans le couplage chemo-mécanique des argiles, les phénomenes chimiques sont susceptibles
d'avoir une influence plus forte sur le comportement mécanique et les actions mécaniques
peuvent modifier le comportement chimique. La compréhension de ces différents
phénomeénes, en tenant compte des mécanismes couplés, est essentielle dans le cadre de la
problématique de la durabilité des structures et ouvrages construits sur des sites pollués.
Ainsi, la caractérisation en laboratoire du comportement chemo-mécanique d'une argile
contaminée par un polluant hydrocarbure 1éger (BTEX : benzene) a été réalisée. D'abord en
I'absence de polluant, c'est-a-dire par la présence d'eau uniquement, puis sous l'influence du
polluant, le tout en deux temps : sans contrainte extérieure, puis sous contrainte extérieure
imposée. Cette étude présente un protocole expérimental basé sur une série d'essais de
consolidation uniaxiale, d'essais oedométriques spécifiques et de résistance au cisaillement
direct, ces essais étant réalisés dans des conditions de saturation contrdlée et en présence
d'une contamination organique par le benzéne. Tous les résultats confirment I'influence des
polluants a différentes concentrations sur le comportement mécanique du sol. Ils montrent une
forte augmentation de la compressibilité et une augmentation significative du gonflement, le
sol devient plus cohésif, a faible friction et moins élastique. De plus, les résultats montrent
que les forces de charge externes jouent un rdle majeur dans la modification du comportement
de l'argile. Ainsi les résultats obtenus de ces tests, vont nous aidé a 1’établissement d’une loi
de comportement chemo-mécanique, qui peut aidé a la compréhension du comportement des

sols contaminé.

Mots clés : Argile contaminée, contaminant organique, benzene, couplage chemo-mécanique,

tests de laboratoire, rhéologie du sol.
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Abstract

Abstract

In chemo-mechanical coupling of clays, chemical phenomena are likely to have a stronger
infuence on the mechanical behaviour and mechanical actions can modify the chemical
behaviour. The understanding of these diferent phenomena, taking into account the coupled
mechanisms, is essential in the context of the problem of the durability of structures and
works built on polluted sites. Thus, the laboratory characterisation of the chemo-mechanical
behaviour of a clay contaminated by light hydro-carbon pollutant (BTEX: benzene) was
carried out. First in the absence of pollutants, i.e., by the presence of water only, then under
the infuence of the pollutant, all in two stages: with no external stress, then under imposed
external stress. This study presents an experimental protocol based on a series of uniaxial
consolidation tests, specifc oedometric tests and direct shear strength, this tests performed
under controlled saturation conditions and in the presence of organic contamination by
benzene. All results confrm the infuence of pollutants in diferent concentrations on the
mechani-cal behaviour of the soil. They show a strong increase in compressibility and a
signifcant increase in swelling, the soil becomes more cohesive, low friction and less elastic.
Furthermore, the results show that external load forces play a major role in modifying the
behaviour of clay. Thus, the results obtained from these tests will help us to establish a
chemo-mechanical behaviour law, which can help to understand the behaviour of

contaminated soils.

Keywords: Contaminated clay, Organic contaminant, Benzene, Chemo-mechanical coupling,
Laboratory tests, Soil rheology
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INTRODUCTION GENERALE

La compréhension du couplage chemo-mécanique des argiles intéresse les ingénieurs
géotechniciens et les scientifiques de I'environnement pour résoudre de nombreux problemes.
Ces problémes vont des études de pollution au contrble des déchets ou des contaminants
liquides produits par un déversement accidentel des hydrocarbures sont partiellement dissous
dans I'eau pour former une phase mobile qui peut saturer les pores du sol (Somers, 1974). Les
argiles naturelles peuvent étre exposées a des effets chimiques fluides entrainant une
modification de leurs propriétés mécaniques, sous l'effet de causes naturelles ou artificielles.
Le risque de rupture ou de fuite d'une ligne de transport d'hydrocarbures dans une argile
naturelle est un aspect important de I'étude de la stabilité de ce sol pour évaluer la possibilité

de son exploitation future dans le domaine de la construction et autres.

De nombreuses études expérimentales ont examiné l'effet de certains liquides ou
contaminants chimiques sur les propriétés hydromécaniques de l'argile en induisant une
déformation volumique réversible et/ou irréversible (Madsen & Mitchell, 1989; Fernandez &
Quigley, 1991;. Nalbantoglu & Tuncer, 2001; Mitchell & Soga, 2005; Gens, 2010; DeJong et
al., 2014; Ganzenmuller et al., 2015). Par exemple, des échantillons d'argile exposés a des
solutions salines ou a des fluides organiques ont montré une réduction significative de leur
volume (contraction/expansion) (Di Maio, 1996). En outre, il a été démontré que la
perméation de l'argile avec de la saumure induit une augmentation de la résistance au
cisaillement (Barbour & Yang, 1993) . Abdul et al. (1990) ont montré que la fissuration par
déshydratation de la smectite et de la kaolinite mouillées par I'eau en contact sous faible
contrainte avec des liquides hydrophobes insolubles tels que le benzéne et le
tétrachloroéthyléne est particulierement préoccupante. Pour les argiles moins gonflables avec
des solutions filtrantes non polaires, comme les sols contaminés par des hydrocarbures, la
constante diélectrique joue un rble déterminant dans la modification de la perméabilité.
Fernandez et Quigley (1985), Delage et al. (2000) et Cui et al. (2003) ont effectué des tests de
perméabilité respectivement sur une argile naturelle de Sarnia et un limon compacté de
Jossigny (les deux sols ont des valeurs comparables de W;= 38 et W,=18) avec de l'eau
distillée et des hydrocarbures de différentes constantes diélectriques. Les auteurs ont obtenu
une augmentation de la conductivité hydraulique k, ainsi que de la perméabilité intrinséque K
avec la diminution de la constante diélectrique D. Castellanos et al. (2008) ont effectué des
tests de gonflement, de compressibilité et de perméabilité sur de la bentonite dense avec de

I'eau pure et des solutions de différentes concentrations. Les auteurs ont rapporté des
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Introduction générale

diminutions de la compressibilité et des augmentations des taux de consolidation dans les
échantillons soumis a I'écoulement de solutions ioniques a haute salinité, en particulier
lorsque les contraintes appliquées étaient faibles et que les indices des vides initiaux étaient
élevés. A l'inverse, l'utilisation d'échantillons d'argile trés compacts, de contraintes verticales

élevées ou de solutions a faible salinité rendait les effets chimiques négligeables.

De nombreux modéles ont été proposés pour décrire le comportement chemo-mécanique des
sols dans des conditions saturées et non saturées (Alonso et al.,1990 ; Loret & Khalili, 2002 ;
Loret et al., 2002). En outre, Moyne et Murad (2002) ont développé un modéle constitutif
électro-chemo-mécanique a macro-échelle pour les argiles expansives en augmentant
rigoureusement le comportement micro-structurel. Boukpeti et al. (2004) ont présenté un
modele constitutif du comportement des argiles soumises a I'écoulement de contaminants
organiques. Guimaraes et al. (2007) ont développé un modele thermo-hydro-mécanique
entierement couplé combiné au transport réactif dans les milieux poreux. Detournay et al.
(2005) ont mené des expériences pour déterminer les paramétres critiques contrdlant la
chemo-élasticité isotrope linéaire - une extension de la porosité-dureté de Biot couplée aux
effets de la présence et du transport d'ions chimiques dans le fluide interstitiel. Sur la base de
ce travail, Bunger (2010) a présenté un modeéle constitutif de la chemo-poroélasticité et a
dérivé des solutions pour des problemes représentatifs. Plus tard, Sarout et al. (2011) ont
développé un modele élastique de chemo-élasticité parfaitement décrit, défini en termes de
volumes molaires des especes chimiques dans le fluide interstitiel par rapport au volume du
solide. Hueckel (1997 ; 2005) a développé un modele constitutif chemo--mécanique pour un
seul contaminant organique en utilisant sa concentration dans l'eau interstitielle comme
variable principale. Dans ce modéle, Hueckel a proposé une relation exponentielle entre la
pression de préconsolidation et la concentration chimique, de sorte que la résistance diminue

avec l'augmentation de la concentration chimique.

De ce qui précede, nous pouvons dire que les facteurs les plus importants qui affectent le
couplage chemo-mécanique des sols exposés ou non a des solutions organiques et/ou
inorganiques pures, concentrées ou diluées sont : la solubilité dans l'eau, la constante
diélectrique, la polarité...etc. Ces facteurs ont une influence directe sur la conductivité
hydraulique, la variation de volume réversible et/ou irréversible, la consolidation et le
gonflement. Ainsi, la plupart des études antérieures se sont concentrées sur la caractérisation

du couplage chemo-mécanique des sols reconstitués a base d'argiles pures. Ces argiles sont
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principalement utilisées dans la réalisation des membranes étanches des dépdts de déchets

toxiques, radioactifs... etc.

Globalement, il existe deux sources possibles de pollution des sols : d'une part, le dépbt de
déchets sans précautions suffisantes et, d'autre part, le déversement accidentel d'hydrocarbures
dd a des fuites résultant de I'endommagement ou de la rupture d'un pipeline de transport
d'hydrocarbures. Les ingénieurs géotechniciens et les spécialistes de I'environnement sont
confrontes & deux types de problemes. D'une part, ils doivent étudier la perméabilité du sol, et
son évolution possible avec l'ajout de polluants, pour estimer le risque de migration de ces
polluants vers les eaux souterraines. D'autre part, ils doivent étudier I'effet des polluants sur la
résistance mécanique de la masse de sol d'une talus naturelle, afin de déterminer si sa stabilité
est menacée. Ainsi, que La durabilité des fondations des ouvrages réalisés ou a réalisés sur

des terrains polluées ou potentiellement polluée.

Une argile de reférence a éete extraite de la région de Constantine, une mégapole urbaine
située au nord-est de I'Algérie, qui est traversée par un important réseau de pipelines de
carburant, certains de ces pipelines passant a proximite des zones urbaines. Le travail présenté
dans cette thése vise a étudier les effets d'un liquide chimique organique sur le comportement
mécanique de l'argile en général. En particulier, les effets d'un hydrocarbure léger (BTEX :
Benzene), en utilisant des tests habituels de consolidation uniaxiale et des tests oedométriques
specifiques et une série de tests de cisaillement. Tous les essais ont été réalisés dans des
conditions de saturation contrélée et en présence d'une contamination chimique a différentes
concentrations. En outre, I'étude se concentre sur la comparaison du comportement d'un sol
argileux saturé en eau avec le méme sol saturé en benzéne. L'effet du fluide interstitiel (eau
et/ou benzéne) a été examingé sur la perméabilité du sol a ce fluide, la compressibilité mesurée
lors d'essais oedométriques et la résistance meécanique du sol mesurée lors dessais de

cisaillement direct.

Il est essentiel de caractériser d'abord l'argile et la solution organique de référence pour
déterminer son type: propriétés physico-mécaniques, composition chimique et minéralogique.
Il est également nécessaire détudier le réle de la contrainte effective sur les argiles
contaminées par le benzéne a différentes concentrations. Les contraintes d'infiltration
variables représentent un probléme majeur d'interprétation. Dans ce travail, les couplages
chemo-mécaniques ont été abordés en négligeant la température, non pas parce qu'elle n'est
pas importante, mais parce que dans certaines études la variation de température est faible
(Bui, 2014).

Thése de doctorat 3 KAHLOUCHE . H



Introduction générale

Objectif de la these

L'objectif principal de ce travail est d’étudier les effets d'un liquide chimique organique sur le
comportement mécanique de l'argile en général. En particulier, les effets d'un hydrocarbure
léger (BTEX : Benzéne) sur les caractéristiques géotechniques d'une argile naturelle en
étudiant plusieurs parameétres : la conductivité hydraulique, la consolidation chimique par des
essais oedométriques spécifiques, la compressibilité uniaxiale et la résistance mécanique
déterminée par des essais de cisaillement direct. Les mesures de conductivité hydraulique
montrent que la conductivité hydraulique diminue relativement lors de la transition
eau/benzene, ce qui pourrait s'expliquer par le développement de la macroporosité dans
l'argile testée. La compressibilité mesurée lors des essais oedométriques de l'argile naturelle
saturée en benzene est environ quatre fois supérieure a celle des échantillons saturés en eau.
Enfin, l'essai de cisaillement en boite consolidée a permis d'établir qu'une diminution
significative de la résistance au cisaillement des échantillons s'est produite lorsque les sols ont

été saturés en benzeéne.

Ce travail de thése s'inscrit dans les travaux des couplages multi-physiques. En particulier, le
couplage chemo-hydro-mécanique et les aspects liés aux changements de la composition
chimique du matériau et aux effets possibles de la température ne sont pas pris en compte

dans cette étude.

Plan de travail

Ce travail de these s’échelonne selon ces chapitres:

Le chapitre 1 concerne les argiles au sens large. La géologie de l'argile y est discutée ainsi
que sa composition minéralogique et structurales. Une revue bibliographique des parametres
mécaniques, hydrauliques, chimique et thermiques est ensuite réalisée. Les discontinuites,
qu'elles soient naturelles ou artificielles sont décrites. Aussi, montré qu’il est d’une grande
complexité de caractériser le comportement des matériaux faiblement poreux, anisotropes mis
en contact avec un fluide. La notion de la double couche diffuse nous permet de conclure que
le phénomene de gonflement ne peut pas étre expliqué dans sa globalité par la notion de la
succion totale car, étant donné qu’elle est présente dans n’importe quel milieu poreux, elle
n’est pas caractéristique du gonflement des argiles. Au niveau de la permeéabilité, différentes

méthodes de mesureont été développées, au laboratoire et in situ.
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Plusieurs équations ont été proposées pour corréler la perméabilité avec la densité et la
minéralogie. En général, la variation de la perméabilité avec I’indice des vides peut étre
représentée par une fonction de puissance. Finalement, les effets de la composition chimique
de I’cau de pore sur le comportement chemo-hydro-mécanique des argiles intactes sont aussi
peu étudiés. Généralement, les argiles raides répondent aux changements de composition
chimique de I’eau interstitielle de méme maniére que les argiles reconstituées, mais a une plus
faible magnitude. Ces modélisations permettent de réaliser un premier pas dans la

compréhension du matériau et de ses parameétres trouves dans la littérature.

Aprés avoir discuté de généralités sur les argiles, Le deuxieme chapitre étudier la mobilité
de la pollution dans un sol de site industriel, 1’identification des mécanismes contrdlant la
diffusion est indispensable. Fréquemment le milieu est contaminé artificiellement sous des
conditions contrblées de laboratoire. Cette contamination est généralement simple et maitrisée
puisque constituée de quelques polluants. On distingue deux situations extrémes : le cas ou le
relargage est controlé par la désorption des molécules organiques, respectivement le cas ou le
relargage est contrdlé par la dissolution de phase liquide non aqueuse. D’aprés Eberhardt &
Grathwohl (2002), dans les zones contaminées 1’¢quilibre est atteint rapidement et la
concentration du contaminant est donnée par la solubilité du contaminant (loi de Raoult). Par
contre, il semblerait que dans les zones ou le relargage est contrélé par la désorption, les
conditions d’équilibre ne soient pas réalisées. Relativement peu de travaux existent sur les
phénomenes de transport particulaire lors de la lixiviation des sols, cependant I'idée de la prise
en compte des polluants transportés sous forme particulaire est de plus en plus souvent

évoquée.

Le troisieme chapitre aborde Les déférents modeles de comportement: thermique,
mécaniques, hydraulique, chimique on détaille. Aussi, un apercu sur le comportement
chemo-hydro-mécanique des sols argileux en réalisant un état de I'art des principaux résultats
experimentaux et en décrivant les modéles de comportement chemo-hydrou-mécanique qui en
découlent. Le comportement volumique et I'influence du coefficient de sur-consolidation sont
décrits. Enfin, un modéle chemo-hydro-mécanique pour sols partiellement saturés a été
présenté, qui se base sur la formulation de Collin (2003) et sur le concept d’adoucissement
chimique proposé par Hueckel (1997). Pour modéliser la dégradation chimique des propriétés
de résistance, un mécanisme d’adoucissement chimique est introduit sous forme d’une loi de

décroissance linéaire de la cohésion en fonction de la concentration de contaminant.
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Le dernier chapitre se concentre sur des expériences réalisées au laboratoire. Le programme
expérimental est réalisé sur des échantillons des argiles considérés représentatifs des sols dans
cette zone d’étude. Ces argiles n’avaient jamais fait 1’objet d’une étude structurale et
minéralogique permettant la connaissance de leur nature. Les échantillons récoltés a partir des
carottes des sondages ont été traités et analysés par les méthodes analytiques classiques de
caractérisation des argiles et minéraux argileux a savoir, les essais d’identification
géotechniques habituels, identifications Pétrographique (XRF, XRD, MEB) et Analyse
chromatographique, des essais de couplage chimique ont été réalisés avec un liquide
organique (hydrocarbure léger : benzéne) a différentes concentrations. Cette étape présente un
protocole expérimental basé sur une série d'essais habituels de consolidation uniaxiale et un
essai oedométrique spécifique, réalisés dans des conditions de saturation contrélée et en
présence de contaminants chimiques. Les essais ont été réalisés d'abord en l'absence de
liquides chimiques, c'est-a-dire en présence d'eau uniquement, et ensuite sous l'influence du
polluant, sous différentes pressions. En outre, une série d'essais de cisaillement a été réalisée a

I'aide d'une boite de cisaillement droite dans les mémes circonstances.

Les aspects liés aux changements de la composition chimique du matériau et aux effets
possibles de la température ne sont pas pris en compte dans cette étude. Enfin, La validation
de la loi de comportement chemo-mécanique est effectuée et les paramétres hydro-

mécaniques et chemo-hydro-mécaniques identifiés.

La derniere section de cette these correspond a la conclusion ou les principaux résultats

obtenus sont conclus.
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ETUDE DE COMPORTEMENT MECANIQUE DES ARGILESSOUS L’EFFET DES PRODUITS CHIMIQUE

Chapitre 1

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

SUR LES ARGILES
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Chapitre 01 Etude bibliographique sur les argiles

Chapitre 1.

Etude bibliographique sur les argiles

1.1.Introduction

En géotechnique le sol est considéré en tant que terrain naturel dans les problemes de stabilité
des pentes, de fondations superficielles profondes, d’excavations (déblais, fouilles, tunnels,
etc.). Mais le sol sert aussi de matériau de construction dans nombreuses applications pour
I’¢édification d’ouvrages en terre (remblai, digues, barrages) ou des travaux de remblaiement
(souténements, tranchées, couvertures de stockages de déchets, barriere des déchets
radioactifs, etc.). Les différents dommages trouvent leur origine dans des facteurs de
prédisposition relatifs a la composition minéralogique et la texture des sols concernés. Ces
facteurs résultent de I’histoire géologique des sols argileux (sédimentation, diagenese,
sollicitations hydriques, thermiques et mécaniques passées et actuelles). Des facteurs
environnementaux: contexte climatique et scénarios climatiques, cadre géomorphologique,
hydrologique et hydrogéologique, occupation du sol par le bati, type de végétation. Certains

de ces facteurs sont d’origine anthropique.

Grace a leurs propriétés micro et macroscopiques, les argiles jouent aussi un réle important
dans le stockage des déchets. A cet égard, les argiles ont des propriétés intéressantes pour
constituer une barriére imperméable autour de déchets. Au contact des eaux souterraines, la
barriere argileuse va se saturer progressivement. Ses propriétés, tant mécaniques
qu’hydrauliques et physico-chimiques vont évoluer au cours de cette phase de saturation. En
particulier, le spectre de porosité de I’argile va étre profondément modifié (Ben Rhaiem,
1999).

Dans le milieu naturel ils sont, par exemple, des constituants majeurs des sols qui se forment a
partir de I’altération physico-chimique d’une roche; le type d’argiles produit dépend

directement de la nature de la roche, du climat et de la topographie du milieu. Le processus de
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formation des minéraux argileux conditionne alors la morphologie et la taille des particules
ainsi que leur structure et leur composition chimique. Cette structure en feuillet et la
composition conferent a ces types de materiaux des propriétes physico-chimiques d’intérét
commercial « surface spécifique, capacité d’échange cationique (CEC), capacité de sorption,
potentiel de gonflement, plasticité, etc. ». En ce qui concerne la capacité de sorption d’cau,
par exemple, on distingue 1’absorption qui est I’incorporation de molécules a I’intérieur d’un
grain, et I’adsorption qui est I’addition de molécules d’eau sur la surface du grain. Toutes les
argiles sont capables d’adsorber 1’eau mais seulement quelques unes comme les smectites,
sont capables d’absorber I’eau et augmenter de volume: elles ont la propriété de gonflement.
Donc, par leur fort potentiel de gonflement, leur faible perméabilité, leur capacité d'‘échange
de cations permettant le role de "piege" face aux pollutions métalliques, les argiles sont
d’excellents matériaux utilisés pour centres de stockage de déchets (Shackelford et al., 2000;
Egloffstein, 2001).

Cette synthese bibliographique analyse ces facteurs et passe en revue les différents criteres
chimiques, physiques, hydriques, mécaniques jouant un réle dans les processus de couplage

chimio-hydro-mécanique.
1.2.Les minéraux argileux

1.2.1. Généralités sur les argiles

L’argile design un matériau naturel composé principalement de minéraux a cristallites trés
fines. Par granulométrie, 1’argile correspond conventionnellement a des fractions fines
inférieures & 2 um. Pourtant, cette définition basée sur le seul critere granulométrique de 2 pm
n’est pas appropriée. Selon Baron et al. (1971), I’argile est une entit¢ minéralogique réelle
caracterisée a la fois par (i) sa nature chimique (silicate d’alumine hydraté) ;(ii) sa structure
phylliteuse ; et (iii) son comportement particulier vis-a-vis de 1’ecau qui se traduit par des
phénomenes de gonflement, de dispersion et d’hydratation. Au niveau de la microstructure,
selon Delage et Cui (2000), les argiles sont en général des silicates d’alumine hydratés sous
forme de feuillets, composés de I’assemblage de niveaux tétraédrique et octaédrique. Mitchell
et Soga (2005) ont souligné qu’a part les phyllosillicates, il existe aussi des argiles non-
cristallines comme les allophanes. Deux unités structurales de base pour les minéraux

argileux sont celles tétraédrique et octaédrique.
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1.2.2. Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux se caractérisent principalement par une structure en feuillets dans la
plus part des cas, d'ou leur appellation de phyllosilicates. Ces feuillets sont constitués de deux
types de couches, octaédrique et tétraédrique, dont les sommets sont occupés par les ions
02%~et OH™. Ces ions chargés négativement ont tendance a se repousser et forment une
charpente ou peut étre logée des cations qui assurent la stabilité électrostatique de 1’ensemble
de la structure. La représentation structurale des minéraux argileux peut étre schématisée
comme une unité qui associe un feuillet et un espace interfoliaire. Généralement le feuillet est

formé par deux types de couches :
1.2.2.1. Unité structurale tétraédrique

Est un élément de structure formé par quatre ions d’oxygéne en fermant en leur centre un ion
de silicium. Sa formule s’écrit (Si0,)~*. Schématiquement, une unité est représentée par un
tétraédre (Figure l.1-a). L’épaisseur de la couche est de 0,43 A (Grim, 1968). La couche
tétraédrique est formée par ces unités structurales avec | es bases des tétraédres dans le méme
plan et les sommets dans le méme coté (Figure 1.1-a). Le motif unitaire de la couche est
(Siy010)~% et peut étre répété infiniment. La neutralité électrique peut étre assurée par
remplacement des quatre oxygeénes par quatre hydroxyles ou par combinaison avec un autre

groupe de composition différente qui est chargé positivement.

1.2.2.2. Unité structurale octaédrique

Est un élément de structure formé par six ions, hydroxyliques et/ou d’oxygénes, en
coordination octaédrique, en fermant en leur centre un ion d’aluminium ou de magnésium
(Figure 1.1-b). Elle est matérialisée par une cavité delimitée entre six sphéres jointives de
deux couches compactes d’hydroxyles et/ou d’oxygeéne. Les deux couches d’hydroxyles et/ou
d’oxygéne se superposent de telle sorte que le triangle équilatéral formé par les centres de
trois sphéres de 1’une ait ses sommets opposés a ceux du triangle de ’autre. L’épaisseur de la
couche est de 5,05 A (Grim, 1968). Si le cation & la coordination octaédrique est trivalent
(AI3+), seuls deux tiers des cavités disponibles (sites) sont occupées par les cations, la couche
est alors nommée dioctaédrique ou gibbsitique. Dans un autre cas, si le cation octaédrique est
divalent (Mg?"), tous les trois sites sont occupés. La structure est alors trioctaédrique ou

brucitique.
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Figure 1.1 : Couches et feuillets d’argile.

1.2.3. Classification des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont classifiés principalement par (i) le type, dont I’épaisseur, de
feuillet qui est formé des couches structurales ; (ii) le mode d’empilement des ces feuillets,
i.e. la maniére de liaison entre les deux feuillets successifs; et (iii) le type et la quantité des
substitutions isomorphiques. Une classification des phyllosilicates proposée par Caillére et
Hénin (1963) est présentée sur la Figure (1.2). Les trois groupes principaux son ceux des
types 1/1(a 7 A), 2/1 (310 A) et 2/1/1(a 14 A).
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Figure 1.2 : Classification des phyllosilicates (Caillere et Hénin, 1963).

Le feuillet des minéraux du type 1/1 (TO) est composé d’une couche tétraédrique et d’une
couche octaédrique (Figure 1.1-c). La liaison interfoliaire de 1I’empilement est assurée par
celles de forces Van der Waals et d’hydrogene qui sont suffisamment fortes pour qu’il n’y ait
pas de gonflement interfoliaire en présence d’eau. L’équidistance des feuillets est de 7,2 A,

d’oul un autre nom de ce groupe —minéraux a 7 A. Le minéral type est la kaolinite.

Le feuillet des minéraux du type 2/1 (TOT) est constitué d’une couche octaédrique insérée
entre deux couches tétraédriques (Figure 1.1-d). Les sommets des tétraédres (oxygenes) se
dirigent vers le centre du feuillet et sont communs a deux couches tétraédrique et octaédrique.
Dépendant de la couche octaédrique gibbsitique ou brucitique, les minéraux types sont

respectivement la montmorillonite et la sapotine.
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La liaison interfoliaire est assurée par (i) la force de Van der Waals (a la différence de la
liaison hydrogene pour les minéraux du type (1/1) a cause de la constitution des bases
tétraedriques inférieure et supérieure de la couche octaédrique et (ii) les cations qui
équilibrent le déficit électrique dans les feuillets (substitutions isomorphes par cations de
valence plus petite). Ainsi, 1’équidistance des feuillets pourrait varier de 9,6A a une dispersion
compléte (la limite de liquidité wy des bentonites peut atteindre 500). Ce groupe est aussi

appelé minéraux a 10A.

Le feuillet des minéraux du type 2/1/1 (TOTO) est composite, constitué d’un feuillet a 10 A
du type mica (substitutions isomorphes se produisent dans les couches tétraédriques) et d’un
feuillet brucitique (Figure 1.1-e). L’équidistance des feuillets est de 14 A, d’ou le nom
minéraux a 14 A. Ces derniers sont aussi appelés chlorites. lls sont subdivisés en 2 sous-
groupes :(i) chlorites vraies qui sont caractérisées par une équidistance stable (14 A) due au
fait que la couche brucitique est chargée, résultant des substitutions isomorphes ; et (ii)
chlorites gonflantes dont la couche brucitique est neutre, 1’équidistance est donc variable due
a la compensation de déficit de charges de la couche pseudo mica (a 10 A) par apport de

cations échangeables.

Ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-
dessus. La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une
classification des phyllosilicates (Tableau 1.1). Cette classification est déduite des travaux de
McKenzie (1975) et Brindley (1996).

Parmi I’ensemble d’argiles citées dans le tableau (1.1), les trois familles les plus importantes
sont les kaolinites, les illites et les smectites de type montmorillonites et les interstratifiés.
Une description des principales familles de minéraux argileux est présentée dans les

paragraphes suivants.
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Tableau I.1. Classification des phyllosilicates 1:1 et 2:1

(SizAly) (Aly)040(0H),, Caz+2

Charge
feuillet i Dioctaédriques Trioctaédriques
par maille
Kaolinite Antigorite
0
(Si4)(Al4)01(OH)g (Si4)(Mg3)010(0H)g
Berthierines
1:1 #0
(Si4—xAlX)(Mg2+6_xM3+X)010(0H)8
Pyrophyllite Talc
#0
(Sig)(Al4)040(OH), (Sig)(Mgg)02(OH),
Charge o o
feuillet i Dioctaédriques Trioctaédriques
par maille
SMECTITES
04 Montmorillonite Hectorite
3 (Sig) (Al4_yMgy)020(OH),, My+ (Sig) (Mgg—yLiy)020(0H)4, lVly+
1.2 Beidellite Saponite
(SiS—XAlX)Al4020(OH)4v Mx+ (SiS—XAlx) (Mg6)020(OH)4: MX+
1.2 Ilites Vermiculites
2:1 a (SiS—XAlX)(A14—yM2+y)020(0H\ (SiS—XAlx)(Mg6—yM3+y)020(OH)4—'
1.8 K*xiy K*xay
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(SisAl;) (Aly)050(0H),, K*, (SisAl;) (Mge)040(OH)2, K™
Margarite Clintonite
4

(SizAl,)(Mge)029(0H),, Caz+2
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1.2.4. Les différentes familles de minéraux argileux

En se basant sur le type de feuillet, sa charge et la nature des espaces interfoliaires on peut
identifier différentes familles de minéraux argileux qui présentent des caractéristiques

structurales, morphologiques et colloidales spécifiques (Caillére et Hénin, 1959).
1.2.4.1.Famille de la kaolinite

Argiles dioctaédriques de type 1/ 1 (ou TO) typique : Chaque feuillet est constitué¢ d’une
couche de tétraedres SiO, et d’une couche d’octa¢dres Al hexacoordonné. L’épaisseur du
feuillet est de ’ordre de 7A (Figure 1.3, Figure 1.4), la maille élémentaire est triclinique de

parametres (Van Olphen, 1977) :

a=5.139 A b=8932 A

a=91.6° B=104.8°

Figure 1.3 : Structure des kaolinite.

Le lien entre les feuillets est assuré par des liaisons hydrogénes. En effet, les protons
(hydroxyles externes) qui sont a la surface du feuillet se trouvent a proximité des atomes
d’oxygene de la couche Si0, du feuillet suivant. Ils subissent alors 1’attraction des atomes
d’oxygene des deux couches (liaison de Van der Waals). Les cristallites (association de
plusieurs feuillets (Tessier 1984) qui résultent de cet empilement sont des plaquettes rigides,
dont I’extension latérale est de quelques centaines de nm et 1’épaisseur de quelques dizaines

de nm. L’eau ne pénétre pas dans ’espace interfoliaire des kaolinites.
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Figure 1.4 : Morphologie des kaolinites (cliché pris au MEB (Tovey, 1971).

1.2.4.2.Famille des smectites

Argiles de type 2 / 1 ou TOT : Le feuillet élémentaire comprend une couche octaédrique

entourée par deux couches tétraédriques. L’épaisseur du feuillet est de ’ordre de 10A. 1l
existe des substitutions isomorphiques dans la couche tétraédrique (Si*" par AI’") et/ou dans

la couche octaédrique (Al3+par Mg?", Mg**par Li"). Ces substitutions (0,7 charge par maille)

conduisent a un déficit de charge qui est comblé dans I'espace interfoliaire par des cations

compensateurs hydratables tel que ( Na", Ca2+), (Figure 1.5). L’épaisseur du feuillet varie

entre 12 et 15A selon la nature et I’hydratation du cation interfoliaire.
La maille élémentaire est monoclinique de parameétres :
a=0,535 nm, b=0,923 nm, ¢ dépend de la nature et de I’hydratation du cation,

v=99° (Brindly G. W., 1980).

Thése de doctorat 15 KAHLOUCHE . H



Chapitre 01 Etude bibliographique sur les argiles
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Figure 1.5 : Structure des smectites.

La liaison entre les feuillets, de faible énergie, est assurée par les cations compensateurs. La
particularité des smectites est d’avoir une extension latérale extrémement grande (1um) par

rapport a leur épaisseur (Figure 1.6).

I um

Figure 1.6: Morphologie des smectites (cliché pris au MEB (Tovey, 1971)).
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1.2.4.3.Famille de I’illite

Argiles de type 2 / 1 ou TOT : Leur structure est proche de celle des smectites mais elles
présentent un déficit de charge di aux substitutions, plus élevé (1,6 charge par maille) et les
cations interfoliaires sont tous des K*. Les cations K™, ont la particularité de posséder
exactement la dimension des cavités de surface du feuillet ou ils sont piégés, formant ainsi un
complexe de sphére interne®™) avec les deux feuillets entre lesquels ils sont emprisonnés. Cette
liaison des feuillets par le potassium anhydre est si forte que les molécules d’eau ne
parviennent pas & s’engager entre les feuillets (Figure 1.7). Ceci rend les cations K, non

hydratables et non échangeables (Tessier, 1984).

&) Lorsque le cation compensateur a des dimensions proches de celles des cavités de surface,
I’excés de charge négative de la surface provoque la déshydratation du cation compensateur
qui vient ensuite s’enchainer a 'interface entre les feuillets formant ce qu’on appelle le «
Complexe de sphére interne : CSI » (Charlet L. & Schlegel M., 1999).

L’épaisseur du feuillet d’illite est de 1’ordre de 10 A, la maille élémentaire est monoclinique
de paramétres (Brindly G. W., 1980) :

a=0,519 nm, b = 0,900 nm, ¢ =0,201 nm, y=95,18.

Les feuillets de I’illite s’empilent donc, solidement liés les uns aux autres, pour former des
cristallites en forme de plaquette (particule) qui ne sont pas expansibles dans 1’eau. La
particule d’illite comporte, par exemple, une dizaine de feuillets pour une épaisseur de

quelques centiemes de micrometres.

( ) Oxygene @_’DHv-nuxvh: .Alunmmun (j Potassium

QO ot @ Siliclum (1 sur 4 ost romplaced par 1 Aluminiom )

Figure 1.7 : Structure de I’illite.
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1.2.4.4.Famille des chlorites

Argilesde type 2/1/1 ou TOTO : Initialement il s’agit d’une structure TOT dont 1’espace
interfoliaire est totalement occupé par des Mg”*, cependant les hydroxyles interfeuillets des
feuillets élémentaires TOT arrivent a se réunir latéralement pour former avec ce cation une
couche octaédrique supplémentaire, donnant naissance a un assemblage de type TOT-O trés

stable, d’épaisseur 14 A (Figure 1.1).

1.2.5. Espaces interfoliaires

Les espaces qui se trouvent entre les feuillets peuvent étre vides ou remplis.

-lls sont vides lorsque les différents feuillets sont neutres et liés entre eux par des liaisons
hydrogéne dans le cas des espéces 1:1, ou par des liaisons de Van der Wals dans le cas des

minéraux 2:1 type talc ou pyrophyllite (Pédro, 1994).

-Ils sont occupés par des cations dés que les feuillets de 1’édifice présentent un déficit de
charge a la suite de substitutions isomorphiques. Ces cations rétablissent 1’électro-neutralité
du systeme et en méme temps assurent la liaison entre les feuillets adjacents, qui est ici de
nature ionique (Pédro, 1994). Ces cations peuvent étre soit «secs» soit hydratés. Les cations

les plus fréquents sont Ca?*; Mg?* ; K*; Na*; Li*.
1.2.5.1. Phyllosilicates non-expansibles

Les feuillets d’illite, ou la charge est compensée par du potassium, constituent un exemple de
ce type d’arrangement. La cohésion des feuillets est telle que 1’échange du cation
compensateur par d’autres cations ne peut se réaliser dans les conditions naturelles. Nous
avons affaire a des minéraux a ’espace interfoliaire anhydre et présentant des espacements

constants, voisins de 1’épaisseur du feuillet (~101§).
1.2.5.2. Phyllosilicates expansibles

Dans ce cas les cations compensateurs sont hydratés et la présence d’un film d’eau entre les
feuillets concourt a leur écartement. On parle alors de minéraux expansibles. La propriété
essentielle de ces minéraux est de se disperser au contact de 1’eau pour former des
suspensions plus ou moins stables. Les cations interfoliaires sont en général échangeables par

des cations organiques et minéraux, se trouvant dans des solutions mises au contact du
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phyllosilicate (Figure 1.8). On caractérise alors chaque phyllosilicate par sa «Capacité
d’Echange Cationique» (CEC) définie comme étant le nombre de cations monovalents
(équivalents chimiques) qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour

compenser la charge électrique de 100g de minéral calciné.

\"\ Feuillet 1 \\‘

) TN ‘/'\
Lk T = _/ H:0
\ \
\ - \\'\ Cation
\ Feuillet 2 \ ‘ '
\

Figure 1.8 : Représentation de la couche interfoliaire dans le cas de cations hydrateés.

1.2.6. Principales caractéristiques des minéraux argileux

Les principales caractéristiques des minéraux argileux sont principalement représentées par
les substitutions isomorphes, la capacité d’échange cationique, la surface spécifique et la

densité de charge spécifique.
1.2.6.1. Les substitutions isomorphes

Dans les minéraux argileux rendent les particules négativement chargés. Pour préserver
I’électroneutralité du systéme, les cations sont attirés vers des espaces interfoliaires ou sur les
surfaces et les bords de grains. Plusieurs entre eux sont échangeables puisqu’ils peuvent étre
remplacés par d’autres cations quand le solvant change de composition chimique. La quantité
des cations échangeables est représentée par la capacité d’échange cationique CEC, exprimée
en meq par (100g) d’argile séchée. La présence de cations a 1’origine des substitutions
isomorphes est un des facteurs importants contribuant a la liaison interfoliaire dans

I’empilement de feuillets.

1.2.6.2. La densité de charge spécifique o

La densité est le rapport entre la capacité d’échange cationique CEC et la surface spécifique

S de la particule argileuse :
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og(meq/m?) = % (1.1)

La densité de charge spécifiqgue o mesure I’intensité du potentiel électrique o du champ

¢lectrique adjacent a la particule d’argile.

Il existe deux types de charges : (i) charge permanente ou structurelle liée aux substitutions
isomorphes de signe négatif; et (ii) charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux
réactions chimiques qui se produisent a la surface et/ou au bord de particule, de signe positif
ou négatif. La charge de surface résulte de 1’hydrolyse de liens rompus Si- OH et Al- OH a la
surface et dépend du pH du milieu. En effet, le pH du milieu joue un réle important dans le
comportement de suspension argileuse, en particulier pour les kaolinites. Un milieu a faible
pH favorise ’attraction entre les bords et les surfaces positivement chargés avec les surfaces
négativement chargées, ce qui conduit a la floculation. Des dispersions se forment dans des
milieux a fort pH. Pour les minéraux dont le rapport épaisseur/largeur de particule est faible
comme la montmorillonite, la contribution des hydroxyles aux bords est négligeable vis-a-vis

de la charge totale de la particule.

Pour le groupe kaolinite, toutes substitutions isomorphes se produisent pratiquement dans la
couche tétraédrique. La CEC est faible, variant de 3—15 meq/100g (Mitchell et Soga, 2005).

La surface spécifique est d’environ 15 m?/g (Eslinger et Pevear, 1988).

Pour le groupe des smectites, des substitutions isomorphes de siliciums dans la couche
tétraédrique, et d’aluminiums dans la couche octaédrique par d’autres cations sont extensives.
Pour montmorillonite, la CEC est tres élevée, de 80 —150 meq/100g. La surface spécifique

peut atteindre 800 m?/g (Eslinger et Pevear, 1988).

Le groupe pseudo-mica est divisé en deux sous-groupes : (i) la muscovite et 1’illite présentent
une structure tétraédrique -octaédrique gibbsitique- tétraédrique avec substitution de silicium
dans la couche tétraédrique par aluminium qui engendre un exces de charge négative
compensé par des cations de potassium. Ces cations jouent aussi le réle de liaison interfoliaire
dans I’empilement. Le rayon de cation de potassium, 1.33 A, est tel qu’il s’adapte justement
au rayon de la cavité hexagonale d’oxygéne des bases de couche tétraédrique (Figure 1.9-a).
Ces cations de potassium sont donc non-échangeables. L’équidistance (10 A) est
pratiquement aussi 1’épaisseur du feuillet. La CEC n’est par conséquent que 10—40 meq/100g.

La surface spécifique est d’environ 30 m%g (Eslinger et Pevear, 1988) ; (ii) | a vermiculite se
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differe des précédents par les cations de compensation de déficit de charge et par une double
couche de molécules d’eau dans 1’espace interfoliaire (Figure 1.9-b). L’épaisseur de la couche
de molécules d’cau et I’équidistance par consequent, dépendent des cations de compensation.
Pour le cas de magnésium ou de calcium, I’équidistance est de 14 A. La CEC et la surface
spécifique sont comparables a celles de la montmorillonite, de I’ordre de 100—150 meq/100g

et 750 m?/g respectivement (Eslinger et Pevear, 1988).

Gibbsite . Brucite @ @
ﬁ fixed échangeable
K) (K) (K . — Ca i 4—]
Gibbsite 10A Brucite
10=14 A
K
Ca A
Gibbsite (a) (b)
Brucite

Figure 1.9 : Structure schématisée de (a) muscovite et illite et (b) vermiculite.

Pour le groupe chlorite, la CEC varie de 10-40 meqg/100g (Mitchell et Soga, 2005) et la

surface spécifique est d’environ 15 m?/g (Eslinger et Pevear, 1988), comme pour la kaolinite.

La densité de charge spécifique renseigne sur le pouvoir de la particule a repousser les autres,
cette répulsion étant la capacité de gonflement des minéraux argileux. L’augmentation de la
densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression de gonflement des matériaux
argileux. Cette augmentation entraine [’attraction des ions, ce qui va provoquer une
condensation de la double couche, donc une diminution de son épaisseur. Lefévbre et Lajudie
(1987) ont effectué des essais de gonflement libre pour différentes argiles de densité de
charges différentes et ont montré une baisse du potentiel de gonflement avec 1’augmentation

de la densité de charge.
1.2.6.3. La Capacité d’échange cationique (CEC)

La CEC mesure la capacit¢ d’une argile a échanger des cations. Elle est exprimée en
milliéquivalent par 100 grammes d’argiles et varie dans le méme sens que la densité de
charge surfacique. Donc, pour les argiles ayant une valeur élevée de CEC, elles ont tendance a

peu gonfler, et cela “a surfaces spécifiques égales (Lefévbre et Lajudie, 1987).
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1.2.6.4. La surface spécifique S

La S, des argiles est composée de la surface externe comprise entre les particules et la surface
interne correspondant a I’espace interfoliaire. L’augmentation de la surface spécifique donne
un pouvoir de gonflement plus important et par consequent un potentiel de gonflement plus
élevé. Les principales caractéristiques des trois types d’argiles sont résumées dans le tableau

suivant:

Tableau 1.2. Principales Caractéristiques des déférents types des argiles

Nombre de | Diamétre _
. Epaisseur Surface CEC
feuillets d’une L
Nom | Type _ d’une spécifique | (meq/
par particule ]
_ particule (m?/g) 100g)
particule (pm)
(um)
Kaolinite | 1:1 100-200 0.1-4 1-10 10-20 3-15
Hlite 2:1 1-10 0.1-1 0.003-0.01 65-100 10-40
Smectite | 2:1 1 0.1 0.001 700-840 80-150

1.2.7. Interactions inter-particulaires

A T’état sec, les cations adsorbés sont fortement liés aux particules argileuses chargées
négativement. Les cations en excés par rapport au besoin pour la neutralisation
électronégative des particules argileuses et les anions associés se présentent sous forme de

précipitations. Quand I’argile se met dans ’eau, les précipitations vont dans la solution.

Comme les cations adsorbés créent une forte concentration dans la zone a proximité de la
surface de particules, un gradient va s’établir, et par conséquent, ils vont naturellement avoir
tendance a se diffuser dans la solution pour équilibrer la concentration cationique. Pourtant,
leur liberté est restreinte par le champ électrique négatif provenant de la surface des
particules. Deux couches se distinguent : 1’une négativement chargée a la surface argileuse et

I’autre positive de cations d’ou la notion de double couche diffuse (Figure 1.10).
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Clay Surface
®
|
®, ®
@
Concentratior

~r : - Distance

Figure 1.10 : Double couche diffuse singuliére (Chapman, 1913; Gouy, 1910).

Pour le cas d’une double couche diffuse singuli¢re, son “épaisseur” —définie comme la
distance entre la surface de particule d’argile et le centre de gravité de la distribution de
charge dans la couche — est exprimée par Chapman (1913) et Gouy (1910) :

= = (1.2)

1
K 2nge2v?

ou € est la permittivité de I’environnement, € = g,D avec &, la permittivité du vacuum et D
la constante dié¢lectrique (ou la permittivité relative) de 1I’environnement; k est la constante de
Boltzmann (k = 1.38 x 10723 J/K); T est la température thermodynamique; n, est la
concentration ionique de référence, prise en un point loin de la surface argileuse ; eest la

charge électronique élémentaire (e = 1.6 x 1071° C) ; v est la valence.

Quand les doubles couches diffuses de méme signe chevauchent, une énergie répulsive VR
se développe, générant ainsi des forces répulsives. L’attraction entre les particules est due
principalement aux forces de Van der Waals causées par la liaison entre les molécules dipbles
fluctuantes. Suivant Casimir et Polder (1948) et Lifshitz (1956), 1’énergie attractive entre
deux molécules VA dépendent de leur distance et de la constante diélectrique du milieu. La
derniére dépendance a été vérifiée par les variations de la résistance au cisaillement non-
drainée (Ladd et Martin, 1967; Moore et Mitchell, 1974) et de I’indice de compression
(Chen et al., 2000) pour différentes kaolinites. Les forces de Van der Waals, selon
Anandarajah et Chen (1995 ; 1997), Chen et Anandarajah (1996), Chen et al. (2000), sont
proportionnelles a la constante Hamaker, dont la variation en fonction de la constante

diélectrique est montrée sur la Figure (1.11).
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Figure 1.11 : Effet de la constante diélectrique sur la constante Hamaker (Chen et al., 2000).

L’énergie d’interaction interparticulaire est la combinaison de I’énergie de répulsion de la
double couche diffuse VR et celle d’attraction de Van der Waals VA. Sa variation avec la
distance est illustrée sur la Figure (1.12). L’énergie de répulsion est sensible aux changements
de concentration ionique, valence cationique, constante diélectrique, température et pH, tandis

que celle d’attraction varie seulement avec la constante diélectrique et la température.

L’allure de la courbe de I’énergie totale décide 1’état floculé ou défloculé de la suspension.

Positicn Very Sensitive to
Nosu, D, pH

Repulsion
=

_|_

Distance Distance

Position Insensitive to
Mo, v, PH

Attraction
N

Stable Dispersion

Repulsion
=

Slow
Flocculation

Attraction
N

Figure 1.12 : Energies de répulsion, d’attraction et totale de 1’interaction entre des particules

argileuses en paralléle (Mitchell et Soga, 2005).

Thése de doctorat o4 KAHLOUCHE . H



Chapitre 01 Etude bibliographique sur les argiles

1.3. Comportement hydrique des argiles

1.3.1. Introduction sur les différents couplages

Le schéma de la Figure (1.13a) schématise un sol granulaire ou poreux non saturé contenant
de I’eau, de I’air et le minéral solide. Les ménisques sont localisés au niveau des plus petits
pores du squelette solide (au niveau des contacts intergranulaires): plus le sol se désature, plus
les ménisques deviennent petits (Fredlund & Rahardjo, 1993).

)“ﬁ"' .\-.‘ S _-."( Maénisque Intorface oau-oir
) 5 \ capidiaira

— s 4 /
a) sol granulaire ) . Y
N K N -

Monisque
capiliaire

b) solfin

Figure 1.13: Représentation schématique d’un sol non saturé (gauche) et début de la

pénétration de 1’air dans un sol granulaire (droite) (Delage et Cui, 2001).

Comme I’intensité de la succion au sein du milieu non saturé est inversement proportionnelle
au rayon de courbure de ce ménisque (Sparks, 2003), cela induira une forte augmentation de
la valeur de la succion. C’est pourquoi la succion tend vers une maximale lorsque 1’on tend

Vers un état sec.

Le début de la pénétration de 1’air dans un sol granulaire initialement saturé d’un liquide,
qu’on laisse sécher, représenté sur la Figure (1.13c), intervient au niveau des plus gros pores
qui affleurent a la surface du sol, au contact eau-air. L’augmentation de la succion se traduit
par la diminution des rayons de ménisques, qui s’introduisent dans des pores de plus en plus
petits, suivant les contours 1 a 5. Chaque contour est spécifique d’une seule valeur de succion,
et donc d’un rayon de courbure qui lui est lié par la loi de Jurin (Tessier, 1984),(Figure 1.13c).
La Figure (1.13b) représente schématiquement le cas général d’un sol fin, avec un agrégat de
plaquettes argileuses d’une dizaine de micrometres de diameétre, au contact d’un grain de

limon.
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La succion est définie par le rayon du ménisque a proximité du grain de limon, et I’on observe
que 1’agrégat est saturé. Ceci est di a la plus petite taille des pores situés entre les plaquettes,
d’une part, et a I’attraction physico-chimique exercée par les argiles sur les molécules d’eau,

d’autre part.

Phase Change (Moelting
Soliditication, and
kv aporation)

fransport ol
r Species
[ransport of
Heat
Convection

Convection
and Difusion)

Diffusion, and

Racllation)
| ||||||1|

Solid

Figure 1.14: Représentation schématique du bilan non exhaustif des phénomenes physiques
au niveau des pores : transport (convectif, diffusif) de temperature, de matiere, changement de

phase, et réactions chimiques (Kaviany, 1995).

La schématisation de la physique illustré sur la Figure (1.13) est une idéalisation de la réalité.
En plus des bréves explications données ci-dessus, la Figure (1.14) explicite un peu plus les
mécanismes physiques que 1’on retrouve dans la problématique générale des différents

couplages et différents transferts (Kaviany, 1995).
1.3.2. Adsorption-desorption

L'adsorption peut étre définie comme l'accumulation d'une substance ou de la matiere au
niveau d'une interface entre la surface du solide et celle de la solution. L’adsorption peut
inclure I'élimination des solutés (une substance dissoute dans un solvant) a partir de molécules
de la solution et du solvant (phase continue d'une solution, dans laquelle le soluté est dissous)
a partir de la surface solide, et la fixation de la molécule de soluté a la surface. L’adsorption
ne comprend pas la précipitation ou la polymérisation. L’adsorption, la précipitation en
surface, et la polymérisation sont tous des exemples de sorption, terme général utilisé lorsque
le mécanisme de rétention a la surface est inconnu. 1l existe différents mécanismes de sorption
impliquant a la fois des processus physiques et chimigques qui peuvent se produire a la surface

des minéraux (Figure 1.15).
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Figure 1.15: Divers mécanismes de sorption des ions a I’interface minéral/eau :

(1) l'adsorption des ions via une formation d'une sphére extérieure complexe (a); (2) la perte de
I'humidification d’eau et formation d'une sphere intérieur complexe (b); (3) diffusion et
substitution isomorphe dans les minéraux (c); (4) et (5) diffusion rapide latérale et formation soit
d'une surface polymeére (d), ou adsorption sur une corniche (qui maximise le nombre de liens de
'atome) (e). Sur la croissance des particules, la surface des polymeres finissent intégrés dans les
structures (f); enfin, lI'adsorption des ions peuvent diffuser en solution, soit & la suite d’équilibre
dynamique ou comme le produit de réactions redox de la surface (g). (Sparks, 2003).

L’adsorbat est le matériau qui s’accumule au niveau d'une interface; la surface solide sur
laquelle I’adsorbat s’accumule est 'adsorbant, et les molécules ou les ions dans la solution qui
ont le potentiel d'étre adsorbés sont les sorbants. Si le terme général de sorption est utilise,
I’élément qui s'accumule a la surface, la surface solide, est alors soit la molécule, soit un ion

de la solution.

L’adsorption est donc un phénomeéne physique d’interface dans le sens ou ce dernier se
produit a la frontiere entre deux milieux ou phases. L’adsorption résulte de la différence entre
les forces d'attraction ou de répulsion qui se produisent, au niveau des surfaces exposées,
entre les molécules ou les ions des différentes phases. Une des conséquences des forces de
cohésion ou d’adhérence mises en jeu réside dans le fait que les zones de contact entre les
phases peuvent présenter une concentration ou une densité de matiére différente de celle
contenue a l'intérieur des phases elles-mémes. Etant donné que différentes phases sont en
contact, différents types d'adsorption peuvent se produire : l'adsorption du gaz par la surface
du solide, du gaz par la surface du liquide, du liquide ou de solution par la surface du solide
(Gregg & Sing, 1982).

Une distinction peut cependant étre faite entre I'adsorption qui traduit un mécanisme de

rapprochement ou de répulsion, et I'absorption qui se référe aux cas dans lesquels une phase

Thése de doctorat 7 KAHLOUCHE . H



Chapitre 01 Etude bibliographique sur les argiles

pénetre ou impregne l'autre. 1l est souvent impossible de séparer distinctement le phénomene
de I'adsorption de celui de I'absorption, en particulier dans le cas de systémes tres poreux. Le
terme de sorption est alors freqguemment employé. Une autre distinction a été tenté e entre
adsorption physique impliquant principalement les forces de van der Waals et caractérisée par
de faibles énergies d'adsorption (environ 20 kJ/mol ou moins), et l'adsorption chimique
impliquant la formation de liens d'une nature chimique plus forts et plus permanents (c'est-a
dire, de maniére analogue aux liens de valence) avec des énergies d'adsorption de I'ordre de
80-400 kJ/mol (Eslinger et Peaver, 1988).

Toutefois, cette distinction est souvent arbitraire, parce que les deux catégories peuvent se
produire simultanément, et certains types de liaison peuvent étre classés comme étant
physique ou chimique. Les forces a I’interface, d'attraction ou de répulsion, peuvent elles-
mémes étre de différents types, y compris électrostatique ou ionique (Coulomb) ou

intermoléculaires (van der Waals et London) (Velde, 1995).

L'adsorption d'eau sur les surfaces solides est généralement d'une nature électrostatique. Cette
adsorption de l'eau est le mécanisme causant la forte rétention de I'eau par les sols argileux.
Des chercheurs (exemple, Low, 1961) ont conjecturé que 1’ecau adsorbée acquiert une
structure quasi-cristalline (tel que les cristaux de glace) et peut prendre une epaisseur égale a
trois a sept couches moléculaires. L'adsorption de l'eau sur les surfaces dargile est un
processus exothermique, ce qui se traduit par une libération d'une certaine quantité de
chaleur. Anderson (Anderson, 1926) a observé une relation linéaire entre la chaleur lors de
I’humidification et la capacité d'échange. Janert (1934) a retrace les relations entre la chaleur

due a I’humidification et la nature des échanges de cations.

Heat of wetting (cal/g dry clay)

Figure 1.16: Chaleur lors de I’humidification en fonction de la teneur en eau initiale (Janert,
1934 d’apres Hillel, 1998).
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La différence entre une adsorption polarisée ou non polarisée est illustrée dans la Figure
(1.16), ou I'eau et du tétrachlorure de carbone sont comparés, en association avec une brique
dargile.

1.3.3. Humidification et gonflement

Dans des conditions ambiantes (de laboratoire ou in situ), les particules d'argile ne sont jamais
totalement ou parfaitement séches. Méme apres avoir été placées dans une étuve a 105°C
pendant 24 h, les particules d'argile conservent encore des quantités appréciables d'eau
adsorbée (Figure 1.17). La forte affinité des surfaces d’argile pour I’eau est démontrée par le
caractere hygroscopique des sols argileux : leur capacité de sorption et de condensation de la
vapeur d'eau de l'air. L’air « soi-disant sec » du sol présente une teneur en eau de quelques
pourcents, le pourcentage exact dépendant de la nature et de la quantité d'argile présente, ainsi

que de I'humidité de l'air environnant.

A un état sec résultant d’un passage a I’étuve, l'eau associée a l'argile est si fortement liée
qu’elle peut étre quasiment considérée comme faisant partie intégrante de 1'argile elle-méme.
Plus on ajoute d’eau dans le volume argileux (d'eau autour de chaque particule), plus la
pellicule d’eau entourant la particule s’épaissit et I’eau rajoutée est de moins en moins liée.
L'ensemble du comportement physique d'un sol argileux (résistance, consistance, plasticite,
conductivités thermique et hydraulique) est fortement influencé par le degré d’humification
(c'est-a-dire, la polymeérisation en composés organiques amorphes qui migrent ou se lient aux

argiles et aux hydroxydes métalliques).

25 g

20 I~ HMatloysite

Montmarifionite

Water loss (%)

10

oo 100 200 300 400 SO0 600 700 800 BS00
Temperature ("C)

Figure 1.17: Evolution de la teneur en eau en fonction de la température (Hillel,1998)
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L'eau est liée a la surface des argiles par des mécanismes comprenant lattraction
¢lectrostatique, 1’orientation des molécules d'eau vers des lieux chargés, ainsi que la liaison

d’hydrogéne aux atomes d’oxygene sur le feuillet argileux.

Un autre mécanisme d'humidification résulte de la présence de cations adsorbés. Les cations
associés a l'argile ont également tendance a s’hydrater, ils contribuent donc a I'ensemble de
I'numidification du systeme argileux. Quantitativement, cet effet dépend du type de cations
présents et de la capacité d'adsorption des cations par l'argile. L’énergie d'adsorption d'eau est
nettement plus grande pour la premiére couche de molécules d'eau, qui se fixent sur les sites
hydrophiles représentés par les cations compensateurs, les groupes hydrophiles ou les cations
de bords de feuillets. La jonction de ces sites hydrophiles hydratés forme un film d’eau mono-
moléculaire continu a la surface des particules. Puis sur ce film, apparait le phénomeéne
d’adsorption multicouche, correspondant a la superposition de n couches mono-moléculaires
d’eau (Prost, 1990).

La seconde couche est liée a la premiére couche par liaison hydrogene, et la troisieme a la
deuxiéme, et ainsi de suite, mais l'influence du champ de force dattraction de la surface
d’argile diminue avec la distance, de sorte qu’au-deld de quelques couches, le champ

devient quasiment nul.
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Figure 1.18: Influence de la succion sur la distance interfoliaire et sur la structure d’une

bentonite MX80 (Saiyouri et al., 1998)
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Saiyouri (1996) a étudié I’hydratation d’une smectite MX80 et d’une argile FoCa7
compactées par la méthode de la diffraction RX aux petits angles. Les résultats montrent,
qu’au cours de I’hydratation (diminution de la succion), la distance entre les feuillets
élémentaires augmente par adsorption progressive de couches d’eau. Ainsi, pour une succion
inférieure a 50 MPa, I’hydratation intraparticulaire passe de une a deux couches d’eau ; a
partir de 7 MPa, elle est de 3 couches pour atteindre 4 couches dans le cas d’une succion
quasi nulle. Dans le méme temps, les particules d’argile se divisent, passant de 350 a 10
feuillets pour MX80 et de 100 a 10 feuillets pour FoCa7 jusqu’a une succion de 10 MPa.
Pour des succions inférieures, 1’hydratation se fait uniquement par éloignement progressif

des feuillets (Figure 1.18).

Saiyouri (1996) suppose ’existence de deux domaines énergétiques : un premier ou I’eau est
organisée, donc liée aux feuillets et un deuxieéme ou ’eau est libre et remplit des espaces
poreux plus grands. Le mécanisme de gonflement serait donc composé d’un processus
d’insertion d’eau couche par couche ou 1’on assiste a une micro-division des particules, qui
elle-méme provoquerait une diminution de la surface de ces particules, puis d’une répulsion a
surface constante entre les cristaux plus petits. Toujours selon Saiyouri, 1’eau, au début de
I’hydratation, serait essentiellement interfoliaire, avec peu ou pas d’eau externe. A des
teneurs en eau plus élevées, I’eau externe deviendrait plus significative et d’épaisseur
compatible avec les distances intervenant dans la théorie de la double couche diffuse. Les
Figure (1.19) et Figure (1.20) représentent les distances interfoliaires et interparticulaires pour
chaque valeur de succion imposée. Les distances interfoliaires restent inférieures ou égales a

22 A et les distances interparticulaires évoluent au fur et 2 mesure de I’hydratation.
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Figure 1.19: Distances interfolaires et interparticulaire pour l'argile FoCa7 (Saiyouri, 1996).
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Figure 1.20: Distances interfolaires et interparticulaire pour lI'argile MX80 (Saiyouri, 1996).

Lorsqu’un volume d'argile confiné est mis en contact avec une solution externe, des pressions

induites par le gonflement se développent au sein de cette argile.

La pression de gonflement est définie comme la pression devant étre appliquée a un volume
de sol qui a la possibilité de s’imbiber d’eau, pour I'empécher de développer un gonflement.
C’est également la pression exercée par le volume de sol s’hydratant, mais contenu dans un

volume indéformable empéchant ainsi toute déformation volumique.

Les pressions de gonflement sont liées a la différence de pression osmotique entre l'eau
adsorbée et la solution externe c’est-a-dire (Lorsque deux doubles couches de particules
voisines interagissent, la pression osmotique tendant a favoriser la pénétration de 1’eau dans
I’espace interparticulaire (Tran Ngoc Lan, 1987) agit vis -a-vis des deux particules comme
une force de répulsion, les empéchant de se rapprocher.). Dans une micelle partiellement
hydratée, I'épaisseur de la pellicule d'eau est inférieure a I'épaisseur potentiellement présentée

lors de I’expansion totale de la double couche diffuse.

Comme chaque micelle augmente de volume, la partie des cations a charge positive repousse
celles des micelles voisines. Ainsi, les micelles ont tendance a se repousser les unes les autres.
Bien que cela induise un gonflement du systéeme argileux, il peut se produire une fermeture
des pores avec une conséquence non négligeable sur la porosité et la perméabilité, entre

autres, du milieu poreux argileux.

La concentration des ions entre des micelles d'argile est plus importante que dans la solution

externe. La différence de concentration dépend de la distance interparticulaire ( fonction du
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degré d’humidification de l'argile) et du potentiel d’extension de la double couche diffuse
qui dépend elle-méme de la valence et de la concentration de cations adsorbes (Bultel, 2001 ;
Van Damme, 2002).

L'attraction d’origine osmotique dans un assemblage d’argile est généralement deux fois plus
élevée pour des cations monovalents que bivalents, car les cations monovalents sont
normalement deux fois plus nombreux pour le premier que pour les seconds. Un effet
similaire limitant le gonflement est causé par les faibles valeurs du pH dues a la présence de

I'aluminium trivalent.

Une solution présentant un degré de salinité tres élevé efface le mécanisme du gonflement.
Cependant, si un sol dans lequel prédominent les sels de sodium est lessivé de I'exces de sels
avec de l'eau douce, sans addition d’ions de calcium (sous forme de gypse, par exemple), un
gonflement d’intensité non négligeable peut se produire. Ce dernier résulte de la
prédominance des ions sodium dans la phase adsorbée. La variation de volume de l'argile
pendant le processus d’humidification est un phénomeéne qui dépend du temps (Figure 1.21).
Cette dépendance temporelle est principalement due a la faible perméabilité des milieux
argileux. La nature et I’intensité du gonflement semble étre fonction de la quantité et de la

nature de l'argile présente dans le matériau.

En général, le gonflement augmente avec la surface spécifique. Il est également conditionné
par la disposition et/ou l'orientation des particules et par I’éventuelle présence de cimentation
interparticulaire par des matériaux comme les oxydes de fer ou d'aluminium, les carbonates,

qui empéchent I'expansion de la matrice argileuse.
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Figure 1.21: Exemple de gonflement pour différentes argiles (Hillel, 1998).
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L’évolution de la déformation volumique, au cours de I’hydratation sous chargement constant
d’échantillons d’argile FoCa7 compactés a été étudiée par Cui et al. (2002) (Figure 1.22).
Le compactage influence la réponse de 1’échantillon a I’hydratation, induisant deux types
principaux de comportement : pour la contrainte verticale la plus élevée (o, = 22,24 MPa),
le volume de 1’échantillon augmente et semble se stabiliser aprés 120 heures ; pour la
contrainte verticale la plus faible (o, = 10,20 MPa) , le volume diminue en début
d’hydratation, jusqu’a atteindre une valeur minimale aprés 80 heures, puis augmente jusqu’a
stabilisation au bout de 180 heures. Cette diminution initiale pourrait étre expliquee par
I’effondrement des macro-pores dans les échantillons moins compactés lors de I’hydratation
sous chargement constant. Ces effondrements sont négligeables lors de 1’hydratation des
échantillons fortement compactés car le volume total des macro-pores dans ces échantillons a

fortement diminué.
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Figure 1.22: Hydratation des échantillons d’argile FoCa sous contrainte constante (Cui et al.,
2002).

Cui et al. (2002b) ont également mené ce type d’essai sur un mélange de sable et de bentonite
(48% bentonite) compacté. Les résultats montrent que, lorsque I’humidification se fait sous
confinement ou volume constant, le gonflement se traduit par une réduction de la
macroporosité. L’humidification entraine une division des agrégats (Saiyouri, 1998) ainsi que
leur déformation, entrainant un comblement de la macroporosité qui se ferme progressive-
ment jusqu'a 1’obtention d’une structure du sol isotrope a succion nulle. Cuisinier (2002) a
obtenu des résultats semblables pour un mélange a 40% de limon et 60% de bentonite,

compacté et humidifié sans confinement.
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Une analyse a été entreprise par Cuisinier et Laloui (2004) sur un silt compacté pour
déterminer les modifications de texture induites par des variations de contrainte et/ou de
succion. La liaison entre le comportement de la structure et le comportement hydromécanique
a été aussi examinée. Un cedometre a succion contrdlée, utilisant la surpression d’air, a été
développé a cette fin et la porosimétrie au mercure a été employée pour déterminer la
structure de 1’échantillon. La structure initiale des échantillons est constituée de macropores et
de micropores. Il a été montré que l'augmentation de succion produit une diminution forte
de la macroporosité et une augmentation de la microporosité. Cependant, quelques macro-
pores n'ont pas été significativement affectés par I'augmentation de succion; ce phénoméne
pourrait étre d a la structure initiale des échantillons. Il apparait également que le charge-
ment en conditions saturées produit une modification importante de la structure : plus la
contrainte appliquée est importante, plus la macroporosité diminue. La structure du sol
dépend de la contrainte maximale subie par le sol. Enfin, quelques tests ont montré
I'influence de la succion, aussi bien que le réle du degré de saturation, sur le processus de
déformation et le comportement mécanique. Les résultats montrent que, dans le cas d’un
chargement mécanique en conditions non saturées, les macropores ne sont pas détruits par le

chargement mécanique.

L’effet de la non-saturation sur la compressibilité a différents niveaux de saturation a été
analysé par Cuisinier (2002) a 1’aide d’un oedomeétre a succion controlée. La caractérisation
du comportement hydromécanique d’un matériau gonflant (mélange de bentonite et de limon)
a éte réalisee dans un intervalle de succion étendu, de 0 & 300 MPa. Deux domaines peuvent

étre identifies en fonction de la succion appliquée (Figure 1.23) :

5
J

Swecion (MPa

Figure 1.23: Variation de A(s) avec la succion (Cuisinier, 2002)
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e Au-dessous de 4 MPa, les éprouvettes ont une structure interne relativement homogeéne
au début du chargement. Dans ce domaine, la pente de I’indice de compression vierge
A(s) est indépendante de la succion mais légerement inférieure a celle qui a été mesurée

dans les essais ou la succion imposée était supérieure a 4 MPa.

e Au-dessus d’une succion de 4 MPa, les éprouvettes ont une double structure au début du
chargement mécanique. Dans ce domaine, la pente A(s) diminue lorsque la succion est

augmentée.

Cependant, selon Nowamooz (2007), les valeurs de A(s) avaient été estimées en considérant
la valeur moyenne de A(s) (indice de compression vierge) comme la valeur de A(s) pour les
succions entre (0 et 4 MPa) sans considérer 1’existence de la courbe du comportement
normalement consolidé. Au-dessus de la succion de 4 MPa, la pression de saturation n’a pas
été atteinte pour les contraintes appliquées, et donc il y a seulement une pente A(s) qui
diminue avec la succion. En considérant 1’existence de la courbe du comportement
normalement consolidé et de la pression de saturation, A(s) reste constante pour les succions
proches de la saturation et ensuite diminue avec 1’augmentation de la succion (Figure 1.24)
comme dans la majorité des études existantes (Alonso et al., 1990). Ceci montre que la
contrainte n’a pas d’influence sur la compressibilit¢ de 1’argile non saturée. La pression de

gonflement est prépondérante par rapport a 1’état de contrainte aux faibles profondeurs de sol.

» +— Nowamooz {2007)
w.- Cuisinier (2002)

Indice de compression vierge .(s)

Succion (MPa)

Figure 1.24: Variation de A(s) avec la succion imposée (Nowamooz, 2007).

Des observations similaires ont été faites par Tovey et al. (1973); d’aprés Delage et Graham,

1995) sur des argiles naturelles d’Israél moyennement gonflantes. Ceux-Ci ont observé
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notamment une réorganisation interne des particules lors de 1’hydratation sous confinement.
Par ailleurs, Camara (1982), Tessier (1984), Wilding & Tessier (1988) et Saiyouri et
al.(1998), ont remarqué que, suite a I’humidification, le gonflement pouvait provoquer un

microcisaillement responsable d’une réorientation des particules argileuses.

1.3.4. Teneur et potentiel de I’eau

La quantité d’eau contenue dans une unité de masse ou de volume ainsi que son potentiel
(énergie) sont des facteurs importants influencant le développement des plantes et les
propriétés physiques du sol. De nombreuses autres propriétés des sols dépendent fortement de
la teneur en eau telles que les propriétés mécaniques (consistance, résistance, perméabilité,

etc.).

Dans les sols argileux, le gonflement et le retrait, induits par I’addition ou I’extraction d’eau,
respectivement, induisent entre autres des changements de la porosité, de la densité et de la
distribution et dimension des pores. La teneur en eau régit é¢galement les échanges d’air ou de
gaz du sol, de ce fait affectant la respiration des racines, l'activité des micro-organismes, et

I'état chimique du sol (par exemple, le potentiel d'oxydation/réduction).

L'état physico-chimique de I'eau du sol est caractéerisé en termes de son énergie libre par unité
de masse, appelée le potentiel (faisant référence «a I'énergie potentielle» de I'eau dans le sol).
Des diverses composantes de ce potentiel, le potentiel matriciel traduit la ténacité avec

laquelle I’eau est tenue par la matrice de sol.

L'humidité et le potentiel matriciel sont reliés 1’un a 1’autre, et la représentation graphique de
cette relation est appelée courbe caractéristique de I'humidité du sol. La relation n'est pas
unique, cependant, elle est affectée par le taux de variation de I'nhumidité du sol et est sensible
aux changements de volume et de structure du sol. Les deux, potentiel matriciel et humidité,
varient largement dans I'espace et dans le temps des lors que le sol est mouillé par la pluie,

drainé par gravité, et séché par évaporation et extraction des racines, etc.

La plus petite humidité que 1’on rencontre dans la nature est 1’air sec. L’autre extréme, le plus
humide, correspond a la saturation, c'est-a-dire lorsque les pores sont saturés d’eau. Pour les
matériaux non gonflants tels que les sables, la saturation est facile a définir. Ce n’est pas le
cas des matériaux gonflants qui peuvent poursuivre leur imbibition et gonfler méme aprés que

les pores soient saturés d’eau. La fraction d’eau contenue dans le sol peut étre exprimée en
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termes de masse relative ou de volume relatif. La teneur en eau w est une valeur adimension-

nelle, définie comme le ratio de la masse d’eau M,, sur la masse de solide (sec) Mg :

M,
=2 1.3
© =7 (1.3)
En terme volumique :
|4 |4
f=—=——"—— (1.4)
Vi V+W+TV,

Avec : V; est le volume total de 1’échantillon de sol, V; est le volume de la composante solide,

I, est le volume de 1’eau, V, est le volume de I’air.

Le lien entre ces deux variables est le suivant :

0=w (Z—:/) = Wy, (1.5)

Avec : y, la densité seche.

L’expression s’applique aisément pour les matériaux non gonflants puisque le volume total
est constant quelle que soit I’humidité. Cela n’est malheureusement pas le cas, dans le cas des

matériaux gonflants, puisque le volume varie en fonction du degré d’humidité.

La notion de potentiel hydrique du sol est une maniére de mesurer 1’énergie potentielle de
I’eau. Elle exprime 1’énergie potentielle de I'eau du sol par rapport a celle de I'eau dans un état
de référence. L'état de référence suppose généralement un hypothétique réservoir d'eau pure, a
la pression atmosphérique, a la méme température que celle de I'eau du sol (ou & toute autre

température), et a une altitude constante.

Le concept de potentiel a été appliqué la premiére fois a I'eau dans le sol par Buckingham
(1907). Gardner (1920) a montré que ce potentiel dépendait de la teneur en eau. Richards
(1931) a développé le tensiometre pour le mesurer in-situ. Le concept de potentiel hydrique
du sol est d'une importance fondamentale. Ce concept remplace la catégorisation qui
prévalait au début des developpements de la physique des sols et qui visait a reconnaitre et a
classifier les différentes formes de I'eau du sol, par exemple, « l'eau gravitaire », « l'eau
capillaire », « I'eau hygroscopique ». Le fait est que toutes les eaux contenues dans le sol,

sont affectées par le champ gravitationnel, elles sont considérées comme « gravitationnelles ».
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Sous une pression hydrostatique supérieure a la pression atmosphérique, le potentiel de I'eau
du sol (en supposant qu’il n’y a pas d’effets osmotiques) est plus €élevé que celui de 1'¢tat de
référence et il est donc considéré comme positif. Par contre, I'eau dans un sol non saturé est
contrainte par les forces de capillarité et dadsorption. Donc sa pression hydrostatique

équivalente est inférieure a celle de I'état de référence, d'ou un potentiel énergétique négatif.

D’aprés la définition ou la terminologie de 1’ISSS (International Soil Science Society), le
potentiel total de I’eau dans le sol est « la quantité de travail par unité de volume d’eau pure,
nécessaire pour transporter de fagon réversible, isotherme, a altitude constante et a la pression
atmosphérique, une quantité infinitésimale d’eau depuis un état d’eau pure loin du sol, a celui

d’eau interstitielle dans le sol non saturé ».

Cette définition, basée sur I’énergie libre de Gibbs (Calvet, 2003), fournit beaucoup plus un
concept qu’un moyen pratique pour son évaluation. Une hypothese de travail communément
adoptée est de considérer le potentiel de I’eau comme étant égal a la contribution additive de

différents facteurs :

B =0y + 0, + 0o+ (1.6)

Avec : @, (potentiel total), @, (potentiel gravitationnel), @,, (potentiel matriciel), @, (potentiel

osmotique).

L’expression est « ouverte » dans le sens ou d’autres contributions sont théoriquement

possibles au vue des mécanismes physico-chimiques régnant dans le systéme eau+sol.
Par définition, le potentiel gravitationnel par unité de masse est :
Bgm =9 Xz (1.7)
ou par unité de volume :
Dgv=Pw XgX2Z (1.8)
Avec : z (élévation), g (gravité), p,,( masse volumique de I’cau).

Le potentiel de pression ou matricielle est la pression hydrostatique P a laquelle est soumise

I’eau. Le potentiel matriciel par unité de volume @,, ; est donc :

D, = P (1.9)
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Le potentiel de pression d’un sol humide fut dénommé par les physiciens des sols, potentiel
de capillarité pour étre renommeé actuellement potentiel matriciel. 1l est la conséquence des
interactions entre les forces capillaires et adsorbantes régnant entre 1’eau est la matrice solide.
Les terminologies suivantes : potentiel matriciel, succion matriciel et succion sol-eau sont

généralement utilisées pour décrire la méme variable.

La définition de la succion est trés précise, et selon I’ISSS, la succion est définie comme la

mesure de la pression négative.

1.4. Conductivité hydraulique

La plupart des processus de transfert d’eau dans les sols se déroulent dans des conditions
caractérisées par une teneur en eau inférieure a la saturation. L’écoulement de 1’eau en milieu
non saturé constitue un phénomene tres complexe du fait de la variabilité dans le temps et
dans I’espace du taux de saturation du sol. En conditions saturées, le potentiel de succion
matricielle est nul et la teneur en eau est maximale. La conductivité hydraulique est alors

constante a sa valeur maximale : la conductivité hydraulique a saturation.

En conditions non saturées, la teneur en eau diminue a mesure que I’on s’¢loigne de la
saturation. Par 1’augmentation de la tortuosité et la diminution des vitesses, la conductivité

hydraulique est diminuée rapidement.
1.4.1.Conductivité hydraulique saturée

La conductivité hydraulique saturée (kg,; ) décrit la capacité d’un sol saturé a conduire I’eau
libre et est I'une des propriétés des sols les plus importantes a déterminer lors de la
conception des barrieres passives. Ce paramétre est essentiel a la compréhension et au calcul
des conditions d’écoulement, de consolidation et de stabilité (Sivapullaiah et al., 2000 ;
Bussiere, 2007). De plus, dans le dimensionnement des barrieres imperméables de sol-
bentonite, c’est la conductivit¢ hydraulique saturée qui dicte I’épaisseur de matériaux a

employer (Boulange, 2015).

Dans la plupart des sols saturés, I'écoulement a travers les espaces poreux peut étre consideré
comme laminaire (c'est-a-dire non turbulent), mais coulant d'une maniere « rationalisee »
réguliére (Sarsby, 2013). Basé sur des données obtenues a partir des essais en laboratoire,

Darcy a proposé une équation linéaire pour 1’écoulement de I’eau a travers un milieu poreux
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(écoulement laminaire). Cette équation indique que la vitesse de flux v a travers une unité de

surface d’un sol est proportionnelle au gradient hydraulique (Eq. 1.10):
Q .
V=?=A.U=Ak.L (1.10)

Ou, V est le volume d’eau traversant I’unité d’air normal a la direction de 1’écoulement
pendant ’unité du temps [m3/sec] (flux) ; Q est le débit sortant ou entrant [m3/s] ; v est la
vitesse superficielle de I'écoulement ; k est la conductivité hydraulique [m/s] ; i représente le
gradient hydraulique imposé entre deux points [sans dimension]: i = Ah/L; Ou, Ah est la
différence de charge hydrostatique entre 1’entrée et la sortie de 1’échantillon ; A : section de

I’éprouvette [m?] ; L : hauteur de I’éprouvette [m].

La validité de la loi de Darcy a été également vérifiée pour les argiles compactées, a partir des
essais de perméabilité, étude réalisée dans une cellule triaxiale par Tavenas et al. (1983). Low
(1961) a obtenu une relation linéaire pour les montmorillonites sodiques utilisées dans leurs
études de perméabilité. Kaoser et al (2006) montrés que la conductivité hydraulique finale
des mélanges 90% sable - 10%bentonite a été constant (=~ 1072 m/s) a mesure que le
gradient hydraulique appliqueé sur les échantillons augmente de 70 & 163. Ces résultats
correspondent aux résultats de Mollins et al. (1996). Gueddouda et al. (2016) ont montré que
la conductivité hydraulique d’un mélange de sable-bentonite était presque constante pour des

gradients hydrauliques compris entre 57 et 214 (Figure 1.25).
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Gradient hydraulique 1

Figure 1.25 : Variation de la conductivité hydraulique en régime permanent en fonction du
gradient hydraulique (6’3 = 400 kPa) (Gueddouda et al., 2016).
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La conductivité hydraulique saturée est obtenue a partir d’essais de perméabilité réalisés en
laboratoire. Les essais de perméabilité sur les mélanges sol sableux-bentonite peuvent étre
réalisés en perméamétre a paroi flexible (Wong et Haug, 1991 ; Séllfors et Oberg-Hogsta,
2002 ; Gudoudda et al., 2016 ; Demdoum et al., 2017), en perméamétre a paroi rigide
(Renken, 2006 ; Chalermyanont et Arrykul, 2005 ; Tripathi et Viswanadham, 2012 ;
Demdoum et al., 2017) et en cellule oedométrique (Kenney et al., 1992; Sivapullaiah et al.,
2000; Tripathi et Viswanadham, 2012 ; Gueddoudda et al., 2010 ; Demdoum et al., 2017); se
référer aux normes (ASTM) pour la réalisation d’essais de perméabilité en perméametre a
paroi flexible et rigide. En cellule oedométrique, la conductivité hydraulique saturée peut soit
étre déduite indirecte-ment des résultats d’essais de consolidation, soit étre mesurée par un

essai de per-méabilité a charge variable dans la cellule de consolidation (Chapuis, 2002).

Le choix de la méthode de mesure doit permettre une bonne représentation des conditions de
terrain. Il est conseillé d’utiliser une pression de confinement verticale représentative des

conditions de terrain de manicre a laisser la bentonite gonfler telle qu’elle soit observée in situ

(Chapuis, 1990).

Les tableaux (1.3 et 1.4) présentent une synthése des valeurs de conductivite hydraulique
saturée mesurées en laboratoire pour des mélanges sable-bentonite et limon-bentonite a
différentes teneurs en bentonite. Dans le cas des sables propres bien étalés (SW), les
conductivités hydrauliques saturées retrouvées dans la littérature varient typiquement de
1071%m/s a 107 °m/s pour des teneurs en bentonite entre 4 et 13% (Séllfors et Oberg-
Hogsta, 2002).

Tableaul:3 :Valeurs de conductivité hydraulique saturée pour des mélanges limon-bentonite.

0
Référence Per;’ézi:éetre* USCS Bem/;’nite Keqr (M/5)
Sivapullaiah et al. (2000) | CO ML 10-80 3,0x1071% 4 6,0 x1078
Fall et al. (2009) PF ML 2-8 1,0x1071° 4 4,8 x10710
Aubertin et al. (1999); —10 _
(Bussiére,1999§ ) PF ML 8 1,061071° 4 1,0 x1077
Heineck et al. (2010) PF MLV 3-18 1,1x1077 a 4,3x1077
Mishra et al. (2008) CO ML 20 3,0x107'1 4 1,0 x107°
Sobti et Singh (2017) coO ML 0ail5 8,0x10~'* 4 4,0 x10~5
Sobti et Singh (2017) CO ML 0a20 7,0x10711 4 1,0 x1077

* . Paroi flexible (PF) ; Paroi Rigide (PR) ; Cellule Oedométrique (CO) ; n.d: Donnée non
disponible.
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Certaines valeurs inférieures a 10~8m/s ont été observées a faible teneur en bentonite. Pour
les sables uniformes ou serrés (SP), les valeurs de k., sont habituellement situées entre
107 1'm/s et 10~8m/s pour des teneurs en bentonite entre 4 et 33 %. Les conductivités
hydrauliques saturées sont plutdt de 1’ordre de 10~12m/s entre 50 et 80% bentonite pour ces

matériaux.

Tableau 1.4 : Valeurs de conductivité hydraulique saturée pour des mélanges sable-bentonite

(L’écoulement par 1’eau).

Type
0,
Référence Pe?riéa USCS Bent/gni te ksqr (M/5)
-métre*
Chapuis (1990) PF/PR | SW/SPISM | 2a33,3 |1,2x107'° 4 1,4x107°
Wong et Haug (1991) PF/PR | SP 45425 |8,6x10712 4 3,0x1071°
Kenney et al. (1992) CcoO SP 4312 6,1x107 4 1,2 x107°
Gleason et al. (1997) PR SWI/SP 5a10 7,0x1071 4 2,0 x1071°
Sivapullaiah et al. (2000) coO SP 10a80 |1,0x107*2 4 9,5x10712
Tay et al. (2001) PF SW 10420 |3,0610712 ¢ — 5,0 x10712
Sillfors et Oberg-Hogsta (2002) | PF Sw 42313 2,0x1071% 4 50x1078
Chalermyanont et Arrykul (2005) | PR SW/SP 3a9 4,0x10711 4 5,0 x1071°
Renken (2006) PR SM 5a8 3,2x10712 4 3,1 x107 11
Kouloughli et Bencheikh (2007) | CO SW 3a22 1,0x107** 4 7,0 x1077
Imaizumi et al. (2009) PF SW 5a33 1,0x1078 4 3,0x107°
Heineck et al. (2010) PF SP 9a18 5,2x1071° 4 1,5x1078
Bezzar et al. (2010) PR n.d 0a10 6,9x10711 4 9,0 x10™*
Mishra et al. (2011) CO n.d 20% 5,3x10711
Akgin (2010) PF SW 15230 |9,8x102 4 9,0 x10~1°
Daffala et al. (2015) PF/PR | SP 5a20 1,44x107 4 5,85x1078
Li et al. (2015) PR SP 7.5 1,0x107%2 4 1,0 x10711
Gueddouda et al. (2016) CO SP 3ai5 4,0x10711 4 7,0 x107°
Sobti et Singh (2017) co SP 0a40 1,0x1071 4 1,0 x1075
Akgiina et Kockar (2018) PR SP 5a40 6,0x107%2 4 4,0 x107°

* . Paroi flexible (PF) ; Paroi Rigide (PR) ; Cellule Oedométrique (CO) ; n.d: Donnée non
disponible
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Les kg, des sables limoneux (SM) se situent typiquement entre 10711 m/s et 1079m/s pour
des teneurs de 3% a 15% de bentonite. Pour les limons (ML), des conductivités hydrauliques
saturées de 1071 m/s et 10~7m/s sont obtenues pour des teneurs en bentonite inférieures a

20% et de I’ordre de 1071% m/s pour des teneurs en bentonite entre 50% et 80% (Boulange,

2015).

Les valeurs présentées indiquent qu’il est typique d’observer une diminution de Ia
conductivité hydraulique saturée avec une augmentation de la teneur en bentonite. Chen et al.
(2011) ont indiqué que I’augmentation de la teneur en bentonite au-dela de 10% ne meéne pas
a plus grande d’amélioration de I’anti-infiltration et 1’effet d’hydrate de la bentonite modifiée
la structure minéralogie et forme du mélange a une structure particuliere qui est semblable a

celle de la bentonite seule.

Daoud (1996) a remarqué que les coefficients de perméabilité obtenus en utilisant un
perméametre a paroi rigide et un perméameétre a paroi flexible sont assez proches pour les
¢chantillons pris du c6té sec par rapport a I’optimum Proctor. La différence est plus marquee
du c6té humide (Figure 1.26). Foreman et Daniel (1986) ont indiqué que le type de
perméametre affectait les valeurs de conductivité hydraulique lorsque les sols étaient

imprégnés dans les composés organiques (p. ex. le lixiviat).
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Figure 1.26 : Influence du type de perméametre sur 1’évolution de la perméabilité

(perméametre a paroi rigide « P.P.R » ; perméameétre a paroi flexible « P.P.F ») (Daoud, 1996).
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De plus, plusieurs relations ont été proposées pour prédire la conductivité hydraulique de

différents sols (Tableau 1.5). La plupart de ces relations sont empiriques et se rapportent a des

matériaux grenus uniformes. Cependant, la présence d’une petite quantité de fines (limon et

argile) peut modifier la conductivité hydraulique par ordre de grandeur (Sarsbay, 2013).

Tableau 1.5 Les équations empiriques pour la prédiction de la conductivité hydraulique kgg;.

Type du sol

Relation

Sable propre (Hazen, 1892)

k =C(dp)*m/s
d,o, la taille de particule de 10% (en mm); C, un facteur
variant entre 0,01 (dense) et 0,015 (lache) environ.

Les sols sableux (équation —
Kozeny-Carman-Carmen, 1956)

PE
k=C1<1+e>m/s

C,, facteur de Iordre de 0,001 (sable fin) a 0,1 (sable
grossier); e, indice de vides.

Sol général
(Taylor, 1966)

e3
k = d? (V—W)< )c
u/\l+e
d, taille de particule équivalente; wu, la viscosité du
permanent; C, fac-teur tenant compte de la forme de la

section transversale, bien que l’écoulement se produise;
Yw, POids unitaire de 1’eau.

Sable moyen a fin
(Shahabi et al., 1984)

23
_ 07353088 [ _%
k=1.2C dip <1+6>C

C, facteur de forme ; do, 10% des particules les plus fines
; e, indice des vides.
4.29

Argile molle remoulée (Carrier
et Beckman, 1984)

i = ( 1 )(LI + 0.242)
~\1+e/\ 5021 m/s

LI, indice de liquidité = (w —wp)/(w, —wp)

Sols argileux pour les barriéres
pas-sives des ISD
(Sarsby et Williams, 1995)

40(1 + €)100'°8 %0 (do )2 /
= — ) m/s
opt Cu d10
C,, coefficient d’uniformité ; d,, taille des particules pour
un pourcentage nul sur la courbe de classement ; d,,, la

taille de particule de 10%; e, indice des vides.

Sables et graviers (Chapuis,
2004)

_15d%e® (1+ epay)
- 1+ e)er3nax

Pour le sol général (Odong,
2007)

CF n—0.13 \?
k= (g)( ) a2,
u (1 — n)0.33
n, porosité; CF, un facteur de classification compris entre
0,061 et 0,0107; g, constante gravitationnelle.
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1.4.2.Conductivité hydraulique non saturée

Dans le mélange sol sableux-bentonite a I’état non saturé, la distribution d’eau dépend du
cation interfoliaire, de la succion du sol et de I’histoire hydraulique du sol (degré de
saturation). Généralement, la loi d’écoulement pour un sol saturé, loi de Darcy, a été

généralisée dans le sol non saturé de la maniére suivante (Fredlund, 1993) (Eq. 1.11) :
V=—k,@)).VH (1.11)
Ou, q est le débit spécifique d’eau; k,, (y): conductivité hydraulique non saturée ;
VH = (dy / 0x) + (dy / dy). (1.12)
(0y / 0z) : le gradient hydraulique (en fonction de potentiel d’eau total : y _ + y_) dans toute
direction.

Cependant, la relation de la conductivité hydraulique a la teneur en eau volumétrique K (0)
ou au degré de saturation K (S) est affectée par 1’hystérésis dans une moindre mesure que la
fonction K (y). La loi de Darcy pour les sols non saturés peut donc étre écrite (Eq. 1:13 :

équation de Richards):
q =—k,(0).VH (1.13)

Pour prendre en compte les processus de flux transitoires, nous introduisons le principe de
continuité (Eq. 1.14) :

00/ot = —Vq = —V[k,, (0).VH] (1.14)
En rappelant que la charge hydraulique est, en général, la somme de la pression en téte (ou de

son négatif, la succion en tete y) et le gradient gravitationnel (ou élévation z), nous pouvons

écrire (Eq. 1.15):
00/8t = =V[ky, (y).V(y — z)] (1.15)

Pour un écoulement horizontal, V,, est égal & zéro, on peut réécrire comme suit (Eq. 1.16):

a6

= -V[k vy + 2
s = Vlkw (). VYT +—+

(1.16)

Thése de doctorat 46 KAHLOUCHE . H



Chapitre 01 Etude bibliographique sur les argiles

Les processus peuvent se produire dans quel Vz (le gradient de pesanteur) est négligeable
comparé aux charges matricielles Vs inscrits forts de gradient de succion. Dans ces cas-Ci
(Eq. 1.17):

90/t = —V[k,, (v). Vy] (1.17)

Ou, dans un systéme horizontal unidimensionnel (Eq. 1.18),

61|J 6q
8t ox [W(‘I’) 5x1 ~ ox (1.18)

Le gradient de succion matricielle 8yr/8x peut étre étendu par la régle de la chaine (Eq. 1.19):

8 _8yoe sy 1 06

St 006x  ox C(9)8x (1.19)

Ou, C(0) : capacité d’eau spécifique.

La diffusivité hydraulique de sol-eau (D (6)) est définie comme le rapport de la conductivité
hydraulique K sur la capacité de 1’eau C(0), et puisque les deux sont des fonctions de la

teneur en eau du sol, donc D doit étre aussi (Eq. 1.20).

k(0) 20

— - Deae 1.20
O —D®) 5 (1.20)

1.4.3.Modeles de conductivité hydraulique dans les sols non satureés

De nombreuses équations semi-empiriques pour la conductivité hydraulique ont été dérivees
en utilisant la courbe de succion matricielle en fonction de la teneur en eau ou la courbe de
rétention d’eau (Y(0)). Dans les deux cas, la distribution de la taille des pores du sol
constitue la base de la prédiction de la conductivité hydraulique. La distribution de la taille
des pores a été utilisée dans d’autres disciplines pour donner des estimations fiables des
caractéristiques de conductivité hydraulique d’un sol. Puisqu’il est complexe de déterminer la
fonction de conductivité hydraulique en laboratoire, elle peut étre estimée a partir de
méthodes prédictives basées sur ’interprétation de la courbe de rétention d’eau (p. ex.

Gardner, 1958 ; Brooks et Corey, 1966 ; Mualem, 1976 ; Fredlund et al., 1994).
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La relation k — 6 d'un matériau grenu peut étre décrite par des modeéles mathématiques pour

décrire les variations de la permeabilité dans les sols non saturés. Quelques équations

fréquemment utilisées sont reprises dans le tableau 2:6.

Tableau 1:6 :Quelques lois de conductivité hydraulique kw en fonction de la succion ou de la
saturation (Cui, 1993 ; Fredlund et al., 1994).

Auteurs Modeéle Parameétres
Imray (1954) S—5\° k,: est la perméabilité en état
kew = ks (1 _ Sr) saturé.
Corey (1957) S—S\* S, degré de saturation
kew = ks (1 _ Sr) résiduelle,
S: degré de saturation.
Gardner (1958) I = ks a, b: sont des parameétres du
Y14 (axs)b sol, b = 2log(yy) +3; a=
Sr)
Scott (1963) ky, = k1—n(1-S5,)] n: est la porosité.
Brooks et Corey (1966) | k,, = ko Si S<s,
k,, = k. (i) si s>s, sp, M, sont des parametres ;
Sh Sp: succion de désaturation,
k, = ki (SS_”)S/1 si s<s, 0= i——eerr’ 0, la teneur en eau
Ow: k(0) = k e3+% residuelle ;0 la teneur en
' oS eau saturée.
Campbell, 0\? 0: teneur en eau volumique ;
Brooks & Corey k(6) = ks (9_S> O,: teneur en eau en
(1966) conditions saturées;
B :parametre d’ajustement.
Brutsaert (1968) k, = ks (S)" n: constant
Gardner (1970) k(s) = ks S, succion matricielle pour
1+5s/sp, Laquelle k = 0.5k

Van Genuchten,
(1980)

k(0,) = kg S.*[1

— (1 - s, mym]°

0,: teneur en eau residuelle
k : est la perméabilité en
état saturé

Fredlund et al., (1994)

k- (w)

fb e(ev)e: 0(y) eV(eV)dy

__“In(y)

~ p 0(eV)—90
fln\va : g" 20" (eV)dy

e: indice des vides

A: Facteur de distribution de la taille des pores, qui est défini comme la pente négative de la
courbe du degré de saturation effectif, S, par rapport a la succion matricielle (u, — u,,).
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1.4.4. Facteurs affectant la conductivité hydraulique

Le coefficient de perméabilité d’une barriére passive est affecté par plusieurs facteurs. Les

plus importants sont recensés ci-dessous (Madsen et Mitchell, 1989 ; sarsby, 2013) :

v Distribution granulométrique (en particulier la teneur en fines) ;
v/ Répartition de la taille des pores / indice de vides ;

v/ Degré de saturation ;

v/ Pression de confinement ;

v/ Lanature et la viscosité du fluide interstitiel ;

v/ Température.

1.4.4.1. Tissu du sol de base

Lambe (1958) a observé que le tissu joue un réle dominant dans la conductivité hydraulique
des sols compactés. D’Appolonia (1980) a évalué les effets des fines (% < 200um) sur la
perméabilité de sol sableux-bentonite (SB) et il a constaté que pour les fines plastiques et les
fines a faible plasticité, la perméabilité diminue a mesure que le pourcentage des fines a
augmenté. Les valeurs de perméabilité pour les fines plastiques étaient généralement
inférieures a celles des fines a faible plasticite. En outre, Koerner et Daniel (1997) ont
montré que les sols avec une granulométrie étalée requiérent une plus faible proportion de

bentonite que les sols uniformes pour atteindre une méme conductivité hydraulique saturée.

1.4.4.2. Influence des parametres liés au compactage

Chalermyanoont et Arrykul (2005) ont indiqué que lorsque la teneur en bentonite augmente,
les valeurs de densité seche maximale diminuent et la teneur en eau optimale augmente. Des
observations similaires sur déférente teneur en bentonite ont été trouvées par Kenney et al.
(1992) ; Akgin et al. (2006) ; Kouloughli, (2007) et Gueddouda et al. (2008).

Globalement, 1’augmentation de la teneur en bentonite et de la densité seéche conduit a la
diminution significative de la conductivité hydraulique (Dixon et al., 1999 ; Komine, 2004).
Par exemple, dans 1’étude de Cho et al. (2000), pour une bentonite de densité seche 1,80
g/m3, la conductivité hydraulique chute de trois ordres de grandeur lorsque la proportion de
sable passe de 90 a 0% (bentonite seule) (Figure 1.27-a). Dans cette étude, la bentonite seule

a une conductivité hydraulique de 1’ordre de 2x10*m/s. La dépendance de la conductivité

Thése de doctorat 49 KAHLOUCHE . H



Chapitre 01 Etude bibliographique sur les argiles

hydraulique a la densité séche est illustrée a la figure (1.27-b) pour la méme étude : elle
chute de deux ordres de grandeur lorsque la densité séche augmente de 1,4 Mg/m® & 1,8
Mg/m®. La diminution de la conductivité hydraulique avec I’augmentation de la proportion de
bentonite ou de la densité seche est attribuée a I’influence croissante du gonflement, qui induit

une réduction de la surface disponible pour I’écoulement.

10" 10"
Dry density = 1.8 Mg/m’ ) o)
" E
107" 1 -
€ 10-‘?-
s
: 5 o
% 10 log K =407 p, - 6.13
10 3 (N=21, 7 =082)
% R
16“ L 4 \J \J \J 10“ L v L3 v Al
0. 20 40 60 80 100 .14 1.6 1.8
Sand Content (wt % ) Bentonite Dry Density (Mg/m®)

Figure 1.27 : (@) Conductivité hydraulique en fonction de la proportion de sable ; (b)

Conductivité hydraulique en fonction de la densité séche de la bentonite (Cho et al., 2000).

Mitchell et al. (1965) ont montré qu’un sol compacté statiquement présente une structure
plus dispersée que pour un compactage par pétrissage. De plus, I’augmentation de I’effort de
compactage conduit a I’augmentation du degré de parallélisme des particules de sol (Figure
1.28). La méthode de compactage statique est congue par Ladd (1978) pour réduire la
ségrégation des grains du sol et obtenir des échantillons de densité relativement uniforme.

De maniéere générale, la structure des échantillons du sol compacté statiquement simule la
structure du sol produite sur le terrain (Lade, 2016). En général, la conductivité hydraulique
d’un échantillon compacté avec une énergie constante diminue a mesure que la teneur en eau
augmente, et ce, jusqu’a ce qu’elle atteigne une valeur minimale & c6t¢ humide de I’optimum

(Figure 1.28) (Holtz et Kovacs, 1991).
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Figure 1.28 : Effet de la méthode de compactage sur la conductivité hydraulique (Mitchell et
al., 1965).

1.4.4.3. Influence du degreé de saturation

L’état de saturation est également une variable importante affectant la perméabilité du sol.
Selon les résultats d’une multitude d’essais de compactage, la plupart des sols et des mélanges
sol sableux-bentonite atteignent leur densité séche optimale & un degré de saturation entre 70
et 90 % (Chapuis, 2002). Dans le cas du sol partiellement saturé, la conductivité hydraulique

obtenue a partir de la succion matricielle par rapport au degré de saturation, a été proposée par
Burdine (1953) et Brooks et Cory (1964).

La courbe de succion matricielle en fonction du degré de saturation présente une hystérésis.
De plus, la structure du sol est supposée €tre incompressible. Ainsi, 1’effet de la variation de
I’indice des vides sur la conductivit¢ hydraulique est faible par rapport a I’effet de la
saturation. De plus, I’effet de la contrainte sur la saturation est également secondaire par
rapport a ’effet de la succion (Fredlund et Rahardjo, 1993 ; Lu et Likos, 2004 ; Masrouri et
al., 2008). Un changement dans la succion matricielle peut produire un changement plus
important du degré de saturation qui peut étre produit une variation de la conductivité
hydraulique et la contrainte effective. Manca (2015) a analysé la conductivité hydraulique
non saturée (lors de la variation de rétention d’eau) sur le mélange 80% sable - 20%
bentonite par la méthode de profils instantanés. Les résultats montrent que la conductivité
hydraulique non saturée de ce mélange est tres sensible aux changements de degré de

saturation et de densité séche maximale (Figure 1.29). A degré de saturation résiduelle (S, =
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0,37 pour y; = 1,50 Mg/m3et S, = 0,52 pour y; = 1,79 Mg/m3), la conductivité
hydraulique devient trés faible, car 1’eau occupe les plus petits pores de la bentonite (pores

intraparticules), ou les succions sont les plus grandes.

En effet, la conductivité hydraulique non saturée est augmentée a mesure que le degré de
saturation augmente et il diminue lorsque la densité séche diminue. Ces résultats sont en
accord avec les résultats de Zhang et al. (2013), qui a montré que la conductivité hydraulique
non saturée des mélanges sable-bentonite augmente avec la teneur en eau augmente. En plus,
les courbes montrent également une hystérésis dans les deux plans, de la conductivité
hydraulique par rapport au degré de saturation et de la conductivité hydraulique par rapport a

la succion.
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Figure 1.29 : Conductivité hydraulique non saturée du mélange 80% sable-20% bentonite

compacte a deux différentes densités seches (Manca, 2015).

Guddouda et al. (2016) ont mesuré la conductivité hydraulique non saturée du mélange
85%sable-15% bentonite en fonction du degré de saturation a I’aide d’une technique de

vapeur équivalant (VET).

Les auteurs constatent que la conductivité hydraulique non saturée augmente avec le degré de
saturation et diminue avec la succion, sa valeur était d’environ 2 x 10¥m/s, pendant une
période de 90 jours (Figure 1.30). Ces résultats sont globalement en accord avec ceux de
nombreux chercheurs par différentes méthodes (Fleureau et al., 1993 ; Cui et al., 2002, 2008 ;
Taibi et al., 2009).
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Figure 1.30 : Conductivité hydraulique non saturée du mélange 85% sable-15% bentonite
compacté (Guddouda et al., 2016).

1.4.4.4. Influence de P’indice des vides

L’indice de vide (e) est défini comme le rapport entre le volume de vides et le volume de
solides (Demers, 2008). La densité et 1’indice de vide sont inversement liés. La perméabilité
diminue a mesure que la densité augmente ou que 1’indice de vide diminue. Il a été démontré
par plusieurs auteurs que, pour une teneur en bentonite donnée, il existe une relation ou le log
(ksqt ) diminue linéairement avec 1’indice des vides des mélanges sable-bentonite
(Sivapullaiah et al., 2000, Boulanger, 2015). Cette relation est valable pour toutes les

contraintes de confinement testées.

Un mélange sol sableux-bentonite idéal contient suffisamment de la bentonite pour qu’une
fois hydratée, la bentonite occupe tout I’espace des pores et en controle les propriétés
hydrogéologiques (Kenney et al., 1992). Dans un tel cas, la conductivité hydraulique saturée
globale du milieu tend a rejoindre celle de la bentonite. La capacité de la bentonite & occuper
les pores du matériau de base est fonction de I’indice des vides du matériau de base et de la

capacité de gonflement de la bentonite

(Boulanger, 2015). Kenney et al. (1992) ont indiqué que la conductivité hydraulique saturée
de la bentonite est strictement fonction de son indice des vides. Ainsi, I’indice des vides de la
bentonite dans un mélange sable-bentonite est un des facteurs les plus importants contrélant la

conductivité hydraulique saturée.
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1.4.4.5. Influence de la température

L’une des principales caractéristiques des ISD classe II est la génération de chaleur dans les
déchets, qui est due a des réactions exothermiques aerobies et anaérobies (liée a la
consommation d’oxygene). Cette production de chaleur et son transport dans les déchets
produisent un champ de température compris entre 30°C et 60°C. Cependant, la température
a la surface de la couverture reste proche de la température de 1’environnement (Sethi et
Molfetta, 2007). Yesiller et al. (2008) ont déterminé les variations de température de
couverture pour quatre décharges de déchets solides municipaux différents et ont déclaré que

la température moyenne augmentait généralement de 2°C par métre de profondeur.

Des variations moderées de température (de moins de 100°C) influent significativement sur le
comportement de la bentonite, en particulier sur sa capacité de rétention d’eau, sa pression de
gonflement, et sa conductivité hydraulique. La conductivité hydraulique de la bentonite,
mesurée a chaud, augmente avec la température (Figure 1.31): selon Cho et al. (1999), la
diminution de la viscosité de I’eau interstitielle contribue a cette augmentation significative

(par un facteur 6).

2. )
10 I 1
! Dry density = 1.8 Mg/m®
| o
b =4
oy ©
] 1 -13 L™ |
_E, 0 i v ®
o PN
b } s ®
-
A
104‘ . ¥ - Y — T - u
20 40 60 80

Temperature (°C)

Figure 1.31 : Conductivité hydraulique d’une bentonite chinoise compactée a une densité

séche de 1,8Mg/m?3, a différentes températures (Cho et al., 1999).

Zhang et al. (2013) ont montré que l’influence de la température sur la conductivité
hydrauliqgue non saturée des mélanges sable-bentonite est plus pertinente en cas des
succions faibles et aucun effet clair est détecté en dessous d’un degré de saturation de 74%.
La valeur de la conductivité hydraulique est comprise entre 1,13x10*m/s et 1,91x102 m/s

pour une teneur en bentonite varie entre 0-50%.
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Romero (1999), Romero et al. (2001) ont étudié 1’effet de la température sur le comportement
hydraulique de I’argile de Boom a 1’état non saturé. Les résultats ont montré que ’effet de la
température de 22°C et de 80°C etait petit a faibles succions et que la courbe de rétention
d’eau était insensible a la variation de la température a trés hautes succions (s > 50MPa).
Ainsi, la perméabilité a 80°C était plus importante que celle a 20°C a un méme indice des
vides. De plus, ’effet de la température était plus marqué pour des degrés de saturation plus

élevés. Il était négligeable a Sr = 75+5%.

Finalement, le changement de température entre 20°C et 75°C n’affecte pas significativement
la succion totale (Arifin et al., 2006 ; Arifin, 2008). A des températures supérieures & 75°C
ont eu I’impact le plus évident sur la conductivité hydraulique et la pression de gonflement de
toutes les argiles (Pusch, 2015). Pratiqguement la dissolution importante de la montmorillonite
commence a des températures supérieures a 60°C, mais est supposée étre tres lente a des

températures inférieures a 80°C -90°C.

1.4.4.6. Influence de la composition chimique du fluide interstitiel et du lixiviat

Une connaissance de la chimie de liquide d’écoulement dans les barrieres de sol sableux-
bentonite est essentielle car la composition de 1’eau interstitielle influé sur la libération et le
transport des contaminés dangereux (Fernandez et al., 2004). En général, la conductivité
hydraulique a I’eau des mélanges sol sableux-bentonite montre des changements négligeables

dans le temps (Glatsteina et Francisca, 2014).

Burgos et al. (2008) ont souligné que la conductivité hydraulique a augmenté lorsque la
concentration des solutions chimiques a été augmentée pour le mélange sol sableux-bentonite
compacté. Une différence de conductivité hydraulique saturée de deux ordres de grandeur est
observée entre un essai réalisé avec de 1' eau distillée et d’autre avec une solution saline
(solution inorganique) (NaCl, KCI et CaCl, avec une concentration entre 0 et 0,1 mol/1)
(pH>8) (Arasan, 2010).

Rao et Mathew (1995) ont constaté qu’en raison de la dispersion et de la défloculation les
particules d'argile qui a réagi avec des produits chimiques, les propriétés géotechniques (en

particulier, la conductivité hydraulique) de cette argile sont considérablement changées.

Les propriétés du sol peuvent étre également affectées par les lixiviats (Ruhl et Daniel, 1997;
Shan et Lai, 2002). Evans et Quigley (1992) ont montré que le lixiviat de déchets

municipaux solide (DMS) provoque une réduction volumétrique et une diminution de la
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conductivité hydraulique des mélanges sable-bentonite. Aprés la percolation des polluants, ils
ont montré des preuves sur les processus d’échange d’ions et altération des forces
électrostatiques dans la bentonite (Simons et Reuter, 1985). Francisca et Glatsteina (2010) ont
¢tudié la conductivité hydraulique a long terme d’une argile (kaolinite) compactée polluée au
lixiviat (DMS). lIs ont signalé que la conductivité hydraulique n'était pas affectée de fagon
significative, mais qu'elle diminuait légérement en raison du colmatage des pores et de la

viscosite élevée des solutions. Une tendance similaire a été observée par Tang et al. (2015).

Li et al. (2015) ont étudié la conductivité hydraulique d’un mélange de 7,5% bentonite —
92,5% sable par trois types de liquide différents dans lequel 1’eau potable, lixiviat (DMS) et
lixiviats industriels (Les perfluorés composés PFC = 0.01 mg/l). La conductivité hydraulique
de ce mélange a été presque constante dans les trios cellules d’essais, entre 1072m/s et

10 m/s (Figure 1.32-a).

Glatsteinaa et Francisca (2014) ont montré que le comportement hydraulique du mélange 90%
limon-10% bentonite compacté peut étre modifié par la stimulation des micro-organismes
dans les pores liés a I’injection de nutriments (AAS injection) (Figure 1.32-b). Ils ont observé
une diminution de la conductivité hydraulique de 3x 10°m/s & 5x10m/s liée aux
mécanismes de colmatage biologique des pores. Les résultats obtenus montrent 1’utilité du
contr6le biologique des sols, ou I’impact des micro-organismes est compris en termes

d’augmentation ou de diminution de la conductivité hydraulique des mélange sol sableux-

bentonite.
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Figure 1.32 : Effet du lixiviat sur la conductivité hydraulique saturée des mélanges : (a) 92,5%
sable - 7,5% bentonite (Li et al., 2015) ; (b) 90% limon- 10%bentonite (Glatsteina et al., 2014).
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1.5. Conclusion

Ce chapitre présente un ensemble de caractéristique des sols argileux et les phénomeénes
susceptibles d’intervenir dans leur comportement lorsqu’ils en contact avec de I’eau ou avec

un produit chimique.

La premiére partie a décrit la constitution des minéraux argileux a partir des unités
structurales de base : tétraédriqueet octaédrique, ainsi que leurs modes de combinaison. Cette
constitution des minéraux confere aux argiles des propriétés physico-chimiques et des
interactions interparticulaires complexes, 1’origine de fort couplage chimico-hydro-meécanique

a I’échelle macroscopique.

La structure des sols argileux a 1’échelle microscopique est variée en fonction des modes de
combinaison des unités de structure de base. Elle est généralement constituée de deux aspects
. (i) la textureliée a 1’hétérogénéité, la stratification, la distribution des particules et les
fissures ;et (ii) la liaison interparticulaire assurée partoutes les forces électrostatique,
électromagnétique, de Van de Waals et de la cimentation. Pour les sols naturels, la structure
est développée pendant toute leur vie géologique ou pourraient intervenir plusieurs
é¢vénements. Ces événements géologiques ont été regroupés dans le “cycle géotechnique” par
Chandler (2000) pour considérer seulement leurs effets sur les propriétés géotechniques du
sol. En raison de la longue durée de développement, la structure des argiles naturelles se

differe nettement de celle des argiles reconstituées.

Aussi, montré qu’il est d’une grande complexité de caractériser le comportement des
matériaux faiblement poreux, anisotropes et électrisés mis en contact avec un fluide. La
notion de la double couche diffuse nous permet de conclure que le phénomeéne de gonflement
ne peut pas étre expliqué dans sa globalité par la notion de la succion totale car, étant donné
qu’elle est présente dans n’importe quel milieu poreux, elle n’est pas caractéristique du

gonflement des argiles.
Le gonflement des matériaux argileux peut se manifester a deux échelles :

— "a I’”’echelle microscopique o'u se créent les forces €lectrochimiques,
—al’’echelle des pores 0'u se manifeste la succion totale (osmose et capillarité).
Par ailleurs, les dégradations des caractéristiques mécaniques ne peuvent pas non plus étre

expliquées par la notion de succion totale, bien que quelques auteurs le prétendent.
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Le comportement mécanique des so Is argileux présente une phase d’élasticité dans une zone
de petites déformations. Dans ce domaine, la structure des sols naturels est supposée de rester

intacte. Le chargement améne le sol a la limite élastique et puis a 1’état plastique.

Trois modes de plastification ont été mises en évidence par Leroueil et Vaughan (1990) :
compression, cisaillement et gonflement. La compression au-dela de la limite élastique
engendrela rupture progressive des pores et la réorientation des particules argileuses. Pour les
argiles contenant une grande fraction d’argiles gonflantes, le gonflement en dessousde la
limite élastique cause une pente de compression plus faible, et une diminution de la résistance

au cisaillement.

Au niveau de la perméabilité, différentes méthodes de mesureont été developpées, au
laboratoire et in situ. Plusieurs équations ont été proposées pour corréler la perméabilité avec
la densité et la minéralogie. En général, la variation de la perméabilité avec I’indice des vides

peut étre représentée par une fonction de puissance.

A D’état reconstitué, les argiles gonflantes réponse a une variation de la concentration de
contaminat organique dans 1’eau de pore par une déformation volumique réversible qui
consiste a une consolidation ou un gonflement osmotique, gouvernée pratiquement par la
double couche diffuse seule. Une augmentation de la salinité engendre des diminutions de la
compressibilité et de la capacité de gonflement, mais une augmentation de la perméabilité.
Les argiles non-gonflantes reconstituées sont relativement inertes a la variation de la salinité
dans I’eau interstitielle, mais sensibles a la variation de pH et de constante diélectrique.

Ces effets chimiques sur le comportement volumique de la kaolinite sont irréversibles.

Les effets de la composition chimique de 1’eau de pore sur le comportement chemo-hydro-
mécanique des argiles intactes sont aussi peu étudiés. Généralement, les argiles raides
répondent aux changements de composition chimique de I’eau interstiticlle de méme maniére

que les argiles reconstituées, mais a une plus faible magnitude.
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Chapitre 2.

Mobilité des hydrocarbures dans les matrices poreuses de type sol

2.1.Introduction

Le développement industriel et économique ces dernieres decennies a accru la consommation
d’énergie et en particulier, d’hydrocarbures. De ce fait d’importantes quantités de ces produits
sont souvent en mouvement et de nouvelles infrastructures pour leur transport et stockage
sont construites chaque année. Cette situation a augmenté les risques de déversements
accidentels et la contamination des sols et des aquiferes par ces produits. De nombreux
travaux ont montré la complexité des phénomenes associés a 1’évolution des hydrocarbures
dans les milieux poreux saturés ou insaturés, et particuliérement en présence d’eaux
souterraines (Sitar et al., 1987, Oudot et al., 1989, Dubas et Das, 1991, Razakarizoa et al.,
1992). Un grand nombre de parametres interviennent simultanément pour déterminer le
devenir de ces produits. Dans tous les cas, le risque de contamination des aquiféres est trés
significatif et la zone polluée peut étre étendue par les mouvements de ’eau (infiltration,
variation du niveau de la nappe). En effet, les hydrocarbures sont en majorité moins denses
que I’eau. Ils se trouvent donc principalement a la surface des nappes souterraines. Toute
variation du niveau de cette surface entrainera 1’étalement de ces hydrocarbures. Suite a un
déversement accidentel, les hydrocarbures sont partiellement dissous dans I’eau pour
constituer une phase mobile qui peut saturer les pores du sol. lls peuvent étre retenus par les
forces d’adsorption, d’absorption ou de capillarité a la surface des particules ou encore
volatilisés pour constituer une phase gazeuse (Somers, 1974). Les phases adsorbees et
dissoutes occupent un grand espace a I’intérieur du sol. Bien qu’elles se retrouvent en quantité
moindre que la phase mobile, elles sont plus persistantes dans 1I’environnement (Razakarizoa
etal., 1992).
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2.2. Les polluants des sols

Les polluants des sols sont trés variés et sont aussi souvent toxiques pour I’homme (Roger et
Jacq, 2000). A Pinstar des pesticides, des phtalates, de solvants chlorés, de I’azote, de
certains éléments traces comme le cuivre, le mercure ou 1’argent, les polluants peuvent a la
fois étre présents naturellement dans les sols ou étre le résultat d’activités humaines. Les
hydrocarbures constituent la classe de polluants qui nous intéressent dans le cadre de cette
synthése. Ils sont en effet la source de nombreuses préoccupations pour les entreprises
exercant dans le secteur pétrolier.

2.2.1. Différentes formes de la pollution

Le sol, I’eau et I’air et de notre environnement sont pollués par les différentes activités
humaines. La pollution des sols et leur protection fait 1’objet de la part de la société d’une
attention moindre que celle portée a la pollution de I’air et de 1’eau du fait du caractere
invisible de la pollution des sols (Delage et Schrefler, 2005). Dans la plupart des cas, les

sources de polluants sont communes pour le sol et I’eau.

D’aprés BRGM (2000) les polluants de sols sont classés en trois catégories : métalliques,
minéraux, etorganiques. Basé sur le guide meéthodologique britannique (BSI DD, 1988),

Bouazza et Delage (2005) ont rappelé la classification suivante :

2.2.2. Les polluants chimiques solubles :

acides, bases, nitrites (engrais), sulfates, fluorures (industrie chimique et de 1’aluminium),
chlorures, cyanures (usines a gaz, pétrochimie, traitement de surface, traitements de minerais),

détergents et tensio-actifs (nettoyages domestiques et industriels), pesticides, herbicides... ;

2.2.3. Les métaux lourds :

cadmium, manganese, cobalt, chrome, cuivre, plombe, mercure, nickel et zinc auxquels on
associe également I’arsenic. Ils proviennent essentiellement des fuites de centres de stockage
de déchet industriels et urbains et de retombées atmosphériques de fumées industrielles et
d’incinération des déchets ; le ruissellement et I’infiltration localisée et chronique d’eau de

pluie sur un toit de batiment en zinc peut aussi étre la source d’une telle pollution ;
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2.2.4. Les composés hydrocarbonés :

dérivés du pétrole brut et qui comprennent 1’ensemble des carburants utilisés dans 1’industrie,
la production d’énergie et les transports comme 1’essence, le kéroséne, les gazoles 1égers et

lourds, les huiles...

Par ailleurs, les différentes formes de la pollution d’eau consistent en : la pollution solide (en
suspension), la pollution inorganique et la pollution organique (Chebbo, 1992; Chocat, 1997;
Dechesne, 2002). Les matiéres en suspension regroupent toutes les matiéres insolubles :
matiéres minérales ; matiéres organiques issues de la décomposition de matiéres animales et
végeétales ; les micro-organismes. Les pollutions inorganiques sont principalement les métaux,
les nutriments et les sels. Les pollutions organiques sont constituées de l'ensemble des
molécules a base de carbone, d'hydrogéne, et dans une moindre mesure d'oxygeéne et d'azote.
Elle comprend donc aussi les micro-organismes tels que les virus, les bactéries ou tout autre
parasite peuvent parfois représenter un risque de contamination leur transport dans les sols

devient important.

2.3. Généralités sur les hydrocarbures

Les hydrocarbures et huiles minérales comprennent de nombreux produits pétroliers (du
pétrole brut jusqu’aux produits pétroliers raffinés incluant le kéroseéne, les essences, les

lubrifiants et les huiles moteurs).

Le pétrole brut est issu d’une grande variété de matieres organiques issues d’organismes
vivants transformées biogéochimiquement sur de tres longues périodes et sous différentes
conditions géologiques et thermiques. Ainsi, le pétrole brut est principalement composé de
carbone et d’hydrogéne (hydrocarbures), mais également de petites quantités de composés
hétéroatomiques incluant du soufre, de ’oxygene, de 1’azote et des ¢léments métalliques en
traces (Ni, V..). Les produits pétroliers raffinés sont des fractions dérivées du pétrole par
distillation. Les produits raffinés finis (essences, gasoils) présentent le plus souvent une
empreinte chimique unique caractéristique du pétrole brut d’origine et des process de

raffinage (Bocard, 2006).

Les facteurs contrdlant I’empreinte chimique des hydrocarbures pétroliers sont (Wang et
Stout, 2007) :
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A. mécanismes primaires (géologie) - pétrole brut : type de matiere organique dans la
roche, maturation thermique dans la roche, effets liés a la migration d’¢léments, altération
au sein du reservoir ;

B. mécanismes secondaires (raffinage) - produits pétroliers issus du raffinage du
pétrole brut : fractionnement, conversion, ajout de plomb ou d’additifs oxygénés ;

C. Controle tertiaire (mélange et altération) - tous les hydrocarbures : évaporation,
lessivage, biodégradation, photo-oxydation, mélange avec le milieu ; les hydrocarbures

les plus légers étant plus affectés que les lourds.

On distingue ainsi plusieurs milliers de molécules dans les hydrocarbures raffinés pétroliers
(Bocard, 2006). Les composés constituant les hydrocarbures pétroliers raffinés sont les
alcanes et les alcenes (présentant tous deux des chaines linéaires, ramifiées ou cycliques), les
hydrocarbures aromatiques (mono (BTEX) et polycycliques, (HAP)) et les composés polaires
hétéro-atomiques contenant des atomes de N, S et O (dénommés résines dans I’industrie
pétroliére pour les molécules de petite taille et asphaltenes pour les molécules de grande taille

; on citera les HAP polaires, les phénols, les alcools, les stéroides ...).

Ces différentes familles ont des caractéristiques différentes inhérentes a leurs compositions et

leurs propriétés physiques.
2.3.1. Composition chimique des hydrocarbures pétroliers

Les hydrocarbures peuvent étre identifiés au travers de leur composition chimique. Les
hydrocarbures, au sens chimique du terme, se composent majoritairement de carbone et
d’hydrogene. Les hydrocarbures les plus souvent rencontrés peuvent étre regroupés selon les

familles suivantes (Bocard, 2006) :

e les composés cycliques ;
e les composes aromatiques : monocycliques (BTEX) et polycycliques (HAP) ;

e les alcanes : composés a structure linéaire ou ramifiée.
On distingue par ailleurs :

e les composés saturés (composés avec une liaison simple entre deux carbones) ;
e les composés insaturés (composés a liaison multiple -double ou triple- entre deux

carbones).
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2.3.1.1. Hydrocarbures saturés (alcanes)

Les alcanes sont la famille des molécules composées uniquement de carbone et d’hydrogéne.

Deux types de configurations sont possibles :

A. les aliphatiques : de formules générales C,H,, ., On retrouve dans cette catégories les
alcanes linéaires et les alcanes ramifiés (ou isoalcanes). Ces composes sont appelés
respectivement paraffines et isoparaffines dans 1I’industrie pétroliére ;

B. les cycloalcanes : composés cycliques (ramifiés ou non) de formules générales C,H,,,.

Ces composés sont appelés naphténe ou cycloparaffine dans I’industrie pétroliére.

Les alcanes sont caractérisés par une certaine hydrophobicité et une bonne volatilité pour les
alcanes de 5 a 12 carbones et une volatilité plus modérée pour les alcanes de 12 a 26 carbones
(Tableau 2.1).

Tableau 2.1 : Grandeurs caractéristiques des alcanes (Saada et al., 2005).

Solubilité Log Kow Densité Température d’ébullition
C— G Cs — Cypp
3—-30mg.L1 40 — 200°C
35-5 <1
Cyo: Ci2 — Cye
0,007 mg. L1 200 — 300°C

Dans I’environnement, les alcanes présentent une stabilité assez ¢levée, surtout les alcanes
ramifiés dont le carbone tertiaire ou quaternaire conduit a une récalcitrance vis-a-vis de la
biodégradation. Cependant, grace a leur faible solubilité et leur tendance a se lier a la phase
solide du fait de leur hydrophobicité, les alcanes ne se trouveront qu’en faible quantité dans la

phase aqueuse et seront souvent adsorbés sur la matrice solide de 1I’aquifere.
Par ailleurs, leur toxicité est souvent relativement faible.
2.3.1.2. Hydrocarbures insaturés

Cette classe de composés possede au moins deux atomes de carbones reliés par une liaison

multiple (double ou triple). On distingue :

e les alcénes ou oléfines : de formules générales C,H,,,; ces composés (linéaires, cycliques

ou ramifiés) comprennent une ou plusieurs liaisons doubles ;
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e les alcynes ou acétylénes : de formules générales C,H,,_,; ces composés (linéaires,

cycligues ou ramifiés) comprennent une ou plusieurs liaisons triples.

2.3.1.3. Les hydrocarbures aromatiques monocycliques : BTEX

Les BTEX sont des hydrocarbures mono-aromatiques (c’est-a-dire, contenant un cycle
benzénique Cs qui peut étre substitué par un ou plusieurs groupements aliphatiques). Le terme
BTEX correspond aux quatre composés suivants : le benzene, le toluéne, I’éthylbenzéne et les
xylénes. De par leur toxicité importante et leur solubilité relativement élevee, I’étude de leur
comportement est prépondérante et necessaire avant la mise en place de toute technique de
réhabilitation afin de s’assurer qu’ils ne peuvent pas atteindre des récepteurs potentiels. Le

tableau suivant résume les principales caractéristiques des BTEX.

Tableau 2.2 : Grandeurs caractéristiques des BTEX (INERIS, 2005).

Grandeurs Benzene | Toluéne | Ethylbenzéne Xylénes
Ortho : 0,18 (a 25 °C)
Solubilité (/L) 420°C | 1g3 | 052 015 Méta 0,15 (a 25 °C)
Para : 0,18 (a 25 °C)
Ortho : 0,88
PN o Meéta : 0,86
Densité a 20 °C 0,88 0,88 0,87
Para : 0,86
Ortho : 0,81.10°3
R Méta : 0,62.10°
Viscosite a 20 °C (Pas) | 455103 | 059.10° |  0,68.107
Para:0,65.103
Ortho : 663
Pression de vapeur a Méta : 790
20 °C (Pa) 10032 2922 944
Para : 863
Ortho : 523
Constante de Henry Méta : 758
a 25 °C (Pa.m®.mol™) 558 673 820
Para : 758
Densité de vapeur 2,7 3,2 3,7 -
Ortho : 3,01
Méta : 3,21
Log Kow a 20 °C 2,13 2,69 3,15
Para: 3,15
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Les BTEX présentent une densité de 0,86 a 0,9 et s’accumuleront donc a la surface de la
nappe, avant d’étre partiellement solubilisés. Ils sont volatils mais leur densité de vapeur est
plus importante que celle de I’air (a I’exception des méta et para-Xylénes). Par conséquent,
leurs vapeurs resteront au niveau de la surface piézométrique, et seront donc sensibles a la

variation du niveau de la nappe, qui pourra entrainer une re-solubilisation de ces vapeurs.

Les BTEX sont moyennement adsorbés par la phase organique du sol. Le benzéne est le plus

hydrophile des BTEX, avec une valeur de log Kow proche de 2.

A. Benzéne

De par sa pression de vapeur et sa solubilité élevées, le benzene se volatilise a partir de la
surface du sol, et est entrainé vers les eaux souterraines par lixiviation. Le benzene peut étre
considéré comme facilement dégradable en conditions aérobies. 1l peut toutefois présenter une
récalcitrance plus importante que les autres BTEX en conditions anaérobies. Sa demi- vie est
de I’ordre de 10 a 720 jours (Sinke et al., 1999).

B. Toluéne

Le toluéne est moyennement mobile dans les sols et présente une faible solubilité dans 1’eau,
comparativement au benzéne. Le toluéne se volatilise rapidement a partir du sol ou de I’eau.
Le toluéne s’est avéré étre facilement biodégradable en conditions aérobies au cours de
certains essais standards. Il se biodégrade aussi notablement en conditions anaérobies. Sa

demi-vie est estimée entre 7 et 28 jours (Sinke et al., 1999).

C. Ethylbenzene

Dans I’eau, 1’éthylbenzéne possede les caractéristiques physico-chimiques requises pour
s’adsorber sur la phase particulaire. Sa mobilité dans les sols est modérée, et compte tenu de
sa constante de Henry, sa volatilisation dans les sols humides est un processus qui participe
significativement a sa dissipation. L’éthylbenzéne est relativement biodégradable. Sa demi-

vie varie de 6 jours a 220 jours (Sinke et al., 1999).

D. Xylenes

Les xylénes présents a la surface des sols seront en grande partie volatilisés. Dans des sols
plus profonds, les xylénes auront tendance a étre lessivés. Le m-xylene et le p-xylene sont
facilement biodégradés ; 1’o-xylene est un peu plus récalcitrant. La demi-vie des xylénes est
de I’ordre de 14 jours a 360 jours (Sinke et al., 1999).
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2.3.2.Propriétés physico-chimiques et toxicologiques des hydrocarbures

La pollution du sol et de I’eau souterraine par des hydrocarbures peut venir des activités de
production de pétrole, du raffinage, et du stockage et distribution des produits pétroliers ou
alors d’accidents. Dans le cadre de I’identification d’une source de pollution ainsi que de sa
datation, il est nécessaire de connaitre avec précision les caractéristiques des produits
recherchés. L’annexe 1 présente les résultats tirés d’une étude du TPH-CWGS. Ce travail a
répertorié les propriétés physico-chimiques et la toxicité des TPH (Total Petroleum
Hydrocarbons) par fractions spécifiques (aromatiques et aliphatiques) et par familles. Les
constantes présentées, classées par fraction et par famille chimique d’hydrocarbures,
concernent le comportement du polluant dans la matrice environnementale a étudier
(volatilité, solubilité, toxicité...). Ces données peuvent aussi étre utilisées afin de réaliser une
analyse des risques et une analyse environnementale. Elles sont également utiles pour

dimensionner des travaux de depollution.

Il faut cependant considérer que les données de toxicité concernent les molécules parentes.
Peu d’études sont faites pour déterminer la toxicité des produits de dégradation ainsi que la

toxicité d’un mélange.
2.3.3. Familles d’hydrocarbures pétroliers

2.3.3.1. Pétrole brut

Le pétrole brut est un mélange extrémement complexe comprenant plusieurs milliers de
molécules différentes. Le pétrole brut se compose principalement de trois types
d’hydrocarbures (Wauquier, 1998) : les paraffiniques (alcanes), les naphténiques (ou
cycloalcanes) et les aromatiques. Mis a part les composés acétyléniques, tous les types
d’hydrocarbures sont présents dans le pétrole brut. En raison de leur instabilité¢, on ne
rencontre pas de composés aliphatiques insaturés (oléfines, dioléfines) dans le pétrole brut.

Ceux-ci ne sont produits qu’au cours du raffinage.

Dans les pétroles bruts, certains atomes de carbone et d’hydrogéne sont liés a des hétéro-
¢léments comme le soufre, I’azote, 1I’oxygéne. Le soufre est 1’hétéro-élément le plus répandu
dans les pétroles bruts. Sa teneur peut varier de 0,1 % a plus de 8 % (en masse) selon le
gisement. Les pétroles bruts peuvent contenir également de faibles quantités d’azote (entre 0,1

et 0,5 %) et d’oxygene (entre 0,2 et 2 %) (Bocard, 2006).
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Ces éléments sont engagés dans des structures chimiques complexes (phénols, acides
carboxyliques, furannes et benzofurannes, amines, amides, carbazoles, pyridines...),
concentrées dans les fractions lourdes comme les résines, les asphaltenes et les malténes
(Waugquier, 1998). Dans les fractions les plus lourdes du pétrole, le classement des
constituants s’effectue ainsi, non plus en termes de structures exactes, mais selon des

définitions purement opératoires. Ainsi, on distingue (Figure 2.1) :
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Figure 2.1 : Composition d'un pétrole brut (Soltani, 2004).

L’ensemble des pétroles bruts présentent une grande variabilité dans leur composition. Ces
constituants se partagent donc en quatre familles : les paraffines (hydrocarbures saturés), les
aromatiques, les résines et les asphaltenes (Figure 2.2). Welte et Tissot (1984) ont répertorié
et classé 636 pétroles bruts.
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Figure 2.2 : Composition de 636 pétroles bruts en hydrocarbures saturés, aromatiques, résines
et asphaltenes (%poids dans la fraction de distillation 210 °C) (Welte et Tissot, 1984).

Du fait de leur grande disparité dans leur composition, les caractéristiques physico-
chimiques des pétroles bruts peuvent étre extrémement différentes selon la zone de
production et peuvent méme varier d’un gisement a I’autre (Guibet, 1997). Le Tableau 2.3

présente les principales caractéristiques de quelques pétroles bruts d’origines diverses.

Tableau 2.3 : Caractéristiques de différents pétroles bruts (Guibet, 1997).

Nom du pétrole brut
Sahari blind | Arabian Light Zakum Koweit Kirkuk
Caractéristiques (Algerie) Arabe saoudite | (Abu dhabi) (koweit) (irak)
Densité d*4 0,858 0,888 0,822 0,869 0,849
o 10 . 4,3 . 13
Viscosité (mm2/s) . 37 (@21°C) . 10 (238 °C) .
(@21°C) (@20°C) (210°C)
Point d’écoulement (°C) -35 -29 -21 -15 -22
Teneur en Soufre (%) 1,79 2,85 1,05 2,52 1,97
Rendement (% vol) :
20 18 28 20 23
Gaz et essences
Kérosene et Gazole 35 27 37 33 32
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La qualité du pétrole brut est appréciée a partir de la connaissance de sa viscosité et de ces
composants majoritaires. Leur densité s’échelonne généralement entre 0,8 et 1,0 bien que
certains produits extrémes puissent se situer en dehors de cet intervalle. La densité d’un
pétrole brut reflete globalement la répartition relative de ses différents constituants : gaz,

essences, fractions moyennes et lourdes. On définit ainsi :

e les bruts légers, avec une densité de 1’ordre de 0,800-0,836, de type « mer du Nord »,
« saharien » ou « libyen » par exemple, qui conduisent, dés le stade de la distillation, a
des rendements élevés en essences et coupes moyennes ;

e les bruts intermediaires, avec une densité souvent comprise entre 0,825 et 0,875,
provenant généralement du Moyen-Orient (Arabian Light) ;

e les bruts lourds, de densité supérieure a 0,890 (Canada, Venezuela, Iran), qui, par

distillation directe, peuvent fournir jusqu’a 80 % de fuels.

Cette classification du pétrole brut est réalisée a partir de I’échelle API qui traduit la viscosité
et donc la longueur des chaines carbonées des composés le constituant. La densité des
pétroles bruts constitue une caractéristique trés importante car elle peut étre utilisée dans
I’identification d’une source de pollution aux hydrocarbures lourds. Elle s’exprime

couramment en degrés (°) API reliés a la densité a 60°F par la formule :
°API =141,5/d - 131,5 (Bocard, 2006) Ou d est la densité a 15,6 °C

Une autre caractéristique qui intervient dans la classification du pétrole est la teneur en soufre.
Les pétroles a faible teneur en soufre sont qualifiés de doux (« sweet ») ou a I'inverse, de

soufrés (« sour »).

La viscosité & 20 °C peut varier dans de trés larges proportions, par exemple entre 5 mm?/s

pour un brut algérien (Zarzaitine) et 5500 mm?/s pour un brut Vénézuélien (Bachaquero).

Le point d’écoulement est eégalement une caractéristique importante, car il renseigne sur la
« pompabilité » du pétrole brut. Le domaine de variation est trés large et s’étend de -60 °C a

+ 30 °C.

La pression de vapeur du pétrole brut est liée a sa teneur en hydrocarbures légers.
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2.3.3.2. Produits pétroliers commerciaux

La production de produits pétroliers s’effectue par le biais de différentes étapes de séparation
et transformation du pétrole brut. On parle alors de raffinage du pétrole (Figure 2.3). Le
pétrole est distillé pour séparer les différentes coupes en fonction de la température
d'ébullition de chacune. Les trois principales « coupes » pétrolieres sont les Iégers (les
composés gazeux et les essences dont la température d'ébullition se situe entre 40 et 210 °C),
les moyens (kéroseéne, diesel et fuel domestique dont la température d'ébullition se situe entre
170 et 360 °C) et les lourds (fuel lourd ou résidus).

Certains produits finis comme les essences ne portent que trés peu I’empreinte des pétroles
bruts dont ils sont issus, tant les transformations ont été nombreuses et complexes pour les
produire. A I’inverse, les coupes pétroliéres moyennes et lourdes (gazole, fuel domestique,
fuel lourd) dépendent, pour certaines caractéristiques (teneur en aromatique par exemple), de
la nature du brut utilisé pour les obtenir. Ces différentes coupes pétroliéres contiennent les
trois principaux types d’hydrocarbures présents dans les pétroles bruts (hydrocarbures
paraffiniques, naphténiques et aromatiques). Elles contiennent également d’autres types
d’hydrocarbures formés au cours du raffinage. Les différentes coupes pétrolieres obtenues se

distinguent par leur composition et leurs propriétés (viscosité, volatilité, biodégradabilité...).
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Figure 2.3 : Principe d'une raffinerie (SGS, 2006).
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A. Essence

L’essence utilisée comme carburant dans les moteurs thermiques ou moteur a explosion a
allumage commandé est un mélange d’hydrocarbures auxquels sont parfois ajoutés d’autres
produits combustibles ou adjuvants (Djeddi, 2017). Les essences contiennent généralement
environ 230 hydrocarbures différents qui comprennent entre 4 et 10 atomes de carbone. Les
essences sont composées de 5 classes principales d’hydrocarbures : les n-alcanes, les
isoalcanes, les cycloalcanes, les alcénes et les aromatiques. Les aromatiques sont

majoritairement présents. La Figure (2.4) montre la composition d’une essence Algérienne.

Composition essence

alcénes cycloalcanes autres
4% 5% aromatiques
13%

n-alcanes
9%

Figure 2.4 : Exemple de composition d’une essence Algérienne (Djeddi, 2017).

L’essence contient aussi des composés oxygénés (des éthers ou des alcools) en proportion
significative. Ces composés permettent d’améliorer certaines caractéristiques des essences
comme |’augmentation de I’indice d’octane. Des réglementations nationales limitent toutefois
les teneurs de ces composés dans les essences. A titre d’exemple, les réglementations

francaises autorisent une teneur de 85 % d'éthanol dans I'essence.

L’essence se présente sous une couleur jaune trés pale voire transparente. Elle est par ailleurs

fortement odorante, facilement inflammable et trés volatile.

Les propriétés physiques et chimiques des essences sont répertoriées dans le tableau suivant
(Tableau 2.4).
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Tableau 2.4 : Propriétés phycico-chimiques des essences (Djeddi, 2017).

) Température | Solubilité Masse Température Limites Pression
Température ) L
) de dans volumiqu d'auto- d'explosivite | de vapeur
de fusion o . ) ) )
vaporisation I'eau eal15°C | inflammation dans I'air saturante
De100a | de680a <1,4 %vol de 350 a
<-60°C 252220 °C 450 °C
250 mg/l | 790 kg/m3 > 7,6 %vol 900 hPa

Déversée dans I’eau, 1’essence forme une phase flottante en surface (produit pur). Une partie
des composés est amenée a se solubiliser. L’évaporation d’une nappe d’essence peut étre

rapide.
B. Diesel

Le diesel, ou gazole, est tres largement utilisé comme carburant automobile dans les moteurs

a allumage par compression.

Le gazole est un liquide incolore ou légérement jaune qui présente une odeur de pétrole.

Les gazoles contiennent 2 000 a 4 000 hydrocarbures différents, dont le nombre d’atomes de
carbone varie entre 11 et 25. Les gazoles sont donc plus lourds que les essences et sont
composés de produits moins volatils. Ils ne contiennent pas d’alcénes et sont majoritairement
constitués de n-alcanes et cycloalcanes. La Figure (2.5) montre la composition d’un gazole

Algérienne.

Composition gazole

Figure 2.5 : Exemple de composition d’un gazole Algérienne (Djeddi, 2017).
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Contrairement aux moteurs a essence, le carburant diesel doit s’enflammer facilement pour
que le moteur fonctionne de maniére optimale. Cette aptitude a 1’allumage est définie par
I’indice de cétane. Par ’adjonction de divers additifs, on va augmenter cet indice et optimiser

les caracteristiques de qualité de ce carburant.
Les propriétés physiques et chimiques des gazoles sont répertoriées dans le Tableau (2.5).

Tableau 2.5 : propriétés physiques et chimiques des gazoles (Djeddi, 2017).

Température | Solubilité Masse Limites Pression
d’ébullition | dansl'eau | volumique al5 d'explosivité dans de vapeur
°C I'air saturante
Tréspeu | 0,82-0,89 g/cm?® | inférieure: 1%vol
170 -390 °C . . .
soluble als°C supeérieure : 6 %vol | 1hPaa20°C

2.4. La mobilité des contaminants organiques dans les sols argileux.

Dans cette partie, le terme mobilité correspond a la capacité d'un élément a passer de la phase
solide (le sol) a la phase liquide (I'eau de lixiviation), et a migrer dans l'espace. Sur le terrain,
les mécanismes contrélant la migration des polluants a travers un sol sont la percolation
convective et la dispersion qui regroupe la diffusion moléculaire et la dispersion cinématique,

ainsi que les modes d’échange entre le solide et la phase mobile.
2.4.1.Présentation des phénomeénes de transport

Les modeles de transport phénoménologiques qui ne tiennent pas compte des propriétés
électrochimiques de [I’interface minéral/solution (e.g.,Shackelford, 1988; Rabideau et
Khandelwal, 1998) fournissent des prédictions inadéquates car ils négligent les phénomeénes
de couplage dans les membranes semi-perméables (Kemper et Rollins, 1966; Gray, 1966;
Olsen, 1969; Malusis et al., 2001). Le Tableau (2.6) présente I’ensemble des phénomenes de
transport macroscopiques dans les milieux poreux argileux dans les conditions isothermes.
Les phénomenes électrocinétiques dus aux charges électriques en mouvement sont un

exemple de phénomenes de couplage.

Par exemple, un gradient de pression hydrostatique dans le milieu est a 1’origine d’un flux du
fluide (vitesse de Darcy), mais aussi d’une densit¢é de courant source (électrofiltration)

appelée courant électrocinétique car ’eau porale entraine 1’exceés de charge de la couche
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diffuse. Dans le cas des mesures en laboratoire, I’échantillon d’argilite se comporte comme un
circuit ouvert car il est situé entre deux réservoirs. Le gradient de pression hydrostatique a ces
bornes est responsable d’un champ électrique macroscopique appelé champ
d’¢électrofiltration. Nous décrirons plus longuement ce phénomeéne de transport dans la partie
suivante. Un gradient de potentiel électrique aux bornes du milieu génere dans celui-ci une
densité de courant électrique, mais aussi un flux du fluide (électro osmose), car 1’excés de
cations dans la couche diffuse attiré par la cathode entraine les molécules d’eau par couplage
visqueux. Dans le cas d’un électrolyte dilué (force ionique inférieure a 1 mol L%; Fritz, 1986),
I’osmose correspond au déplacement des molécules d’eau des fortes concentrations vers les
faibles concentrations en molécules d’eau, autrement dit des faibles vers les fortes
concentrations en soluté. Le déplacement du soluté sous I’action d’un champ électrique

macroscopique est généré lors des expériences d’¢électrodialyse.

Tableau 2.6 : Phénomenes de transport macroscopiques dans les milieux poreux argileux

saturés dans les conditions isothermes (Fritz, 1986).

Gradient de potentiel

Flux
Chimique Electrique Hydrostatique
Soluté Diffusion ionique Electrodialyse Osmose inverse
] ) _ . Potentiel
Courant électrique | Potentiel de membrane | Conduction électrique
d’¢lectrofiltration
Fluide Osmose Electroosmose Conduction hydraulique

2.4.2. Aspects hydrodynamiques-Transport d’un soluté non réactif en milieu poreux

saturé

Depuis quelques années, de nombreux travaux ont été realisés sur la théorie du transport de
masse en réponse a l’intérét croissant des problémes liés a la contamination des eaux
souterraines. Deux approches principales s’en dégagent. La premicre consiste a assimiler le
milieu poreux a un milieu homogeéne dans lequel on applique les lois de la mécanique des
milieux continus. La seconde propose de partager le milieu en éléments de taille finie et dans

lesquels la composition est supposée uniforme.

e modéle de convection dispersion,

e modele des réacteurs en cascade.
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Le soluté est dissout dans 1’eau d’écoulement et il n’a pas d’interactions avec le milieu
p

poreux. L’écoulement se fait a travers une colonne de sol en milieu saturé.

2.4.2.1. Modélisation de I’écoulement convectif dispersif

2.4.2.1.1. Transport par gradient de concentration

Un composé dans 1’eau se déplacera de la zone la plus concentrée vers la zone de plus faible
concentration. Ce processus est connu sous le terme de diffusion moléculaire. La diffusion a
lieu tant qu’il existe un gradient de concentration, méme s’il n’y a pas d’écoulement. Ce

phénomeéne est décrit par la premiere loi de Fick, qui donne pour un cas monodirectionnel.

dc
F=-D— (2.1)
dx

ou Fest le flux massique par unité de section, par unité de temps [M.L2t?], D est le
coefficient de diffusion [L2.t"], C est la concentration du soluté [M.L?], dC/dx est le gradient
de concentration [M.L=.L1].

Pour les systemes ou la concentration change avec le temps, la seconde loi de Fick donne :

aC 9%C
—=D— 2.2
ot 0x? 22)
AvecdC/ dt est le changement de concentration avec le temps [M.L-3.T-1].

En milieu poreux, la diffusion ne peut pas se faire a la méme vitesse que dans 1’eau car le
composé dissout doit suivre un chemin tortueux a travers le sol. Pour prendre en considération

cela, un coefficient de diffusion effectif, D, doit étre utilisé :

D. = wD (2.3)
ou o est un coefficient lié a la tortuosité. La tortuosité (rapport entre le chemin linéaire et

celui réellement parcouru) est une mesure de I’incidence de la forme du parcours sur le trajet

suivi par les molécules d’eau en milieu poreux.

2.4.2.1.2. Transport par advection

Les composes dissous sont transportés a travers le milieu poreux saturé perméable par
I’écoulement de 1’eau. Ce processus est appelé transport par advection ou convection. La

quantité de soluté transportée est fonction de sa concentration et de la quantité d’eau
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s’écoulant. Pour un écoulement dans une dimension a travers une unité de section, la quantité
d’eau s’écoulant est égale a la vitesse moyenne linéaire multipliée par la porosité effective. La
vitesse linéaire moyenne, vy, est la vitesse de l'eau a travers une unité de section de la
porosité. Elle est différente de la vitesse moyenne d’une molécule d’eau se déplagant a
I’intérieur d’un pore, celle-ci étant plus grande que la vitesse linéaire moyenne du fait de la
tortuosité. La porosité effective, 0., est la porosité a travers laquelle 1’écoulement peut
réellement se produire. Les pores non connectés ainsi que les pores fermés ne font donc pas
partie de la porosité effective.
v Kdh

vy = 0. oo dl (2.4)

oUl vy est la vitesse linéaire moyenne dans les pores [L.T?], K est la conductivité hydraulique
[L.T1, 6, est la porosité effective, dh/dl est le gradient hydraulique [L.LY].

Le flux unidirectionnel attribu¢ a I’advection est égal a la quantité d’eau s’écoulant multipliée

par la concentration du soluté dissous :

Fy = v40,C (2.5)

L’équation du transport unidirectionnelle par advection est :

aC aC

=y (2.6)

2.4.2.1.3.Dispersion mécanique

Les vitesses réelles de 1’eau circulant dans un milieu poreux se situent autour de la vitesse
lineaire moyenne (Figure 2.6). A [I’échelle macroscopique, il existe trois causes a ce
phénomeéne : (1) I’eau circulant au centre du pore posséde une vitesse supérieure a I’eau
circulant sur les bords. (2) Pour se rendre a une méme distance linéaire, des particules du
fluide parcourrons un trajet plus long dans le milieu poreux que d’autres particules. (3)

Certains pores plus larges que d’autres, permettent a 1’eau de circuler plus rapidement.
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.00 10O | GO0
50000 QT

Taille des pores Longueur du trajet Friction

Figure 2.6: Facteurs responsables de la dispersion longitudinal (Fetter et al., 1999).

Ces «différentes vitesses » de 1’eau permettent le mélange des solutés en solution. Ce mélange
est appelé dispersion mécanique. La dispersion se faisant selon 1’axe de 1’écoulement est
appelée dispersion longitudinale. La dispersion selon une normale a I’écoulement est appelée
dispersion transversale. Pour caractériser le mécanisme de dispersion, il a été introduit un
coefficient de dispersion mecanique. Il est égal a une propriété du milieu, la dispersivité (a)

multipliée par la vitesse linéaire moyenne :

Coefficient de dispersion mécanique longitudinal = a;.v,
ou a; a la dimension d’une longueur [L].
2.4.2.1.4.Dispersion hydrodynamique

Le processus de diffusion moléculaire ne peut pas étre séparé de la dispersion mécanique.
C’est pourquoi les deux sont combinés et définissent un paramétre appelé le coefficient de

dispersion hydrodynamique D :

Dl = ;. Vg + De (27)

ou D, est le coefficient de dispersion hydrodynamique longitudinal.

2.4.2.1.5.Expression analytique globale du transport unidirectionnel de

soluté en milieu poreux

La combinaison des différentes formes de transport vues précédemment permet de construire
une équation globale du transport en milieu poreux sans transformation bio-physico-

chimique. Ecrite pour un écoulement unidirectionnel, elle donne :
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aC 92C aC
D —_y. = 2.8
ot loxz  Xox (28)
Si des processus physico-chimiques (sorption) interviennent, il faut ajouter le terme de

sorption pour les espéces suivies :

ot
ou : C; est la concentration totale en phase solide [g/g] et ps est la masse volumique de milieu

poreux (p) par unité de volume de liquide contenu.

1-8
ps = p—g— = const (2.10)

et ’équation (2.10) devient :

aC  aCg 22C  acC

o¢ 9GS o°C_ oC 211
ot T Ps g = Digez ~ Vx gy (211)

2.4.2.2. Modele des réacteurs en cascade

Ce modele a I’origine congu pour le génie chimique, propose de découper le systéme continu
décrit précédemment en éléments de volume fini mis en série. Chaque élément de volume
présente des concentrations uniformes par hypothese. On obtient alors le modéle des

mélangeurs en cascade (Figure 2.7).

Le systeme de volume V et de porosité uniforme 6 (volume de liquide contenu V, = 6V) est
alors composé par une cascade de ] réacteurs identiques en série contenant chacun les phases
mobiles et stationnaires supposées de composition uniforme a chaque instant.

| | Cl | 2 Ci-1 ‘ Ci Cj-1 ‘ C

| 2 i ]
Figure 2.7 : Schéma des réacteurs en cascade pour le modele M.C.E.

Le bilan de mati¢re pour la cellule i, pour un soluté n’interagissant pas avec la phase

stationnaire s’écrit :
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vV _dG;
in_l = qu + T 0. E (212)
Ou
dC; q.]
d_tl A (Ci-1 — G)) (2.13)

Avec : g est le débit de percolation [L3.T1], est 8 la porosité dans chacun des réacteurs.

Si des processus de sorption existent, le méme terme d’accumulation que précédemment

s’ajoute a chaque réacteur et la relation (2.13) devient :

dc; 9Cs,;
at TP 5t

= q_] - C
2.4.2.3. Comparaison entre les deux approclles

Il existe des similitudes entre ces deux approches mathématiques du transport (Molinari &
Rochon, 1976). La convection dans le modéle continu serait équivalente au temps de séjour
T (t = V,/q) dans le modele des réacteurs en cascade. La dispersion D; du modele continu
serait, quant a elle, équivalente a ] le nombre de réacteurs du modéle des réacteurs en
cascade. Le modele des réacteurs en cascade s'avére présenter de nombreux avantages au
niveau de la mise en équation et du calcul numérique. En effet, il ne fait intervenir que des
équations différentielles ordinaires, et, lors d'une intégration par une méthode numérique,
moins de problemes de "dispersion numérique™ se posent, a l'opposé de ce qui se passe pour

le modeéle continu.

Signalons, en outre, quaucun des deux modeles ne repose sur une approche
microscopique de la dispersion. Il s'agit de modéles phénoménologiques qui n‘ont de
validité que par leur capacité a representer les résultats expérimentaux (Villermaux,
1993).
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2.5. Conclusion

De nombreux travaux ont été réalisés sur les processus de désorption et de dissolution de phase
liquide non aqueuse comme source de contamination des sols. Une partie des resultats de ces
études ont abouti a la formulation de modéles de transfert de masse. De telles expériences ont

généralement été conduites pour des systemes idéaux et homogenes.

Fréqguemment le milieu est contaminé artificiellement sous des conditions contrdlées de
laboratoire. Cette contamination est généralement simple et maitrisée puisque constituée de
quelques polluants. Pour étudier la mobilité de la pollution dans un sol de site industriel,
I’identification des mécanismes controlant le relargage est indispensable. On distingue deux

situations extrémes :

le cas ou le relargage est contrdlé par la désorption des molécules organiques, respectivement le
cas ou le relargage est contrélé par la dissolution de phase liquide non aqueuse. Néanmaoins, dans
les deux cas, les contaminants s’accumulent dans I’eau traversant le milieu poreux. Si la zone
contaminée est assez longue, les conditions d’équilibre peuvent s’établir aprés une certaine
distance de contact sol/nappe. Dans le cas de la dissolution, la concentration a 1’équilibre
correspond a la limite de solubilité, tandis que lors de la désorption, elle est déterminée d’apres le
coefficient de partage Kq (Grathwohl ,1998). Dans des conditions d’équilibre, la concentration
maximale possible dans 1’eau est atteinte, ce qui permet un calcul simple en fonction du
processus de relargage. Par contre dans des conditions de non équilibre, le relargage se fait avec
un gradient de concentration maximum. La longueur a parcourir pour atteindre un état d’équilibre
est fonction du processus de relargage (dissolution, désorption). D’aprés (Eberhardt &
Grathwohl, 2002), dans les zones contaminées par des phase liquides non aqueuse, 1’équilibre est
atteint rapidement et la concentration du contaminant est donnée par la solubilité du contaminant
(loi de Raoult). Par contre, il semblerait que dans les zones ou le relargage est contrdlé par la
désorption, les conditions d’équilibre ne soient pas réalisées. Le calcul des concentrations en

phase aqueuse doit donc se faire a partir des modeles de transport.

Relativement peu de travaux existent sur les phénoménes de transport particulaire lors de la
lixiviation des sols, cependant I'idée de la prise en compte des polluants transportés sous forme

particulaire est de plus en plus souvent évoquée.

Notre objectif est d'étudier la mobilité des hydraucarbure dans un sol de site industriel. L’étude va
consister a identifier le/les processus de relargage majoritaires (dissolution et/ou désorption,
transport particulaire) dans un sol de site industriel et a évaluer l'influence de parametres
pertinents sur le/les processus de relargage majoritaires. Mais tout d‘abord, commencons par

décrire les caractéristiques de la pollution du sol étudié.
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Chapitre 3

MODELE DE COMPORTEMENT
CHEMO-HYDRO-MECANIQUE
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Chapitre 3.

Modele de comportement chemo-hydro-mécanique

3.1.Introduction

La compréhension des effets chimiques sur les argiles est essentielle pour de nombreux
problémes allant des études de pollution a la maitrise des déchets. Plusieurs études ont
examiné I’effet des modifications de la composition du fluide interstiticl sur les propriétés
mécaniques et hydrauliques (Luikov, 1966; Sophocleous, 1979; Milly, 1982; Pollock, 1986;
Thomas et al,1992; 1995; Mitchell & Soga, 2005; Alonso, 2010; DeJong et al 2014). L'argile
non saturée est un milieu poreux hétérogéne constituée d’un squelette de sol solide, de I'eau
interstitielle et de lair interstitiel. Le couplage chemo-mécanique de l'argile non saturée
présente un intérét pour les ingénieurs géotechniciens, en particulier lorsque l'on considere
l'intégrité des barriéres argileuses a I'écoulement placées autour des produits chimiques
dangereux (Song & Menon, 2018).

La présence de certains composés chimiques dans le fluide contenu dans les sols argileux
influencent leur comportement hydro-mécanique, et un changement de ce fluide peut induire
une déformation. La compréhension des phénomenes chimiques dans les argiles est
essentielle pour la conception des barriéres argileuses, ainsi que pour la conception des
ouvrages fondés sur des sols pollués. En général, les sols de fondations et les argiles
compactees utilisées pour les barriéres argileuses sont partiellement saturés. Les variations du
degré de saturation de ces sols peuvent entrainer des déformations ainsi que des changements

dans leur comportement.

Des expériences d’infiltration de liquides organiques dans des échantillons d’argiles ont
permis de mesurer des déformations d’extension ou de contraction, en fonction de la
concentration de contaminant et du niveau de contrainte (Fernandez and Quigley, 1991). La
compaction d’échantillons d’argile suite a la mise en contact avec des solutions contenant des
sels solubles a également été observée, et expliquée par I’effet osmotique (Di Maio 1996). 1l a
également été montré qu’une partic de cette compaction est irréversible. Dans le cas ou le

gonflement est empéché, une pression de gonflement se développe.
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Plusieurs modeéles constitutifs ont été suggérés pour décrire le comportement chemo-
mécanique des argiles dans diverses circonstances environnementales (p.ex., Guimaraes et al.,
2001 ; Nova et al., 2003). La formulation employée dans ce papier est basee sur la théorie de
chemo-plasticité proposée par Hueckel (1997).On fait I’hypothése que lorsque la
concentration massique d’une espéce chimique augmente dans le fluide contenu dans le sol, le
domaine élastique et par conséquent la surface limite diminuent (adoucissement chimique).
Le méme concept a été utilisé dans le modéle présenté par Boukpeti et al. (2004). Le modele
présenté ici prend en compte également les effets chimiques sur les propriétés de résistance du
sol, et en particulier, sur le paramétre de cohésion.

Dans ce chapitre, les effets chimiques sont combinés avec les effets de saturation partielle du
sol. Ceci est réalisé en incorporant le modeéle chemo-mécanique dans le modele de
comportement des sols non saturés dérivé par Collin(2003) and Collin et. al (2002). Ce
dernier modele suit la formulation du Modele de Barcelone (Alonso et al. 1990, Gens and
Alonso 1992), qui considére les effets de succion (différence entre pression d’air et d’eau) sur

la réponse mécanique.

Le modele chemo-hydro-mécanique couple les équations d’équilibre et les équations
constitutives, avec les équations d’écoulement et les équations de transport de contaminant.
Le modele d’écoulement prend en compte la condition de non saturation comme décrit par
Collin (2003). Le modele de transport de contaminant représente les phénomenes principaux
de transport, a savoir, I’advection, la diffusion et la dispersion. Une description compléte du

modele de transport de polluant est donnée par Radu et al.(1994).
3.2.Nécessité d'un modele chemo-hydro-mécanique

3.2.1. Contexte

Pour étudier les milieux poreux, différentes approches sont possibles. Celle qui vient
naturellement répond a une nécessité d'efficacité et de praticité sur le terrain. C'est ce qui a
poussé les chercheurs dans les jeunes années de la mécanique des sols a élaborer des modéles
simples et facilement applicables (Terzaghi, 1943 ; Biot, 1941 ; Bishop, 1959). Par simple,
nous entendons peu de parametres, accessibles facilement. Ces modeles sont souvent

macroscopiques et ne demandent pas un bagage théorique trop lourd.

L’effets chimiques sur les argiles fait apparaitre quatre phénomeénes physiques :
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3.2.1.1. La Thermique

La diffusion de la chaleur, de par son caractére indépendant, touche au moins trois domaines
de la physique : elle accélere les réactions chimiques, rend plus ductiles de nombreux solides,
et provoque des changements d'état. L'exothermie des déchets engendrera une température de
plus de 100°C dans le milieu. Ces conditions extrémes de stockage complexifient les mesures
in situ et les essais en laboratoire. Aussi nous devons étre prudent quant a lI'importance de la

chaleur dans I'étude du stockage de déchets nucléaires.

3.2.1.2. La Mécanique

Le creusement des galeries et des alvéoles va fissurer la roche. On définit alors deux
domaines, I'EdZ et I'EDZ, pour Excavation disturbed Zone et Excavation Damaged Zone. Les
théories d'endommagement prennent ici toute leur signification puisqu'il est question d'étudier
la sécurité mécanique du site. Méme si le milieu est inerte, les 450m de roche situés au dessus

du centre jouent un role important dans I'étude de sGreté de I'enfouissement des déchets.
3.2.1.3. L'Hydrique

L'eau contenue dans les roches influence le comportement mécanique de celles-ci par la
pression de l'eau interstitielle. Ces phénomeénes sont d'autant plus importants que l'eau
contenue dans les pores de la roche hote peut atteindre des pressions de l'ordre de dizaines de
MPa. De plus, les changements de phase possibles et les périodes de désaturation et de

résaturation influencent notablement le comportement de I'argile.

3.2.1.4. La Chimie

Des réactions chimiques peuvent se produire quand des matériaux nouveaux et réactifs seront
mis en contact avec l'argile. L'aspect le plus flagrant de la chimie dans l'enfouissement de
déchets nucléaires dans l'argile est la migration des radionucléides nocifs a la biosphere. I
existe aussi d'autres phénomeénes, tels que des dissolutions et précipitations qui peuvent
modifier les propriétés mécaniques et les capacités de tampon de la roche. Aussi la dualité de
ces aspects de la chimie sont a considérer. Les mots de la famille de chimie sont souvent
utilisés dans un sens trop global. Par cette appellation, on entend souvent phénomenes non
THM, tels que, par exemple, les changements de phase (Dal Pont et Erlacher, 2004 ; Perez del
Villar et al., 2005) ou encore les effets osmotiques (Loret et al., 2002 ; Mata et al., 2005) :

c'est-a-dire les effets physico-chimiques. Les phénomenes de transport sont aussi désignés par
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les mémes mots, comme par exemple dans Nassar et Horton (1999) ou dans Quintard et
Whitaker (1996). Dans ce document, par chimie nous voulons dire réaction chimique, telle
que dans Didier (1997) ou Veldsink (1995).

Les interactions entre ces phénoménes genérent huit couplages possibles. L'un des plus
important, le couplage HM, est désormais bien connu des scientifiques. Cependant les autres
couplages ne sont pas a négliger. Tant que des essais in situ n'ont pas montré la hiérarchie des
phénomeénes, aucun n'est a exclure. Nous nous proposons donc un apercu des travaux réalisés
a ce jour pour comprendre et prévoir les phénomeénes liés au couplage chemo-hydro-

mécanique.

3.3.Lois de comportement

3.3.1. Comportements hydro-mécaniques

Ce couplage est prépondérant puisqu'au centre de la mécanique des sols. Les premiéres
pierres de ce domaine ont été jetées par Terzaghi (1943) et Biot (1941, 1955) au milieu du
vingtieme siecle. Apparut ensuite la nécessité de modéliser le comportement des sols
partiellement saturés. Une des réponses fut proposée par Bishop avec la notion de contrainte
effective permettant de modéliser le domaine sur la partie saturé - non saturé (Bishop, 1959).
Cependant, des théories plus fines étaient nécessaires puisque le domaine d'application est
vaste, du renforcement de sols non saturés aux forages pétroliers, et de plus en plus complexe
a cause des besoins croissants de la sociéte et de l'industrie. Les années 1990 donnérent le
départ pour des théories ou la non saturation était la préoccupation principale, et des modeéles,
comme celui de Barcelone, le BBM (pour Barcelona Basic Model, d'Alonso, Gens et Vaunat
(Alonso et al., 1990) ou de Coussy (1995) apparurent. Une synthese exhaustive des différents
modeles HM non saturés est proposée dans Pereira (2005). Le lecteur souhaitant plus de
détails sur la quantité et la nature de ces modeles pourra s'y référer.

Le couplage HM est double. D'un c6té, la mécanique influence I'hydrique, par le biais de
variations de volume, par exemple en cas de la compression. La pression des pores
augmentant, I'hydrique influence la mécanique. Cette dualité n'est pas présente dans d'autres
couplages en mécanique des roches, comme par exemple les effets de la mécanique sur la
chaleur : la vitesse de déformation de la roche est généralement trop faible pour générer de la
chaleur par effet visqueux. Aussi pouvons-nous dire que le couplage HM est prépondérant

dans cette étude.
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3.3.2. Comportements thermo-chimiques

La bibliographie concernant les effets thermo-chimiques dans l'argile, voire dans une autre
argile intervenant dans le stockage - la bentonite MX80 par exemple - est maigre. Cela est di
aux priorités des themes de recherche : le comportement hydro-mécanique HM. C'est donc en

vue d'une modication de ce comportement que sont étudiés les phénomeénes TC.

L'article de Rosanne et al., (2003) est une exception a cette regle. 1l a pour but de déterminer
I'effet Soret propre a I'argile pour une solution riche en sel qui traduit les interactions entre les
phénomeénes thermiques et chimiques en thermodynamique des processus irréversibles
linéarises. Cet article fournit des données expérimentales appréciables, notamment pour le
calage du modele THMC.

Une étude intéressante est celle proposée par Perez del Villar et al., (2005). Elle suit la
variation de la composition au cours du temps d'une bentonite proche d'un volcan, donc d'une
source de chaleur. On constate des changements de phase solide. Une telle étude est
impossible pour l'argile puisque les temps de réaction sont a I'échelle géologique. Cependant
la connaissance de I'existence de tels phénomenes est a considérer, pour une étude rigoureuse

des modifications de l'argile suite a I'enfouissement de déchets .

Méme si les observations expérimentales TC sont peu nombreuses, ces phénomeénes sont
décrits clairement dans les ouvrages de chimie ou de thermodynamique (Didier, 1997 ;
Prigogine & Defay, 1950). Nous les utiliserons donc pour établir un modele THMC que nous

appliquerons a l'argile.

3.3.3. Comportements thermo-hydro-mécaniques

L'enfouissement de déchets a motivé de nombreuses recherches sur ces couplages. L'argile est
un milieu poreux présentant des couplages complexes entre phénomenes thermiques,
hydriques et mécaniques. Seule, ses propriétés dépendent principalement de la pression, de la
température et du degré de saturation. A cause de la complexité de son comportement et de
ses couplages, la modélisation théorique est difficile; les modéles nécessitent des hypotheses
et des simplifications an de réduire le nombre de paramétres associés et pour les implémenter.
De plus, il n'est pas toujours possible d'obtenir les paramétres expérimentalement. Ces
difficultés proviennent entre autres de la non saturation du matériau, des longs temps

d'expérimentation, et parfois de la température élevée qui peut détériorer les outils de mesure.

Thése de doctorat 85 KAHLOUCHE . H



Chapitre 03 Modele de comportement chemo-hydro-mécanique

La complexité des modeéles est augmentée lorsqu'on travaille en milieu non saturé, car alors le

systeme est triphasique et le comportement mécanique devient encore plus compliqué.

Des campagnes d'essais ont donc été menées pour déterminer des parametres globaux
(Borgesson et al., 2001) afin d'effectuer des benchmarks numériques (Barnel et al., 2004 ;
Rutgvist et al., 2001a ; Rutqvist et al., 2001b ; Rutqvist et al., 2002) et confronter ainsi les
modeles. Les modeles les plus utilisés sont celui de Coussy (2004) et le BBM en formulation
THM (Gens et al., 2002), méme s'il en existe dautres aussi performants, voir par exemple
Kolmayer et al., (2004). lls ont donné naissance a des variantes, comme par exemple Collin et
al., (2002) pour le BBM ou Aublivé-Conil, (2003) pour Coussy.

3.3.4. Comportements chemo-hydro-mécaniques

Les phénomenes de transport en milieu poreux et de pression osmotique sont a la source des
études des comportements CHM. Méme si nous n'utiliserons pas tous ces aspects dans le
modele, leur connaissance est nécessaire, en particulier pour permettre au modéle THCM de
s'y adapter.

Le transport d'especes chimiques est un théme vastement étudié. Les modéles sont
généralement constitués d'une base HM sur laquelle viennent se greffer des équations de
transport. D'une maniére générale, les modeéles de transport considérent comme variables et
parameétres principaux les concentrations des composants et le coefficient de diffusion de
Fick, en accord avec les équations de transport usuelles. La pertinence du modele proposé
réside alors dans la finesse de la description du mouvement des particules et dans la maniére
dont elles sont considérées. Par exemple, dans le milieu cimentier, on utilise souvent la
concentration en calcium dans le béton et dans la solution qui est en contact avec le ciment
(Gerard et al., 1998 ; Ulm et al., 1999b). D'autres définitions pour les concentrations peuvent
étre données, en fonction de leur nature, de leur localisation, etc. Hantush et Govindaraju
(2003) proposent ainsi un modele de transport pour des sols a double porosité. Le probléme
dans l'utilisation de ces modeles réside dans le nombre de leurs parametres - et donc dans la
capacité a les déterminer- qui double voire triple a chaque fois que I'on ajoute une espéce
chimique (cf. par exemple : Li et al., 2000 ; Quintard et Whitaker, 1996). Il en va de méme
pour les équations caractéristiques. Cette méthodologie est efficace lors qu'on limite le
nombre d'espéces migrantes. Or ce n'est pas le cas pour l'argile. Aussi le modéle THMC a

établir doit pouvoir s'adapter au nombre de constituants transportes.
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Dans (Bennethum et al., 2000), une théorie thermodynamique incluant les potentiels
chimiques, est développée pour modéliser le gonflement des milieux poreux. C'est une théorie
intéressante parce qu'elle est cohérente : ce n'est pas un modéele HM augmente de quelques
équations de chimie. Cependant, le comportement de l'argile est trop complexe pour pouvoir
I'y adapter, en particulier pour l'aspect mécanique, puisqu'il est vu de la méme maniére que
Groot et Mazur (1984) qui est a la base de toute la théorie de Coussy (2004). Cependant, nous
pouvons retenir de cette étude l'importance des phénomeénes diffusifs, pilotés par les
déférences de potentiel chimique, et caractérisés par le coefficient de diffusivité. De plus, la
quantité importante de parameétres difficilement accessibles exclut son utilisation dans la

présente théorie.

Les phénomenes de pression osmotique, méme si négligés généralement pour l'argile, sont
intéressants parce qu'ils tiennent compte du pouvoir d'adsorption du matériau utilisé et
déploient des moyens théoriques qui traitent a la fois de la mécanique et de la chimie. Le
modele LHG, defini dans Loret et al. (2002), considere les interactions entre trois especes : les
particules d'argile, deau et de sel. Le gonflement osmotique est alors traduit comme la
migration des molécules d'eau et de sel contenues dans les pores vers les espaces inter-
lamellaires de l'argile. Les variables utilisées sont les masses des composants et leur potentiel
chimique. Ce modeéle est donc a retenir puisqu'il met les phénomeénes chimiques, hydriques et

mécaniques sur un méme plan.

Les modeles présentés sont valides pour des milieux poreux saturés. A leur décharge, il
n'existe pas d'expériences pour des réactions chimiques concernant l'argile en milieu non
saturé. De plus, travailler en milieu saturé nécessite moins de moyens. Cela permet donc
I'accés a plus de données. Ainsi, méme les modéles HM-C attendent une pleine validation,
plus satisfaisante que deux validations séparées, une pour la partie HM, l'autre pour la partie
chimique. Il faut ajouter a cela I'impact des réactions chimiques dans l'argile : comme nous le
verrons par la suite, les phénomenes de transport ont des temps caractéristiques suffisamment

longs pour rendre négligeable la période de résaturation de la roche.

Méme si les modeles abordés dans cette partie ne sont pas utilisables directement, ils sont tres

utiles quant a I'importance a accorder aux différentes variables du probleme, et a leur nombre.
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3.4. Synthese

Cet apercu du panorama des problémes liés au contamination des sols par produits chimiques
souléve des pistes de réflexion, et permet de dégager des arguments quant a la nécessité d'un

modele couplé CHM pour l'argile.

Le premier point est qu'il existe un grand nombre de phénomeénes. La contamination des sols
est de loin I'une des problématiques les plus vastes rencontrée depuis longtemps. Elle
rassemble mécaniciens, chimistes, géologues, numériciens, géochimistes, minéralogistes,
thermiciens, etc. Les profils sont différents et chacun essaie d'adapter ses compétences pour
décrire et expliquer les phénomeénes. Cela a donné naissance a de nombreuses collaborations
entre chercheurs, laboratoires et institutions nationales. L'application scientifique de cela doit
donc se traduire par un méme type de comportement : elle doit étre globale, précise, et
rigoureuse. Elle doit ouvrir une fenétre vers les différentes disciplines impliquées, et tenir
compte des points de vue du plus grand nombre possible de disciplines. C'est pourquoi le

modele a établir doit englober un grand nombre d'aspects.

Aussi, rassembler les effets hydriques, mécaniques et chimiques constitue une premiéere étape
dans cette idée de pluralité. C'est la raison pour laquelle nous avons choisi d'utiliser une
formulation qui a l'avantage de considérer les différents aspects de la physique deés ses bases.
Cela explique aussi la nature théorique du modéle, qui présente d'autres applications que le

couplage chemo-hydro-mécanique

Le second point est la prise en compte des couplages. Leur importance a conditionné
I'élaboration du modele. Une des lignes de conduite fut de tous les considérer, quelle que soit

leur importance, des simplifications pouvant étre faites par la suite.

D'un point de vue plus pragmatique, les comportements CHM sont déja modélisés avec
précision et robustesse. Pour enrichir I'étude de la problématique, il est nécessaire d'y ajouter

les phénomenes chimiques afin de reproduire plus précisément le comportement du sol.
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3.5.Modéle Constitutif chemo-hydro-mécanique pour les sols non saturés

3.5.1.Concept de contrainte effective pour les milieux poreux non satureés.

Les sols non saturés sont des matériaux poreux a trois phases, la différence entre la pression
de l'eau interstitielle et la pression de l'air des pores est nommée succion matricielle a I'échelle
macroscopique. Il a été bien reconnu que la succion matricielle a un double effet sur le
comportement mécanique des sols non saturés en modifiant I'état de contrainte effective et la

pression apparente de pré-consolidation du squelette solide (Gallipoli et al., 2003).

La contrainte effective est une combinaison des contraintes appliquées de maniére externe et
de la pression interne de la ou des phases fluides et permet la conversion d’un milieu poreux
multi-phase en un continuum monophasé mécaniquement équivalent, permettant ainsi
I’application des principes de la mécanique des solides continus milieux poreux déformables
(Borja, 2006; Borja & Koliji, 2009 ; Gens. A, 2010 ; Khalili et al., 2010 ; Lu N et al., 2010;
Lu N etal., 2014 ; Nuth et Laloui, 2008). Sans perte de généralité, nous adoptons la contrainte
effective généralisée (Gens. A, 2010 ; Nuth et Laloui, 2008 ) pour décrire I'état de contrainte

du squelette solide de sols non saturés.

Nous nous référons a Nuth et Laloui (2008), Gens (2010), et Lu et al. (2014) pour une revue
compléete de la littérature et le nouveau développement sur le sujet. Le stress effectif

généralisé est défini comme suit :
o'y =0y + [(1 = 5)pa + Srpwldyj (3.1)

ou o';; est le tenseur de contrainte effectif de Cauchy, o;; est le tenseur de contrainte total de
Cauchy, p, et p,, sont respectivement la pression d’air interstiticlle et la pression d’eau
interstitielle, &;; est le delta de Kronecker et S, est le degré de saturation effectif. Le degré de
saturation effectif (Lu et al., 2010) est défini comme suit:

— S _Sl
S =55
2 1

3.2)
Ou S, est le degré de saturation, S; et S, sont le minimum et le maximum de saturation d'un
sol non saturé.

Les équations constitutives sont exprimées en fonction des taux des variables suivantes:

contrainte effective isotrope ;
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p'=0;/3 (3.3)

déviateur de contrainte ;

déformation volumétrique ;
& = &jj (3.5)

et le déviateur de déformation ;

Sq = ’2/381'1'8” (36)

ou s;; et e;; se rapportent respectivement au déviateur de contrainte et de déformation.

La compaction est supposée positive. La succion est définie par la différence entre la pression
d’air et la pression d’eau (s = 0). La concentration massique est le ratio de la masse de
contaminant et de la masse totale de fluide, normalisé par une valeur de référence (¢ < 1).
Dans la formulation exposée ci-dessous, le tenseur des contraintes désigne alternativement la
contrainte nette (différence entre contrainte totale et pression d’air), dans le cas de conditions
non saturées, ou la contrainte effective dans le cas d’une saturation totale. Le taux de
déformation se décompose en une partie élastique (réversible) et une partie plastique

(irréversible).
3.5.2.Formulation du modéle chemo-elasto-plastique

Dans cette section, nous adoptons un modéle chemo-élasto-plastique pour l'argile formulé a
partir de la théorie classique de la plasticité et de données expérimentales, qui peut
caractériser les effets chimiques sur le comportement mécanique de l'argile (Hueckel, 1997 ;
Liu et al., 2005 ; Zhang et al., 2008). Ces effets chimiques peuvent étre générés par l'action de

cations dissous ou de liquides organiques a faible concentration (Liu et al., 2005).

Ainsi, la formulation générale non locale du modele chemo-plastique présenté ici peut étre
adaptée pour résoudre des applications specifiques. Nous supposons un seul flux de
contaminant organique dans l'argile. L'intensité de la contamination chimique est quantifiée
par la concentration en masse du produit chimique (Hueckel, 1997), qui peut s'écrire comme

suit:
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mC
c=—= 3.7)

my
Ou (c) est la concentration en produit chimique, m, est la masse du produit chimique et my

est la masse totale du fluide. La déformation totale peut étre décomposée en une partie

élastique et une partie plastique.
3.5.3. Comportement élastique

La loi élastique est modifiée par rapport a la relation classique pour les sols, en ajoutant un
terme representant I'expansion volumeétrique élastique générée dans l'argile lorsqu'il est en
contact avec un contaminant organique a la concentration c. La loi chemo-élastique peut étre
exprimée sous forme incrémentale. La partie élastique peut étre décomposée en
contributions mécanique et chimique. L'estimation de la déformation plastique volumétrique
pour les états d'écoulement plastique, est basée sur le principe d'additivité pour les petites

déformations, qui se lit comme suit :
=g te =g @)+e (@ +e®;o) (3.8)

L'expansion chimique dans la partie élastique peut étre obtenue comme une différence entre la
déformation totale (mesurée experimentalement) et la deformation induite mécaniquement et

dépendante de la contrainte,

&) =& —e5®) (3.9)

Ou la déformation volumétrique induite mécaniquement est

’

’ K p
&) =1 e ln; (3.10)
0
La déformation totale lit,
g =& tel = e e +ef +ef) (3.11)

Ou ¢;; est le tenseur de déformation total, &f;est le tenseur de deformation €élastique total, si’}
est le tenseur de déformation plastique total, ei’}l'e est le tenseur de deformation élastique
mécanique, et &;/° est le tenseur de déformation élastique chimique, et &7 est le tenseur de

déformation élastique de succion. Le modele élastiqgue mécanique peut étre exprimé par
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0'ij = Cliri€h (3.12)

Ol Cfy est le tenseur de rigidite élastique, supposé indépendant de la concentration en

contaminant et défini comme

(1+e)
3k

2
Gk = 2G6yc 8y + Omm =3 G | 0161 (3.13)

Ou G est le module de cisaillement élastique, e est le ratio des vides, et « est le coefficient
élastique volumique.

La déformation élastique induite par une variation de succion est définie par

K S s
(1+e) (s+Py) Y

s,e _

1

= h;s (3.14)

Ou P,; est la pression atmosphérique et k est le paramétre de rigidité élastique défini dans le
modele d’ Alonso-Gens. Cette déformation isotrope est contractante pour une augmentation

de succion s (séchage) et dilatante pour une diminution de la succion (mouillage).

La déformation chimique élastique est également isotrope

1

Ou B est le coefficient d’expansion chimique défini par Hueckel (1997).
B = ~Foo explBo(l~c+ (3 ~1) ou B =foe; (1/c~1) (3.16)
Ou F, et B, sont des constantes du matériau en fonction du sol et du type de contaminant.

La déformation chemo-élastique est proposé de le représenter comme une fonction

exponentielle de concentration sous la forme.
e¢ = Foexp[fo(1 — c + Inc)] (3.17)

La déformation plastique est décrite suivant la théorie de la plasticité avec

durcissement/adoucissement. Le critere de plasticité s’écrit
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ou @ est une variable interne dépendant de la déformation plastique, de la succion et de la
concentration de contaminant. Pendant un chargement plastique, la fonction de plasticité f

vérifie la condition de cohérence.

L’évolution de la variable interne 6 est décrite par la loi générale de durcissement/adoucissement.

9=7;§w"—s+—¢ (3.19)

-p, ©, (po-p.)2 P P

Figure 3.1 : Surface de plasticité dans le plan de contraintes (q, p)

D __
%f‘ladﬁ (3.20)

ou g est le potentiel plastique et A est le multiplicateur plastique.

3.5.4. Comportement Plastique

On considere trois mécanismes plastiques: effondrement des pores (pore collapse) ou
compaction plastique, rupture par frottement avec dilatation éventuelle, et rupture en traction.
Ces trois mécanismes sont représentés par trois modeles plastiques avec les critéeres de

plasticité suivants
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= +M?*(p+ p)+ ) =0;p> @+ po)/2 (3.21)
f2=q+Mp+ ps) =0; 0, <p<(po+ ps)/2 (3.22)
fsi=p+to, =0 (3.23)

Ou p, est la pression de pré-consolidation, pg est une mesure de la cohésion ( ps = 0), o, est
la résistance a la traction, et M est un paramétre relié¢ a ’angle de frottement et fonction de

I’angle de Lode comme décrit par Van Eekelen (1980).

_ bsing 3.24
~ (3-—sing) (3.24)

Les invariants des contraintes p et g sont définit comme suit : p = al-'j/3 et g =

J3/2sijsi;, ou s est la partie déviatorique du tenseur de contrainte. Dans le plan des
contraintes (q, p), f; est représentée par une ellipse qui intercepte 1’axe p en —p; et p, (voir
Fig. 1). La fonction de plasticit¢ f, est représentée par une ligne droite de pente Met
d’intercepte sur I’axe p, —ps. Le critere de rupture en traction f; = 0 est représenté par une
ligne verticale sur la figure (3.1).Le modeéle de rupture en traction est un modeéle de plasticité

parfaite avec une loi d’écoulement associée.

Dans le cas d’une rupture de type cohésive-frottante, les déformations plastiques se
développent selon une loi d’écoulement non-associée. Le potentiel plastique a la méme forme
que I’équation (3.24) avec M remplacé par M', ce dernier paramétre représentant la dilatance.
La variable interne ps de 1’équation (23), qui est reliée a la cohésion, varie selon une loi

linéaire en fonction de la succion et de la concentration.
ps = ps + ks + k.c (3.25)

ou kg (ks =0)etk, (k. <0)sontde s costants, et p; est la valeur du parametre pgen
condition saturée (s =0) et pour un état chimique neutre (c=0) . La loi de

durcissement/adoucissement (25) est illustrée sur la figure (3.2).

La loi de durcissement/adoucissement pour le modele d’effondrement des pores est présentée

ci-dessous.
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3.5.5. Loi de durcissement/adoucissement pour le modéle d’effondrement

des pores (pore collpase)

Le modele d’effondrement des pores est basé sur le modele de Cam clay. La surface de
plasticité f; est elliptique, la loi d’écoulement est associée, et la variable interne p, varie en
fonction de la composante volumétrique de la déformation plastique. Les effets de succion et

de concentration chimique sur la variable interne p, sont décrits par

A(0)—k
Vo=
po(s,¢) = p.S(c) (Z—O) o (3.26)
c

Ou p. est une pression de reférence, p; est la pression de pré-consolidation pour s =0 et
c=0, et A(0) est le coefficient de compression a zéro succion. Le coefficient de

compression A(s) est une fonction décroissante de la succion s.
A(s) = A(0) [(1 — 1) exp(=f's) + 1] (3.27)

Ou r est une constante qui représente la rigidité maximum de 1’argile (& grande succion), et
[’ est une constante qui contrdle 1’augmentation de rigidité avec une augmentation de
succion, comme défini dans le modeéle d’ Alonso-Gens. Pour une valeur de concentration
nulle, 1’équation (27) définit la courbe Chargement-Effondrement (Loading-Collapse, LC)

représentée sur la figure (3.2- a).
La fonction d’adoucissement chimique est de la forme suivante (Hueckel, 1997)
S(c) = exp(—ac) (3.28)

Ou (a) est une constante représentant I’intensité d’adoucissement chimique. La ligne

d’adoucissement chimique (CHemical Softening, CHS) est tracée sur la figure (3.2- b).
Le paramétre pg obéit a la loi de durcissement volumique

., 1+e |
Po=——pscle (3:29)
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SA CA
LC

Pa Py

(a)

Figure 3.2: Surface de plasticité: a) dans le plan (s, p); b) dans le plan (c,p).

3.6. Conclusion

Un modele chemo-hydro-mécanique pour sols partiellement saturés a été présenté, qui se base
sur la formulation de Collin (2003) et sur le concept d’adoucissement chimique proposé par
Hueckel (1997). Pour modéliser la dégradation chimique des propriétés de résistance, un
mécanisme d’adoucissement chimique est introduit sous forme d’une loi de décroissance
linéaire de la cohésion en fonction de la concentration de contaminant. Cependant, 1’effet de
ce mécanisme n’a pas été considéré dans les exemples présentés dans ce papier. Les deux
exemples numériques discutés démontrent les capacités du modeéle. 1l apparait clairement que
les deux types de sollicitations environnementales, variation de succion et variation des
propriétés chimiques du fluide contenu dans le sol, jouent un réle important vis-a-vis de
I’apparition de déformations significatives dans le sol, ou bien, dans le cas ou ces
déformations sont empéchées, de contraintes de 1’ordre de celles généralement imposée lors

de sollicitations mécaniques.

D’aprés les auteurs, des expériences visant a étudier les effets combinés des variations de
succion et de concentration de contaminant n’ont pas encore été reportées dans la littérature.
Le modéle proposé peut étre utilisé pour concevoir ce type d’expérience en laboratoire, ou a
fortiori, des expériences de terrain. L’influence des propriétés chimique du fluide sur la

succion doit également étre investigue.
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Chapitre 4.

Matériaux utilisés et programme expérimental

4.1. Introduction

Ce chapitre traite de la caractérisation de base des matériaux utilisés et des expériences
réalisées au cours de I'étude. Plusieurs proprietés de base des matériaux utilisés ont éte
obtenues par des expériences et plusieurs autres ont été recueillies dans la littérature. plusieurs
autres expériences ont été réalisées pour étudier le comportement mécanique des argiles sous
I’effet des produits chimique, bien que les mécanismes réels puissent ne pas se produire sur le

terrain.

Le programme expéerimental est réalisé sur des échantillons des argiles considérés
représentatifs des sols dans cette zone d’étude. Ces argiles n’avaient jamais fait 1’objet d’une
étude structurale et minéralogique permettant la connaissance de leur nature. Les échantillons
récoltés a partir des carottes des sondages ont été traités et analysés par les méthodes
analytiques classiques de caractérisation des argiles et minéraux argileux a savoir, les essais
d’identification géotechniques habituels, identifications Petrographic (XRF, XRD, MEB) et
Analyse chromatographique, des essais de couplage chimique ont été réalisés avec un liquide
organique (hydrocarbure léger : benzéne) a différentes concentrations. Cette étape présente un
protocole expérimental basé sur une série d'essais habituels de consolidation uniaxiale et un
essai oedométrique speécifique, realisés dans des conditions de saturation contrblée et en
présence de contaminants chimiques. Les essais ont été réalisés d'abord en l'absence de
liquides chimiques, c'est-a-dire en présence d'eau uniquement, et ensuite sous l'influence du
polluant, sous différentes pressions. En outre, une série d'essais de cisaillement a été réalisée a

l'aide d'une boite de cisaillement droite dans les mémes circonstances.

Les aspects lies aux changements de la composition chimique du matériau et aux effets

possibles de la température ne sont pas pris en compte dans cette étude.
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4.2. Géographie physique et géologie de la région
4.2.1. Situation géographique de la région d’étude

La région d’étude est située au Nord -Est de I’ Algérie se trouve dans la ville de Constantine,
située au nord-est de I'Algeérie. Cette région située sur les 36° 17'00" au nord de I'équateur, et
6° 37'00" a l'est de la ligne de Greenwich, soit une superficie de 231,63 kmz2, L'altitude est
comprise entre 400 m et 1200 m du niveau moyen de la mer. La ville de Constantine est
fortement touchée par les risques de glissement de terrain, en raison de ses conditions

géomorphologiques, géologiques, climatiques et sismotectoniques. (Figure 4.1).
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Figure 4.1 : Localisation de la région d’étude (Bourenane et al., 2016).

4.2.2.Géomorphologie

La géomorphologie de la région de Constantine est tres complexe, elle est liée d'une part a
I'existence de plusieurs nappes de charriage, caractérisé par des facies varie d'age miopliocene
(remblais, argile, marnes, sable conglomérat, grés), et les depdts quaternaire (alluvions,

travertin etc.).
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Et dautre part & un faconnement tectonique. la région de Constantine appartient a la zone

montagneuse du nord-est de I'Atlas des Tellean, qui se caractérise par un relief contrasté

combinant montagnes, plateaux, collines et riviéres les plaines. L'altitude varie de 300 a 1000

m et diminue du nord-est au sud-ouest (Figure 4.2).
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Figure 4.2 : Carte géomorphologique de Constantine (1/10000) (Bourenane et al., 2016).
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4.2.3.Le Climat

La région de Constantine est soumise a un régime climatique double : - Au Nord: c'est un
régime subhumide avec des précipitations moyennes annuelles dépassant le plus souvent les
600 mm. - Au Sud: c'est plutdt un régime semi-aride qui l'emporte avec une pluviométrie
moyenne annuellele plussouvent en dessous des 600 mm. La combinaison des précipitations
et des températures permet de définir des domaines bioclimatiques. C’est grace a un tracé sur
un climagramme combinant Q (quotient pluviothermique d’Emberger) en ordonnée et m
(moyenne des températures minimales du mois le plus froid) en abscisse, on trouve que Le
climat de la région d’étude est du type semi-aride (300-350 < P < 550-600 mm) .Ce climat est
caractérisé par une alternance de saisons séches (juin & septembre) et de saisons humides

(octobre a avril), avec une chaleur de 25-45° en été et un froid de 0-12° en hiver (Figure 4.3).
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Figure 4.3 : Climagramme d’Emberger de la région de Constantine (Bourenane et al., 2016).

4.2.4.Geéologie de la région

Géologiquement, la région de Constantine appartient au domaine extérieur de la chaine de
I'Atlas des Tells, une partie des Alpes nord africaines (Maghreb). La formation lithologique la
plus répandue est le Miocene sablo-argileux et conglomérats, Cette formation couvre une

grande partie de l'ouest de cette région et occupe 43,24% de la zone. Les formations
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présentées dans la partie orientale de la zone d'étude sont les formations calcaires lacustres
quaternaires, les terrasses alluviales anciennes quaternaires, les marnes calcaires telliennes
(Crétacé- Eocéne), les calcaires néritiques (Cénomanien-Turonien) et les terrasses alluviales
anciennes quaternaires. Les colluvions quaternaires, conglomérats et remblais épais, les
terrasses alluviales quaternaires récentes, et les formations calcaires lacustres pliocénes étaient
répandues dans toute la région avec un faible pourcentage. Comme le montre la figure (4.4),
dans cette région, il y a un passage de pipeline d'hydrocarbure. Cette zone a une topographie
compliquée (Bourenane et al., 2016) avec une grande variabilité de formation lithologique,
ces conditions augmentent la possibilité de fuite dans le pipeline d'hydrocarbure.
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Figure 4.4 : Carte lithologique de la zone d'étude. 1 Quaternary colluviums, conglomerate and thick fill. 2
Quaternary recent alluvial terraces. 3 Quaternary ancient alluvial terraces. 4 Quaternary lacustrine calcar-eous
formations. 5 Pliocene lacustrine calcareous formations. 6 Miocene marly clay. 7 Miocene conglomerates, 8

Flysh Massylian formations (Upper cretaceous). 9 Tellian Calcareous marls (Creta-ceous-Eocene).10 Neritic

limestone (Cenomanian-Turonian) (Bourenane et al., 2016).
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4.3. Matériaux utilisés et programme expérimental

4.3.1.Sites de préléevement

Le site a été retenu parce qu'il comporte une zone industrielle au sein de laquelle se trouve
notamment une station de raffinage du pétrole et a proximité d’habitations et d’un collége. La
zone d'étude est située dans la wilaya de Constantine, au nord-est de I'Algérie. Cette zone
présente une topographie complexe avec une grande variabilité de la formation lithologique.
Cette region est fortement touchée par le risque de glissement de terrain en raison de ses
conditions géomorphologiques, géologiques, climatiques et sismotectoniques (Bourenane et
al., 2016). La position géographique du site d'échantillonnage situé a 36° 23'00" au nord de
I'équateur, et 6° 75'00" a l'est de la ligne de Greenwich, selon les coordonnées UTM
(Universal Transverse Mercator) est X = 297 787,52 E et Y = 4 011 806,64 N, avec une
altitude de Z = 650m au-dessus du niveau de la mer. La Figure (4.5) montre I'emplacement de

la zone d'étude.
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Figure 4.5:zone d'étude : a) Situation géographique de la région de Constantine ; b) zone

de passage de pipeline d'hydrocarbure, ¢) Station de raffinage prés de la zone d’étude

(Kahlouche et al., 2021).
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4.3.2. Echantillonnage des argiles étudiées

L'opération d'échantillonnage a été réalisée le long du tracé du pipeline de carburant qui
traverse la zone d'étude (Figure 4.6). Les échantillons de I'étude ont été prélevés prés de la
surface (-3 m de profondeur) a partir des carottes des sondages réalisés. Les forages ont
identifié une couche homogene d'argile brun clair recouvrant des argiles schisteuses gris-brun
a gris-noir. Nous avons sélectionné cing échantillons d’argiles naturelles, ces cinq carottes
d’argiles n’avaient jamais fait 1’objet d’une étude structurale et minéralogique permettant la

connaissance de leur nature.

Figure 4.6 : Localisation de la zone d’échantillonnage d’argiles naturelles.

4.3.3. Caracteéristique des matériaux utilisés

Il est essentiel de caractériser d'abord l'argile et la solution organique de référence pour
déterminer son type: propriétés physico-mécaniques, composition chimique et minéralogique.
Il est également nécessaire d'étudier le réle de la contrainte effective sur les argiles
contaminées par le benzéne a différentes concentrations. Les contraintes d'infiltration
variables représentent un probléme majeur d'interprétation. Dans ce travail, les couplages
chemo-mécaniques ont été abordés en négligeant la température, non pas parce qu'elle n'est
pas importante, mais parce que dans certaines études la variation de température est faible

(Bui, 2014). La Figure (4.7) présente le programme expérimentale :
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Figure 4.7 : schéma présente le programme expérimentale (Kahlouche et al., 2021).
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4.3.4.Techniques de caractérisations

4.3.4.1. Caractéristigues physiques

Dans un premier temps, ils ont été analysés pour identification selon les tests géotechniques
habituels. Le sol a été caractérisé en utilisant les tests ASTM courants pour les sols. Des tests
de Masse volumique (ASTM D854), d'analyses granulométriques (ASTM C136), d'analyses
hydrométriques (ASTM D422), de limites d'Atterberg (ASTM D4318) et de compaction
proctor (ASTM D698) ont été réalisés. Les propriétés mécaniques de l'argile, a savoir lI'angle
de frottement interne et la cohésion, ont été déterminées a l'aide d'une boite de cisaillement
rectiligne (ASTM D3080). Les changements de volume dus au gonflement ont été identifies
par un oedometre automatique contrdlé par ordinateur (ASTM D2435). Les tests de
gonflement libre ont été effectués selon la norme (ASTM D4546). Les propriétés du sol sont

également résumeées dans le tableau (4.1).
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4.3.4.2. Caractéristiques chimique et minéralogique

Plusieurs techniques ont été utilisées dans ce travail pour déterminer les propriétés physico-
chimiques des argiles a savoir : La diffraction des rayons X (DRX) pour déterminer la
minéralogie des argiles, la spectrométrie de fluorescence X (FRX) pour estimer leur
composition chimique, L'imagerie microscopique (MEB) pour I'observation de la topographie
des surfaces. Elle apporte des informations sur la structure et la texture d’un échantillon mais
aussi sur la taille et la forme des grains élémentaires ou agglomérats selon le grossissement
choisi. Les analyses ont été réalisée a I'Unité de recherche appliquée en métallurgie du fer et
de l'acier du Centre de recherche sur les technologies industrielles (ARUSM-ITRC).

4.3.4.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

A. Principe

Cette méthode de caractérisation permet de mettre en évidence des informations sur la
structure cristalline des matériaux (par exemple leur texture et leur degré de cristallinité)
(Eslinger & Peaver, 1988).. Le phénoméne de diffraction résulte de I’interaction d’une onde
électromagnétique, telle que les Rayons X, avec le milieu périodique de la matiere cristallisée.
La diffraction des Rayons X d’échantillons pulvérulents (dite “diffraction X sur poudre”) est
utilisée couramment pour la caractérisation des solides. Le terme poudre signifie simplement
que le faisceau X incident est envoyé sur un ensemble de cristallites, orientés aléatoirement,

suffisamment nombreux pour que toutes les orientations soient réalisées.

Lorsqu’un faisceau paralléle de rayon X monochromatique de longueur d’onde A (comprise
entre 0.1 A° (rayons X durs) et 50 A° (rayons X mous)) est rayonné sur un matériau cristallin
avec un angle d’incidence 0, les plans atomiques réticulaires (hkl) du cristal, équidistants de
dhkl (distances inter-réticulaire), vont se comporter comme des miroirs paralleles et réfléchir
I’onde ¢électromagnétique, induisant un phénomene de diffraction. L’intensité diffractée sera
non nulle seulement si les contributions des plans successifs sont en phase (interférences

constructives), ¢’est-a-dire si la loi de Bragg est respectée ( Eq. 4.1) :
Zdhkl sinf@ = nAa (41)
Ou : dyy, est la distance inter-réticulaire exprimé en A. n est le nombre entier correspondant

a I’ordre de réflexion . A est la longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm) lié¢ a la nature de

I’anticathode. 6 est 1’angle de diffraction (°).
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La figure (4.8) illustre le principe de la Loi de Bragg.

faisceau de rayons X

Plan atomique

d
atome

Figure 4.8 : Principe de la loi de Bragg (Eslinger & Peaver, 1988).

Lorsque I’angle d’incidence 8 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde fixée,
on enregistre un pic de diffraction dont on mesure 1’intensité. La méthode des poudres fournit
une liste des couples (8, 1) et, la longueur d’onde étant connue, on peut convertir directement

I’angle 6 en distance inter-réticulaire (Eq. 4.2) :

dhkl =nl /sin 0 (42)

La Figure (4.9) présente le schéma du principe le plus courant, qui est un montage en
réflexion dit de Bragg-Brentano. Le rayonnement incident est monochromatique. La source S
est linéaire et perpendiculaire au plan d’incidence. Elle est placée sur le cercle (C) du
diffractométre. L’échantillon (E) est tel que son plan de référence passe par 1’axe du
diffractomeétre C et tourne autour de cet axe avec une vitesse o réglable. La fenétre F du
compteur se déplace également sur le cercle (C), a une vitesse angulaire double, 2m. Pour un

angle d’incidence nul, S, F et C sont alignés. On réalise ainsi un balayage (0, 20).
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Figure 4.9: Principe du diffractometre dans la géométrie de Bragg (cascoin et al., 2009)

Le diffractogramme de rayons X (diagramme de diffraction) est obtenu & partir des données
collectées par un détecteur. Pour chaque échantillon cristallin, les interférences constructives
sont observées sous forme de « pics de diffraction ». Une phase cristalline donnée génére des
pics de diffraction toujours dans les mémes directions, constituant une véritable signature qui
permet son identification. Les pics de diffraction peuvent ensuite étre identifiés en comparant
avec les fiches des composés référencés dans la base de données, sous forme de PDF -
Powder Diffraction File (anciennement JCPDS). Ces fiches listent, pour chaque phase, la
distance interréticulaire (calculée a partir de la position 20 par la loi de Bragg) et I’intensité

relative de chaque pic par rapport au pic le plus intense.
B. Appareillage

Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractométre Philips
X’Pert (Figure 4.10). Le diffractomeétre utilise un montage 6-6 en géométrie Bragg-Brentano.
Toutes les mesures sont faites sur des fractions < 2 um avec une anticathode de cuivre Cu Ka
( ACu = 0,154056 nm), une tension nominale du tube de 40 kV et un courant nominal de 30
mA, et les données ont été recueillies pour des valeurs 26 de 7°-90°. Le logiciel X'Pert High-
Score Plus V3.0 (PANalytical®) a été utilisé pour identifier les phases minérales dans chaque
spectre de poudre a rayons X en comparant les pics expérimentaux aux modeles de référence

PDF2.. Les poudres ont ete dispersées sur des porte-échantillons en aluminium.
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Figure 4.10 : Diffractométre de Rayons X modeéle Phillips Xpert-pro (ARUSM-ITRC).

C. Préparation des échantillons

Lorsque les échantillons sont massifs, ils sont concassés dans un mortier d’abiche afin de
pouvoir en prélever une partie qui est ensuite réduite en poudre, la plus fine possible dans un
mortier en agate. Pour les échantillons en poudre, la quantité adéquate est prélevée et broyée
dans un mortier en agate. Cela permet d’obtenir une distribution aléatoire des grains dans le
but d’éviter qu’ils y aient des orientations préférentielles qui se manifesteraient par le
renforcement de certaines familles de raies de diffraction. Cela permet également d’éviter les
problémes de micro-absorption en travaillant avec une poudre homogeéne ayant des grains de
petite taille. De plus, la statistique de comptage étant liée a la quantité de matiere diffractante,
il est nécessaire d’utiliser le plus grand volume possible de poudre, soit environ 100 mg dans
notre cas. On étale cette poudre sur une plaque cylindrique d’altuglass munie au préalable
d’un ruban adhésif double face pour limiter les pertes de poudre. La disposition de la poudre
est plane et I’analyse s’effectue aux conditions normales de pression et température dans un

intervalle angulaire compris entre 10 et 120° par pas de 0,01°.
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4.3.4.2.2. Spectrométrie de fluorescence X (FRX)

A. Principe

L'échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I’effet de ces rayons X,
les atomes constituant I’échantillon passent de leur état fondamental a un état excité. L’état
excité est instable, les atomes tendent alors a revenir a 1’état fondamental en libérant de
I’énergie, sous forme de photons X notamment. Chaque atome, ayant une configuration
¢lectronique propre, va émettre des photons d’énergie et de longueur d’onde propres. C’est le
phénomeéne de fluorescence X qui est une émission secondaire de rayons X, caractéristiques
des atomes qui constituent 1’échantillon. L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet a
la fois de connaitre la nature des éléments chimiques présents dans un échantillon ainsi que
leur concentration massique. Les rayons X sont des ondes électromagnétiques. On distingue,
des plus énergétiques aux moins énergétiques, les rayons gamma, les rayons X, les Ultra
Violet, la bande du visible, I'Infra Rouge. Les rayons X représentent la partie du spectre
électromagnétique comprise entre 100eV et 1 Mev. L’énergie contenue dans les photons X est
donc bien plus grande que celle des photons lumineux et est suffisamment grande pour
pouvoir arracher des électrons situés au ceeur des atomes. L’énergie E et la longueur d’onde A
d'un photon sont liées par la relation (E = h.c/A) ou h est la constante de Planck

(6,6.10734].5) et ¢ la vitesse de la lumiére (3.108m/s).

En spectrométrie de fluorescence X, les sources de rayonnements X habituellement utilisées
sont les tubes a rayons X ou les sources radioactives (surtout pour les appareils portables mais
qui tendent a disparaitre avec le développement des mini-tubes). Du fait de leur énergie
importante, les photons X €émis par un tube ont la capacité d’arracher des électrons situés sur
les couches proches du noyau des atomes. L’atome alors ionisé va tendre a revenir a 1’état
d’équilibre : un électron d’une couche plus externe va venir combler la lacune laissée par
I’¢lectron qui a été ¢&jecté. Cette transition électronique s’accompagne d’une libération
d’énergie sous forme d’un photon X d’énergie caractéristique de I’atome. C’est le phénomene
de fluorescence X. Plusieurs transitions électroniques sont possibles, un atome pouvant
émettre plusieurs types de photons X. Pour les nommer on utilise la notation de Siegbahn, on
parle de raies Ko, Kf, Lo, L, ...

I’analyse du rayonnement de fluorescence X émis par I’échantillon d'argile a été réalisée a
I'aide d'un spectrométre a dispersion en longueur d’onde d'une puissance de 1 kw (WD-XRF,

Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry). Les échantillons destinés aux
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analyses chimiques et minéralogiques ont d'abord été broyés en morceaux a l'aide d'un
mortier, puis séchés dans un four pendant 24 heures a 105°C. Ensuite, les morceaux ont été

broyes et la poudre obtenue a éte tamisee a travers un tamis de 50 um de diamétre.

B. Apparaillage

Les spectrométres a dispersion en longueur d’onde (WDS) Dans ce type d’appareillage,
pour identifier les différents rayons X émis par I’échantillon est intercalé sur leur trajet un
cristal analyseur. Le dispositif utilise la propriété des solides cristallins de pouvoir diffracter
des rayons X dans certaines conditions. Un solide cristallin peut étre vu comme la répétition
périodique tridimensionnelle d'éléments (atomes ou molécules) et étre caractérisé par des
plans réticulaires espacés d'une distance (d) passant par les centres de ces éléments. Ces plans
ont la propriété de diffracter un rayonnement X de longueur d’onde A lorsque 1’angle incident
0 entre ce rayonnement X et les plans du solide cristallin est tel que I’équation dite de Bragg
(EQ. 4.1) est satisfaite. Dans un WDS, le rayonnement de fluorescence X émis par les atomes
constituant I’échantillon est d’abord collimaté par un systeme de fentes appelées fentes de
Soller ou collimateur en un faisceau de rayons paralléles (pour concentrer le rayonnement)
vers un cristal analyseur (Figure 4.11). Le cristal analyseur est placé sur un goniométre, ainsi
I’angle qu’il présente aux rayonnements de fluorescence X peut varier. Un rayonnement
caractéristique d’un atome ne sera détecté pour une position donnée du cristal que si sa
longueur d’onde répond au critére de Bragg. Ainsi pour une position donnée du cristal, une
seule raie caractéristique de longueur d’onde (1) sera diffractée. L’analyse se fait donc de

facon séquentielle.

Echantillon

Faisceau secondalire
Falsceau primaire de fluorescence X

Cristal
analyseur

Falsceau
diffractég

Détecteur(s)

Figure 4.11 : Schéma de principe d’un spectrométre a dispersion en longueur d’onde.
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Le faisceau diffracté est alors dirigé vers un systeme de détection placé tel que lorsque le
cristal varie d’un angle 0, le systéme de détection varie d’un angle 26. Il est toujours bien
placé pour recevoir les rayons diffractés par le cristal. Le systéme de détection, constitué d’un
détecteur a flux gazeux et d’un compteur a scintillation montés souvent 1’un derriére 1’autre et
utilisables en tandem, convertit le signal recu en une impulsion électrique de magnitude
proportionnelle a I’énergie du photon. Ainsi, en faisant varier I’angle 6, et en utilisant
successivement plusieurs cristaux (donc avec des valeurs de d différentes), il est possible
d’identifier tous les atomes constituants 1’échantillon (analyse qualitative) et la mesure de
I’intensité des raies diffractées permettra de déterminer la concentration massique de chaque

élément chimique contenu dans I'échantillon (analyse quantitative).

La fluorescence X permet la caractérisation chimique de plusieurs matiéres comme les
céramiques, les argiles, les aluns, les minéraux, les métaux, les huiles... Dans le cadre de ce
travail, on a utilisé cette technique pour déterminer la composition chimique des argiles. Cette
analyse a ¢été effectuée a ’aide de I’apparcil WDXRF, S4 Pioneer fourni par BRUKER
(Figure 4.12).

Figure 4.12 : Analyseur fluorescence X (S4 Pioneer) (ARUSM-ITRC).

Thése de doctorat 111 KAHLOUCHE . H



Chapitre 04 Matériaux utilisés et programme expérimental

C. Préparation des échantillons

La fluorescence X appliquée aux céramiques archéologique Il existe de nombreuses méthodes
de préparations des eéchantillons qui sont fonction du domaine d’application dans lequel on se
trouve. La spectrométrie de fluorescence X étant trés souvent utilisée pour I’analyse des
céramiques archéologiques, nous décrirons deux procédures généralement utilisées dans ce
cas, procédures toutefois transposables a d’autres matériaux. Ces deux techniques se font a
partir d’un échantillon sous forme de poudre. Il faut donc commencer par prélever un
échantillon du tesson de céramique, décaper toutes les surfaces du prélevement de toutes
traces de revétement (pour étre sir de n’analyser que la pate céramique) mais aussi les
surfaces externes en contact avec le milieu d’enfouissement ; ces opérations se faisant a I’aide
d’une scie a lame diamantée pour éviter toute contamination. Le prélévement est ensuite grillé
a 950°C et, enfin, réduit en poudre a 1’aide d’un broyeur en agate ou en carbure de tungstene,

la aussi pour éviter toute contamination.

On peut alors soit préparer une pastille soit préparer une ‘perle de verre’. La pastille est
obtenue par compression de la poudre céramique a 1’aide d’une presse. Un liant peut étre
ajouté pour conférer une bonne solidit¢ mécanique a la pastille. L’échantillon est alors prét
pour analyse. Néanmoins 1’épaisseur des grains influence fortement [’intensité de
fluorescence X en I’augmentant ou la diminuant suivant 1’élément et la matrice, tout comme
la pression et le temps de pastillage. Ces inconvénients sont supprimes par la méthode de
fusion ou I’échantillon est transformé en une ‘perle’ de verre homogéne et de surface
parfaitement lisse (Figure 4.13). Pour ce faire, la poudre céramique mélangée a un fondant
(mélange tétraborate et métaborate de lithium) est portée a une température élevée sous
agitation constante pour assurer la fusion complete et une excellente homogénéité au verre

formé qui est ensuite coulé dans une coupelle puis refroidi.

Figure 4.13 : ‘Perles de verre’ obtenues a partir d’'une machine de fusion
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Il est assez difficile de donner un poids moyen de céramique nécessaire. Plusieurs paramétres
doivent étre pris en compte : la nature de la pate céramique — la quantité nécessaire pourra étre
moindre pour un échantillon de pate fine par rapport a un échantillon de pate grossiére
contenant de nombreuses inclusions avec une répartition irréguliére — mais aussi la présence
ou non de revétement puisque celui-ci est systématiquement supprimé. Au laboratoire de
céramologie de Lyon, on réalise une ‘perle’ a partir de 0,8g de poudre céramique et de 3,2g de
fondant. Mais compte tenu des différents traitements préalables nécessaires, il faut un tesson

pesant au moins 2g pour des échantillons ayant une pate relativement fine.

Les analyses des éléments majeurs (SiO2, TiO2, Al203, Fe203, MnO, MgO, CaO, Na20, K:0,
P,0s, Cr203, NiO) sont effectuées en routine sur des pastilles fondues obtenues en mélangeant
1.2 g de poudre calcinée de 1’échantillon avec du tétraborate de lithium. Des calibrations
basées sur des standards internationaux certifiés sont disponibles pour les roches pauvres en
silice, les roches riches en silice, les carbonates, les phosphates, ainsi que pour les roches

riches en manganeése ou fer.

Les éléments traces (Sc, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb,
Mo, Ag, Cd, Sn, Sh, Te, I, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Yb, Hf, Ta, W, Hg, TI, Pb, Bi, Th, U) sont
analysés en routine sur des pastilles pressées obtenues en mélangeant 12 g de poudre de
I’échantillon a une cire Hoechst-C. Les limites de détections varient en fonction de 1’élément

considéré et de la matrice de 1’échantillon. Elles sont typiquement entre 1 et 7 ppm.

4.3.4.2.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

A. Principe

La Microscopie Electronique a Balayage MEB (ou Scanning Electron Microscopy SEM) est
une technique d'observation de la topographie des surfaces. Elle apporte des informations sur
la structure et la texture d’un échantillon mais aussi sur la taille et la forme des grains
élémentaires ou agglomérats selon le grossissement choisi. Elle est fondée sur la détection des
électrons secondaires émergents de la surface sous l'impact d'un faisceau tres fin d'électrons
primaires monocinétique qui balaye la surface d’un échantillon ou se produisent des
interactions électrons-matiére dans une zone appelée poire d’interaction détectées par un
capteur qui contrdle la brillance d’un oscilloscope cathodique dont le balayage est
synchronis¢ avec celui du faisceau d’électrons. On distingue plusieurs types d’électrons

réémis : Les électrons secondaires : sont des électrons initialement sont liés a 1’atome et
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¢jectés par absorption d’une partie de 1’énergie d’un électron incident. Ces électrons servent
en imagerie, pour donner des informations topographiques de la surface de 1’échantillon d’une
profondeur moins de 10 nm. Ce mode d’¢lectrons permet d’obtenir des images rendant
compte du relief de la surface et de renseigner sur la taille des grains et des agglomérats. C’est
aussi une tres bonne technique pour repérer les défauts présents tels que les porosités ou les
fissures méme si I’information acquise ne rend pas compte de 1’étendue volumique des

défauts sous la surface étudiée.

Les électrons rétrodiffusés : sont des électrons produits par 1’interaction entre les électrons
primaires et les noyaux des atomes. Ils ont une énergie élevée et sont réémis dans une zone
pouvant atteindre le micrométre de profondeur. Ce mode d’électrons permet d’obtenir des
images en « contraste chimique ». Les éléments les plus lourds apparaissent plus clairs et les
plus légers, plus sombres. Cela permet de repérer la répartition des différentes phases dans les
matériaux composites mais on perd l'information sur le relief de la surface. Sauf indication
contraire, les micrographes présentés dans ce rapport sont des clichés obtenus en mode

électrons rétrodiffusés.

Les photons X : émis par désexcitation du cortege électronique des atomes dont un électron
de cceur a été attaché sous I’impact électronique. Ce type de rayonnement X, donne des
informations chimiques qualitatives et quantitatives de 1’atome cible (analyse EDS : Energy
Dispersive Spectroscopy). Donc L'analyse par EDS permet de déterminer la composition et de
la distribution des éléments chimiques dans 1’échantillon analysé. Selon le mode choisi, il est
possible d'effectuer une analyse ¢élémentaire en un point précis (sur un volume de 1 pum3
environ) ou en moyenne sur une surface, de constituer un profil de concentrations sur une

distance donnée ou de réaliser la cartographie élémentaire d'une surface.

Toutefois, l'analyse quantitative en EDS n'est fiable que pour les éléments lourds,
typiquement a partir du sodium Na, et elle peut manquer de fiabilité pour les éléments plus
Iégers (limite de détection au niveau du bore B). La Figure (4.14) illustre le schéma du
principe d’'un MEB équipé d'un détecteur EDS : une sonde électronique fine (faisceau
d’¢lectrons) est projetée sur 1’échantillon a analyser. L’interaction entre la sonde électronique
et I’échantillon génére des €lectrons secondaires, de basse énergie qui sont accélérés vers un
détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque point d’impact correspond
un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique dépend a la fois de la nature de

I’échantillon au point d’impact qui détermine le rendement en électrons secondaires et de la

Thése de doctorat 114 KAHLOUCHE . H



Chapitre 04 Matériaux utilisés et programme expérimental

topographie de 1’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau

sur I’échantillon, d’obtenir une image de la zone balay¢e.

Canon a électrons

- Faisceau électronique

1er Condensateur |

i
Lt

2éme Condensateur -

———|- Spectrométre X

Bobines de balayage

Objectif

NN\
=S
Ll
NN\

Détecteur d'électrons — | —m’ o

rétrodiffuseés
Echantillon —4\
Détecteur d'électrons
secondaires

Pompe a vide

Figure 4.14 : Schéma d'un MEB équipé d'un détecteur EDS.
B. Appareillage

L'imagerie microscopique a été réalisée a l'aide d'un stéréomicroscope, tandis que la
morphologie de la surface de l'argile séchée a été observée avec un microscope électronique a
balayage (MEB) équipé d'une sonde SE1 pour les microanalyses de surface. Les électrons
secondaires de type | (SE1) émettent a un angle élevé a proximité immédiate du point
d'impact et transportent donc des informations (topographiques) sensibles et a haute
résolution a la surface de I'échantillon. Les échantillons analysés (poudres) ont été déposés sur

des supports en aluminium. La figure (4.15) présente une vue d'ensemble de I’appareille.

Figure 4.15 : Photographie de I'appareil MEB équipé d'un détecteur EDS (ARUSM-ITRC).
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C. Préparation de I’échantillon

La qualité des images obtenues en microscopie électronique a balayage dépend énormément
de la qualité de I’échantillon analysé. Idéalement, celui-ci doit étre absolument propre, plat et
doit conduire 1’¢lectricité afin de pouvoir évacuer les électrons. Il doit également étre de
dimensions relativement modestes, de 1’ordre de 1 a 2 centimétres. Toutes ces conditions
imposent donc un travail préalable de découpe et de polissage. Afin d’obtenir une surface
d’analyse la plus plane possible, les échantillons a analyser sont fixés sur un support
métallique puis polis sur un disque de 500mm, 1000mm puis 3000 mm et enfin sur un disque

de feutre enduit de pate diamantée de granulométrie de 1 um au maximum.
4.3.4.2.4. Analyse chromatographie (HPLC) :
A. Intéréts pour la forensie environnementale

De toutes les techniques présentées ici, celles impliquant la CG sont les plus largement
utilisées. La chromatographie en phase gazeuse est une technique analytique plus aboutie
pour I’analyse des hydrocarbures. L’efficacité des méthodes de CG a été renforcée par des
techniques d'analyse plus sophistiquées, tels que la CG/SM, qui est capable d'analyser de

maniere plus spécifique les biomarqueurs et les HAP.

En matiére de forensie environnementale, la CG permet, de maniére précise, de :
e caractériser un produit pétrolier par analyse des profils chromatographiques ;
« distinguer deux sources d’hydrocarbures par comparaison des profils chromatographiques ;

o estimer I’état de dégradation du produit pétrolier par analyse des profils chromatographiques.

Ainsi, la CG apparait plus appropriée pour la détection des hydrocarbures non polaires
constitués de 6 a 40 atomes de carbones, qu’ils soient linéaires, ramifiés ou cycliques. Selon

le détecteur utilisé, la CG cible les molécules 1égeres de familles particuliéres telles que :
e les alcanes, isoalcanes et cycloalcanes ;
e lesBTEX;

e les HAP.
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L’empreinte chimique (profil chromatographique) et la mesure des HCt sont généralement

obtenues par CG/DIF.

L’analyse par CG/DIF constitue une trés bonne approche pour caractériser rapidement les
coupes d’hydrocarbures responsables d’une pollution. Elle permet d’écarter immédiatement
certains produits pétroliers parce que présentant un profil trop lourd ou trop léger. Lorsque la
CGI/DIF est actionnée sous des conditions optimales de résolution des pics, la méthode peut
étre utilisée pour mesurer les concentrations en composes individuels (n-alcanes et parfois

méme certains biomarqueurs (pristane, phytane) et HAP).

Cependant, d'autres outils sont nécessaires pour connaitre précisément la signature spécifique
d’une source lorsque celle-ci se superpose a une précédente source d’hydrocarbures et lorsque
le produit pétrolier analysé a subi une dégradation. Des méthodes utilisant la CG/SM sont

alors disponibles pour comprendre de maniére plus précise la signature des hydrocarbures.

B. Principe

La chromatographie en phase gazeuse (CG) est une technique qui permet de séparer des
composants d'un mélange. La CG s'applique a des échantillons gazeux ou susceptibles d'étre
vaporisés sans décomposition. La séparation est obtenue par combinaison de différents

facteurs : point d’ébullition et polarité.

Le mélange a analyser est vaporisé par chauffage a I'entrée d'une colonne chromatographique
qui subit une montée en température progressive. Cette derniere, placée dans un four
thermostaté, est un tube de faible section enroulé sur lui-méme et contenant la phase
stationnaire. Puis le mélange est transporté a travers la colonne a l'aide d'une phase mobile (ou
gaz vecteur tel que hélium, azote, argon ou hydrogene) qui balaie en permanence la colonne.
Les differentes molécules du mélange vont se separer et sortir de la colonne les unes apres les
autres aprés un certain temps qui est fonction de l'affinité de la phase stationnaire avec ces
molécules. On obtient un chromatogramme qui représente la distribution des molécules
composant I’échantillon en fonction de leur point d’ébullition, sur une échelle de temps,
appelé temps de rétention. Le temps de rétention est caractéristique d’un composé sur une
colonne donnée. Les composés les plus légers apparaissent en début de chromatogramme
dans les premieres minutes, les plus lourds a la fin. Le signal du détecteur est proportionnel a

la quantité de composés présents.
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Deux types de profils sont a distinguer :

e les profils chromatographiques globaux : chromatogrammes obtenus apres injection du
produit pétrolier (Figure 4.16);

e les profils chromatographiques de fractions (saturés ou aromatiques notamment) :
chromatogrammes obtenus aprés séparation par chromatographie liquide des fractions

« saturés » et « aromatiques » composant le produit pétrolier a analyser. La technique de

fractionnement est un plus dans la caractérisation d’un produit pétrolier car elle permet :

e de quantifier de maniére rapide et plus précise les fractions « saturés » et « aromatiques »,

e de faciliter ’identification des constituants. En effet, le mélange a analyser est par nature
tres complexe, si les abondances de certains constituants sont plutét faibles, procéder au
fractionnement préalable avant analyse du mélange permettra d’améliorer la précision.

e Le détecteur par ionisation de flamme (DIF) est un détecteur non sélectif. Le principe
repose sur I’ionisation des composés organiques au moyen d’une flamme a I’hydrogéene
(destructif). Les molécules ionisées induisent un courant proportionnel a la concentration
totale en composés organiques volatiles. Ce courant est converti en signal exploitable sous
la forme d’un chromatogramme.

e De nouvelles méthodes d'analyse par CG/DIF de produits pétroliers sont développées et
utilisées pour identifier et quantifier les HCt sous forme de fractions d'hydrocarbures.
Plutét que de quantifier un mélange complexe d’hydrocarbures, le mélange est fractionnés
en deux fractions : les aromatiques et les aliphatiques. La méthode de separation de
fractions usuellement utilisée est la méthode du TPH Working Group.

— L 3 COLONNE J ‘ détecteur _J
@ ' d ! o
’ Vers
L!!‘J't":leur ] [ enregistreur ‘

| Réserve de liquide |
phase mobile |

Figure 4.16 : principe de fonctionnement de HPLC.
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C. Techniques

Le systeme d'injection permet d'introduire I'échantillon dans la colonne capillaire. Plusieurs

techniques sont utilisées :

e latechnique de Purge and Trap (P&T) permet la récupération des composes hydrocarbonés
dans une matrice eau (ou eau/méthanol) en faisant buller un gaz dans le liquide. Les

composés volatils récupérés sont concentrés dans une pré-colonne (ou

e « trap »), qui est chauffée avant d’étre conduits dans la colonne capillaire d’analyse. Cette
technique est applicable aux hydrocarbures comprenant entre 5 et 12 atomes de carbone

(essences et condensats) ;

¢ la micro extraction en phase solide permet d’extraire et concentrer par adsorption sur une
cartouche les composés qui se trouvent a I'état de traces dans un liquide ou un gaz. Les

analytes sont récupérés par désorption puis injectés dans la colonne CG ;

e [’injection directe consiste a injecter dans la colonne le mélange a analyser (dilué¢ ou non)
au moyen d’une seringue. Cette technique peut é&tre utilisée pour tous les types
d’hydrocarbures, mais plus généralement pour les coupes plus lourdes ou le P&T ne peut

pas fonctionner ;

e il est aussi possible de réaliser I’injection par « espace de téte » pour I’analyse de fraction

legere tres volatile.
Le systeme d’injection va dépendre de la nature de 1’échantillon a analyser (Weisman, 1998) :
e Si on suspecte une contamination unique par de 1’essence, la technique P&T sera favorisée.

e si des fractions plus lourdes sont a analysées (diesel...), I’injection aura préférentiellement

lieu par injection directe.

Dans les cas ou il est supposé que la pollution serait due a des hydrocarbures lourds, il est
préférable d’utiliser d’autres techniques analytiques (HPLC...) afin d’éviter la discrimination

en masse (tendance des molécules les plus lourdes a étre retenues dans le port d’injection).

La CG ne peut généralement pas détecter quantitativement les composés hydrocarbonés

inférieurs & Ce. En effet, ces derniers sont co-élués avec le solvant. Le quart, environ, de la
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composition d’une essence fraiche se compose de molécules <Ce.

Par ailleurs, il se pose un certain nombre de problemes avec les hydrocarbures riches en azote,
oxygene ou en soufre. En effet, du fait de leur forte polarité ces molécules sont retenues sur la

colonne CG et ne seront donc pas ou peu détectées en sortie .

D. Appareillage

- CPG FID (chromatographe en phase gazeuse couplé a un détecteur a ionisation de flamme)
Perkin Elmer Clarus 580 avec HS Sampler (espace de téte).;

- HS Sampler (espace de tete) Perkin Elmer Turbomatrix 40 avec une ligne de transfert ;

- Générateur d’hydrogene a électrolyse de I’eau PEAK SCIENTIFIC ;

- Compresseur d’air avec systéme de filtration PEAK SCIENTIFIC ;

- Générateur d’azote PEAK SCIENTIFIC ;

- Ordinateur pour 1’exploitation des résultats équipé avec un logiciel de type Total Chrom ;

La Figure (4.17) présente 1’appareillage d” HPLC.

Figure 4.17 : Chromatographe couplé a un detecteur a ionisation de flamme (GC-FID )
(CHU-AnnNaba).

Thése de doctorat 120 KAHLOUCHE . H



Chapitre 04 Matériaux utilisés et programme expérimental

E. Détection des HAP et BTEX : le détecteur a photo-ionisation

Le détecteur a photo-ionisation (DPI) est un détecteur spécifique des molécules aromatiques
mono et polycycliques. Son principe est de bombarder les composes avec un flux
d’ultraviolets, générant ainsi un courant électrique qui ionise les composés. Contrairement
aux composés saturés, les composés avec des doubles liaisons carbonées et des structures
aromatiques sont plus facilement ionisés tandis que les chaines aliphatiques nécessitent de

plus grandes énergies de radiation.

Le DPI permet donc de mesurer de facon précise les BTEX et les HAP. Les molécules
oxygénées sont aussi détectées telles que le MTBE. La spécificité du détecteur pour ces
molécules permet de minimiser les erreurs dues a la séparation des composes par la CG.
Cependant du fait de certaines structures tres proches il ne peut identifier sélectivement des

composés aromatiques co-élués.

Dans certains cas, la CG est équipée de deux détecteurs en série : un DPI qui mesure les
BTEX et un DIF qui mesure les HCt (dont les BTEX).

F. Préparation des échantillons :

- Diluer les échantillons dans ’eau distillée au 1/20 ;

- Prélever 1ml de I’échantillon a analyser avec une pipette dans une vial ;

- Ajouter 1 ml d’eau distillée ;

- Ajouter 20pul de la solution standard interne (Aniline préparée dans 1’éthanol a 2500 ppm) ;

- Fermer les vials en serrant bien avec les septums ;
Courbe d’étalonnage :

- La gamme d’étalonnage doit étre préparée dans ’eau ;
- Les solutions standards sont préparées de la méme maniére que les échantillons ;

- Préparer une gamme incluant six (06) concentrations : 18ug/l _ 25ug/l _ 40ug/l _ 55ug/l
70ug/l _ 90ug/l.
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4.3.4.3. Caractéristiques hydrique (conductivité hydraulique)

Le comportement hydraulique du sol est décrit par la loi de Darcy. Dans le cas
unidimensionnel, cette loi s’écrit :

Q=K=xiS (4.3)

ol , Q est le débit (m® /s), K est la conductivité hydraulique (m/s), i est le gradient
hydraulique et S est la section transversale de la cellule (m? ). Le gradient hydraulique i est

obtenu par la formule suivante :
h 4.4

==

e
ou , h est la hauteur d'eau (35,5 m qui correspond a 355 kPa), et e est I'épaisseur finale du

gateau d'argile en m.

Pour s’affranchir de 1’effet des propriétés physiques des fluides, et donc avoir un parameétre

inhérent du sol, la perméabilité intrinseque K est souvent utilisée :

_ kg

Prg (4.5)

ou uy est la viscosité dynamique du fluide ; py est la masse volumique du fluide ; g est

I’accélérateur de gravité.

Les parametres de perméabilité du sol k et K peuvent étre déterminés au laboratoire de
facon directe ou indirecte. Suivant la charge hydraulique appliquée, les méthodes directes sont

a charge constante ou variable.

4.3.4.3.1. Essai au laboratoire

Les essais a charge constante consiste a maintenir une différence de charge Ah constante entre
les deux extrémités d’une éprouvette de sol de 1’épaisseur H et de section A, et on mesure la
quantit¢ d’eau V,, (t) qui traverse I’éprouvette au cours du temps. Le coefficient de

perméabilité est déterminé par :

_odébit WV, (t) -V, (t) H
- gradiant - (ta—t1)A Ah

(4.6)

Deng et al. (2011b) ont utilisé un contréleur de pression/volume (CPV) pour appliquer une

pression de 1 MPa sur une extrémité d’une éprouvette d’Argile dans un cedométre afin de
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mesurer sa perméabilité. La valeur obtenue est de 1’ordre de 108 m/s.

Py &
(MPa)

PU,_./

Cylindrical
rock >
sample ¢ t(s)
P (NlPa)
m— UPStream reservoir
Dli == downstream reservoir
po

t t(s)

Figure 4.18 : schéma présente la mesure de perméabilité a 1’aide d’cedomeétre.

Dans les essais a charge variable, on observe 1’écoulement d’eau contenue dans un tube de
section a a travers une éprouvette de sol. A mesure que 1’eau traverse 1’éprouvette, la

différence de charge hydraulique et par conséquent la vitesse d’écoulement diminue. On a :
Ak
AR(t) = Ah(to)exp |- 25 (t - to)| (4.7)

Le coefficient de perméabilité k est donc proportionnel a la pente de variation du

logarithme de la charge hytdraulique en fonction du temps.

Une autre méthode est la méthode de Casagrande, par I’intermédiaire des coefficients de

consolidation C,, et des modules cedométriques E g :

_ Tyso H?

C, (4.8)
tso
_Cypy g

k N Eed (49)

ou ts, est le temps correspondant a un degré de consolidation U, =50 % ; T, est le facteur de

temps, & tso, Tyso = 0,197 ; H est la longueur de drainage.
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4.3.4.3.2. Effets chimiques sur la perméabilité

Une salinité plus élevée induit une compression des sols contenant une grande fraction
d’argiles gonflantes. Cette compression (diminution de I’indice des vides e), suivant les

corrélations présentées au dessus, pourrait entrainer une diminution de la perméabilité du sol.

Cependant, plusieurs résultats sur les argiles gonflantes compactées ont montré que la
perméabilité augmentait avec la salinité de 1’eau de pore. En effet, une augmentation de

conductivité hydraulique avec la salinité par rapport a I’eau distillé.

Les resultats obtenus confirment la tendance de variation de la perméabilité observée dans les
essais et montrent en plus le réle déterminant de la fraction des matiéres gonflantes : la
perméabilité est d’autant plus influencée par la salinité que la fraction d’argile de structure 2:1

est importante. Ainsi, la conductivité hydraulique de la kaolinite est insensible a la salinité.

L’influence de la salinité sur la perméabilité observée par plusieurs auteurs mentionnées ci-
dessus est attribuée a (i) la distribution d’ions associée a des variations complexes des cations
échangeables et (ii) la concentration en électrolyte dans la solution filtrante (Rolfe et
Aylmore, 1977). Divers mécanismes pourraient contribuer a ces changements, parmi lesquels
on cite : (i) la modification du réseau de pores ; (ii) la variation de la mobilité des molécules
d’eau associée aux cations échangeable adsorbés sur la surface argileuse ou dans la double
couche diffuse ; et (iii) la modification du comportement visqueux de 1’eau de pore. En effet,
I’augmentation de la concentration d’électrolyte entraine la réduction de la capacité de
gonflement des particules d’argile. Cela élargit les grands chemins d’écoulement entre ces
particules au détriment des petits chemins d’écoulement en raison du rétrécissement de
I’espace interfoliaire au sein des particules. Ces évolutions favorisent I’écoulement et donc
augmente la perméabilité du milieu. Par contre, un développement plus large de la double
couche diffuse a cause de la diminution de la concentration des électrolytes engendre une
réduction de la perméabilité, parce que la taille des grands chemins d’écoulement diminue au

profit du nombre de petits chemins d’écoulement.
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Figure 4.19 : Variation de k avec la constante diélectrique pour 1’argile de Sarnia

(Fernandez et Quigley, 1985)

Pour les argiles moins gonflantes avec des solutions filtrantes apolaires telles que des sols
contaminés par des hydrocarbures, la constante diélectrique joue le réle décisif dans la
variation de perméabilité. Fernandez et Quigley (1985), Cui et al. (2003) et Delage et al.
(2000) ont réalisé des essais de perméabilité respectivement sur une argile naturelle de Sarnia,
et sur le limon de Jossigny compacté (les deux sols ont les valeurs comparables de w

= 38 et de wp = 18) avec de I’cau distillée et quelques hydrocarbures de différentes constantes
diélectriques. Les auteurs ont obtenu une augmentation de k et aussi de la perméabilité
intrinseque K avec la diminution de la constante diélectrique D (Figure 4.19). Ils ont attribué
cela a I’agrégation des particules, un autre mécanisme qui conduit aussi a 1’¢largissement des
micro-canaux d’écoulement. Des observations microstructurales a 1’aide de la porosimétrie a

mercure et la MEB ont confirmé leur conclusion.

4.3.4.4. Caractéristiques mecanique

L'étude expérimentale consiste a caractériser le comportement de sols contaminés par une

solution organique (benzéne) afin de comprendre leur effet sur I'amélioration des
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performances mécaniques des sols. Pour ce faire, une série d'essais a été réalisée en
laboratoire, portant sur le cisaillement et la compression uniaxiale. Des échantillons ont été
prélevés dans les carottes d'argile extraites du site d'étude, et leurs faces ont été dressées pour
obtenir des surfaces planes paralléles entre elles et perpendiculaires a I'échantillon. Aprés
avoir été découpes, les échantillons ont été soumis aux essais habituels de consolidation
uniaxiale, aux essais oedométriques spécifiques et aux essais de résistance au cisaillement
direct selon le protocole d'essai. Ces essais ont été realisés d'abord en I'absence de polluants

(eau uniquement), puis sous l'influence du polluant a différentes concentrations.
4.3.4.4.1. Essai de consolidation uniaxiale

Afin de déterminer la résistance a la compression, I'expérience de compression uniaxiale a été
réalisée conformément a la norme (ASTM D2435). Le sol est placé dans un moule Proctor et
on le laisse se consolider sous une faible charge (environ 10 kPa). L'échantillon est prélevé et
coupé aux dimensions de I'anneau de la cellule de l'oedomeétre (diamétre 50 mm, hauteur 20
mm). Un cycle de charge-décharge-recharge est effectué a 20 kPa pour atténuer les effets de
la préparation de I'échantillon. L'expérience est réalisée par étapes de charge de 24 heures,

suivies d'une étape de décharge de 24 heures (Figure 4.20).

Figure 4.20 : cellule oedomeétrique pour L’essai de consolidation uniaxiale.
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4.3.4.4.2. Essai oedométrique spécifique

Une cellule oedométrique modifiée pour l'essai de perméabilité est utilisée pour simuler
I'infiltration de polluants a travers la couche d'argile (Kahlouche et al., 2021). La cellule est

usinée dans un matériau inoxydable, avec un diametre de 50 mm et une hauteur de 20 mm.

Des disques poreux en bronze, surmontés d'un anneau en téflon, sont placés en haut et en bas
de la cellule pour permettre le passage de liquide et dair a travers I'échantillon, et sont

protégés par des filtres en papier pour éviter que I'argile ne bouche les pores.

Cette cellule est équipée en haut d'un piston pour contrdler la contrainte mécanique axiale
imposée a I'échantillon. Les déplacements du piston sont lus au moyen d'un comparateur pour
mesurer la déformation verticale de I'échantillon. Le déplacement vertical est contrdlé par un
comparateur électronique relié a un systeme d'acquisition de données constitué d'un

multiplexeur par lequel plusieurs comparateurs sont reliés a un ordinateur.

La figure (4.21) montre un systeme composé d'un réservoir rempli d'eau déminéralisée
désaérée ou d'une solution chimique. La cellule oedométrique modifiée et la seringue sont
connectées au réseau d'air comprimé et équipees de valves d'entrée et de sortie de pression.
L'eau déminéralisée ou la solution chimique est injectée sous différentes pressions selon le
protocole d'essai dans les éprouvettes de bas en haut. De cette fagon, la pression d'injection de
la solution est contrblée séparément de la contrainte mécanique appliquée a I'éprouvette

dargile.

La compaction a été effectuée par étapes. L'infiltration a été imposée avec une pression
d'injection constante de 355 kPa sur la face inférieure de la dalle d'argile, tandis que la face

inférieure était soumise a diverses contraintes mecaniques (0 a 160 kPa).

La mesure du volume de solution entrant dans la dalle d'argile a été effectuée régulierement,
ainsi que la mesure de la deformation axiale de I'argile lors de la saturation en solution puis
tout au long des essais par lecture des comparateurs. Le percolat (lixiviat) a été récupéré dans
des tubes chimiquement inertes afin d'en obtenir une quantité suffisante a chaque

prélevement.

Ces lixiviats ont ensuite été analysés par HPLC pour déterminer la concentration dans la

matrice du sol .
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Data acquisition unit

‘

S S T

Figure 4.21 : Schéma de la cellule odométrique spécifique : 1- Pompe pneumatique ; 2- Capteur
LVDT a déplacement électronique ; 3- Vanne de contréle ; 4-Disque poreux ; 5-Echantillon ; 6-
Réservoir de solution ; 7- Réservoir de récupération (lixiviat) ; 8- Drainage de I'eau interstitielle ou
contre-pression ; 9- Drainage supérieur et contre-pression ; 10- Unité de pilotage et d'acquisition de

données ; 11- Pompe hydraulique ; 12- Capteur de pression (Kahlouche et al., 2021).

4.3.4.4.3. Essai de résistance au cisaillement direct

Des essais de cisaillement direct pour déterminer la résistance au cisaillement des sols
contaminés par une solution organique ont été réalisés conformément a la norme (ASTM
D3080). Cette résistance est caractérisée par la cohésion et I'angle de frottement interne. Pour
ce faire, plusieurs échantillons ont été découpés selon la forme du moule de la boite de
cisaillement. Les dimensions internes de la boite de cisaillement utilisée dans notre étude
étaient une longueur de 60 mm, une largeur de 60 mm et une hauteur de 20 mm. Les essais
ont été realises en mode consolidé et draine (la contrainte de consolidation a été appliquee de
maniere a obtenir une densité seche maximale (y4,,,, = 1.75) a une vitesse de 0,002
mm/min.

L'expérience de cisaillement direct pour chaque échantillon dans les mémes conditions

expérimentales a été réalisée 2 a 3 fois. La contrainte normale, qui est de 100 kPa, 200 kPa et
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300 kPa, a eté exercee pour chaque ensemble d'échantillons. Pour chaque spécimen, au début
de I'expérience, la contrainte normale a été exercée sur le spécimen. Une force de poussée
horizontale est exercée lorsque le spécimen est dans les conditions d'une certaine contrainte
normale et dans I'état d'équilibre. Pendant I'expérience, le déplacement final est enregistré
lorsqu'il n'y a pas de déplacement pour chaque charge d'étalonnage. L'expérience n'est pas
arrétée tant que le déplacement ne montre pas une augmentation continue sous une certaine
contrainte de cisaillement. Lorsque I'expérience est terminée, la contrainte normale est d'abord
relachée, puis la contrainte horizontale est déchargée. Une fois toutes les expériences
terminées, les résultats sont traités et analysés sur la base de la courbe de contrainte et de

déplacement (Figure 4.22).

Figure 4.22 : Boite de cisaillement direct .

Thése de doctorat 129 KAHLOUCHE . H



Chapitre 04 Matériaux utilisés et programme expérimental

4.4. Résultats et discussion

4.4.1. Caractérisation de I'étude du sol et du contaminant chimique organique

Des échantillons non altérés prélevés dans la couche d'argile du site ont été soumis a des tests

d'identification physique et mécanique. Le tableau (4.1) résume les résultats.

Tableau 4.1. Parametres de base du sol non contaminé (Kahlouche et al., 2021)

Sites d'échantillonnage Valeurs
Parametres moyennes
S1 S S3 Sy Ss
Densité seche pd (g/cm®) 1,774 | 1,781 | 1,726 1,738 1,736 1,751
Densité humide ph (g/cm®) 2,049 | 2,062 | 2,014 2,030 2,036 2,038
Teneur en eau naturelle Wn (%) 15,50 | 15,80 | 16,70 16,80 17,30 16,42
Limite de liquidité WI (%) 52 56 53 53 56 54
Indice de plasticité IP(%) 48 44 47 47 44 46
Indice de consistance Ic 1,26 1,34 1,34 1,36 1,17 1,29
Porosité n 33,60 | 33,30 | 35,40 34,90 35,00 34,44
Indice des vides e 0,505 | 0,499 | 0,547 0,536 0,538 0,525

% Passant par un tamis de 0,2 mm 94,09 | 94,38 | 93,68 93,76 93,70 93,92

% de passage a travers un tamis

. 78,22 | 78,49 | 77,82 77,91 77,68 78,02
de 75-um

Proportion d'argile %<2 pm (F2) 63,24 | 63,44 | 63,89 62,79 62,65 63,20

Coefficient de perméabilité (m/s) K (m/s)x10-8 9,92 | 9,92 9,92 9,92 9,92 9,92

Ccp (kPa) 35,85 | 3546 | 34,14 34,33 35,22 35,00

Cohésion
Cuu (kPa) 53,32 | 54,12 | 52,88 53,54 53,24 53,42

Angle de frottement interne oco (°) 17,44 | 16,61 | 16,33 15,70 16,13 16,44
Contrainte de préconsolidation o' (kPa) 90,5 | 91,13 | 90,22 91,20 90,45 90,70
Indice de compressibilité Ce 0,20 | 0,21 0,19 0,21 0,19 0,20
Indice de gonflement Cs 0,04 | 0,05 0,03 0,05 0,03 0,04
Potentiel de gonflement G % 4,97 | 5,10 5,30 5,48 5,56 5,28
Pression de gonflement P; (kPa) 14,50 | 15,50 | 18,00 21,50 19,50 17,80
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Les propriétés qui ont été mesurées sont les suivantes : la granulométrie, caractérisée par le
pourcentage de grains de taille < 2 um, (F2 = 63,2)ou, F2 est la proportion d'argile % < 2
pm. Les indices des vides (e,) et les teneurs en eau (W,) indiquent une argile rigide
(Terzaghi, & Peck, 1957), saturée mais en dessous de sa limite de plasticité. Le coefficient de
perméabilité est K = 9,92x 1078 m/s. L'indice de plasticité est déduit des valeurs des limites
d'Atterberg. En placant ces valeurs dans le diagramme de Casagrande utilisé pour la
classification des sols fins, on constate que ces argiles sont modérément humides, plastiques,
de consistance ferme a mi-dure (1,17 <I. < 1,36), avec une compressibilité faible a
moyenne (C, ~ 0,18 a 0,23). La cohésion drainée varie de (C cp~ 34,14 a 35,85 kPa) pour un
angle de frottement interne de (¢ co~ 15,70° a 17,44°). En ce qui concerne le gonflement de
ces sols, ils peuvent étre classés comme modérément gonflés. Les coefficients Cs (déterminés
par des essais oedométriques classiques) varient entre (0,03 et 0,05). Le potentiel de
gonflement G varie de (4,97 & 5,56%). Les caractéristiques obtenues par les essais révélent un
sol argileux tres plastique (limite d'Atterberg) et une activité argileuse élevée (Ac > 0,72), ou

(Ac = Ip/F2). Le sol n'est ni trés dense ni tres humide.

Les caractéristiques de I'eau déminéralisée et du liquide chimique (benzéne) sont également

résumées dans le tableau (4.2).

Tableau 4.2. Propriétés physiques et chimiques du perméant testé a -20°C (Kahlouche et al.,
2021)

Poids de | Solubilité
Liquide Formule la dans Densité | Viscosité gfo;?:i?; d%?gg:ﬁntje
a structurelle | formule l'eau (g/cc) | (mPa.s) D(D) © d
(g/mol) (g/L)
‘o 0.9982 1.0038
Eau (H; O) H 18.00 o (0.9982) | (1.0038) 1.85 80.1
Benzéne g
H_ 4. _H 0.8780 0.647
(Cs Hs ) . fL-ﬁ/'-T--.._,_, 78.11 0.7 (0.8778) | (0.7243) 0.0 2.28
H

Les valeurs entre parentheses ont été mesurées en laboratoire pour étre comparées aux valeurs publiées.
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4.4.2. ldentification pétrographique des minéraux argileux
4.4.2.1. Fluorescence des rayons X

Les résultats indiquent que les constituants prédominants sont la silice, le calcium et
l'aluminium. Le tableau (4.3) montre la nature principalement silico-alumineuse des

échantillons d'argiles avec des teneurs modérées en oxyde de fer.

Tableau 4.3. Composition chimique élémentaire de I'échantillon d'argile étudié (Kahlouche et
al., 2021)

masse Echantillons Valeurs
% d'élements St S S3 Sy Ss moyennes

SiO 2 53,35 | 54,15 | 54,28 | 55,43 | 55,63 54,57

Al20 3 18,36 | 18,51 | 18,26 | 19,15 | 18,82 18,62
CaOo 6,87 5,72 6,18 6,58 6,64 6,40

Fe2 O3 5,38 5,594 5,40 5,85 5,74 5,58
MgO 2,13 2,34 2,15 2,18 2,20 2,20
SO 3 1,89 2,34 1,81 1,58 2,02 1,93
MO 0,94 1,48 1,28 1,55 1,17 1,28
K20 1,35 1,38 1,25 1,4 1,42 1,36
TiO 0,74 0,69 0,82 0,94 0,95 0,83
PaF 7,94 6,79 7,52 4,27 4,41 6,19
Total 98,95 | 98,94 | 98,95 | 98,93 | 99,00 98,95

Le pourcentage de silice et d'aluminium est tres important, indiquant la présence de kaolinite
(Al,Si,05(0H),). Quant au calcium qui est relativement élevé, ce matériau est donc riche en
calcite (CaCOs ). Le rapport alumine/silice, indique la perméabilité du matériau a I'humidité,
plus le rapport est élevé, plus la permeabilité est grande. Dans le cas présent, ce rapport est
faible Al O3 /SiO2 ~0,34. Cette faible valeur est en accord avec le faible pourcentage
d'humidité (6,19%) estimé par la perte au feu. Le rapport molaire SiO2 /Al, 03=2,93
(substitution maximale de Si4+ par Al3+) est supérieur a la valeur de 2,7 de la bentonite
classique. Cette différence indique la présence de Quartz libre dans la fraction argileuse en
grande proportion (Qlihaa et al,. 2016). La composition globale des autres oxydes (Fe2 Os ,
MgO, SOz, Kz O, TiO2 et MO) atteint un pourcentage de 13,18%, ce qui montre que l'argile
étudiée n'est pas pure. 1l s'agit d'un mélange de minéraux silicatés et carbonatés en tres forte

proportion.
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4.4.2.2. Diffraction des rayons X

Le diffractogramme a été obtenu a partir d'un échantillon altéré placé directement sous forme
de poudre dans un porte échantillon conventionnel (Perez-Carvajal et al,. 2019). La figure

(4.23) montre le spectre XRD de l'argile brute.
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Figure 4.23 : Diffractogramme aux rayons X de l'argile étudiée, K : kaolinite ; D : dickite ;
Q :quartz ; C: calcite ; S : sépiolite (Kahlouche et al., 2021)

L'analyse spectrale indique que I'échantillon était composé de 65% de quartz (SiO2 ), 12% de
calcite C,(CO3) 15% de Kaolinite ( (AL,Si,0s(OH),) 5 % de Dickite
(Al,Si,05(0OH),HCONH,) et 4 % de sépiolite (Mg,Siz0,5(0H),6H,0), qui est un sous-
groupe de la kaolinite. Les résultats révelent la présence de deux pics intenses. L'échantillon
est essentiellement composé de quartz, de kaolinite et de dickite, ainsi que d'autres phases qui
ne sont pas a exclure. Ceci implique que notre argile est hétérogene. Les intensités de ce
diffractogramme montrent que le quartz est la phase dominante, en effet les pics a 21.01,
26.75 et 60.10 (260) sont caractéristiques de ce matériau, ainsi que la kaolinite, dont la
présence dans I'échantillon est déterminée par les pics principaux a 12.67 et 20.3 (26). Le pic
a 12,67 (20) correspondant a la raie principale d(001) (7,13A) est de moindre intensité par
rapport au quartz, les autres harmoniques du spectre sont également de méme amplitude, ce
qui suggere que l'argile étudiée est une kaolinite. Ces résultats sont en parfait accord avec les
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observations MEB présentées dans la sous-section suivante. La fraction d'argile étudiée est
composée de quartz, de calcite et de sépiolite comme impuretés majeures dans I'échantillon,
ce qui confirme les résultats de la fluorescence X, qui a montré des proportions élevées de

quartz et de calcite.

4.4.2.3. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie a balayage permet d'observer la texture de I'échantillon et de caractériser ses
assemblages minéralogiques. La figure (4.24) montre les images MEB de I'échantillon d'argile

a différents grossissements.
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Figure 4.24 : Observations au microscope électronique a balayage de l'argile étudiée
(Kahlouche et al., 2021).
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La figure 4.24 (a-b) est cohérente avec celle obtenue en XRD, montrant clairement la
présence de carbonates (calcite) et de Quartz dans I'échantillon. Les carbonates (calcite) sont
sous la forme dagrégats clairement visibles et le quartz sous la forme de petits grains
(Crawford et al., 2008). Les particules d'argile se présentent sous la forme de fins agrégats et
de plaquettes en forme de batonnets aux contours irréguliers Figure 4.24 (c-d). Il s'agit d'une
morphologie rencontrée a la fois dans les kaolinites et les illites mal cristallisées, comme l'ont
observé Konan et al., (2010) Les images micrographiques montrent un aspect poreux du
matériau étudié, ce qui va faciliter la fixation des oxydes metalliques sur le support lors de la
préparation des catalyseurs. Par conséquent, le contaminant pénétre et est bien distribué sur

l'argile.

4.4.3.Caractérisation du comportement des argiles saturées d'eau et de benzéne

a différentes concentrations
4.4.3.1. Pendant I'essai de consolidation uniaxial

Des essais de consolidation uniaxiale ont été réalisés sur des echantillons d'argile naturelle
saturés d'eau distillée et de benzéne a différentes concentrations. Les courbes obtenues sont
présentées dans la Figure (4.25) et révelent la dispersion expérimentale de la compressibilité
uniaxial due aux changements de la teneur initiale en benzéne de l'eau a différentes
concentrations. Les courbes de compression ne sont pas des lignes droites mais convexes. La
figure (4.25) montre une superposition des courbes de I'oedométre, montrant la variation de
I'indice des vides en fonction de la charge externe selon différentes concentrations de benzéne
(de 0% a 100%).
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Figure 4.25 : Données expérimentales des tests odométriques d'argile saturée d'eau

uniquement et de benzéne a différentes concentrations (Kahlouche et al., 2021).

L'indice des vides e, permet de distinguer clairement les argiles saturées en eau de celles
saturées en benzene. Les résultats montrent une forte augmentation de l'indice des vides (e, =
0.93) dans l'argile saturée en eau seulement, et dans l'argile saturée en benzene a différentes
concentrations e, deviennent respectivement 1.56 ; 1.73 ; 1.83 ; 1.97 ; 2.00 avec ¢c= 20 ; 40 ;
60 ; 80 et 100%. Ce résultat place la courbe de compression intrinséque de l'argile saturée en
eau bien en dessous de celle de largile saturée en benzene. De plus, les courbes de
compression intrinséque de l'argile saturée en eau par rapport a celle de l'argile saturée en
benzéne ne présentent pas de boucles d'hystérésis décharge-recharge (Figure 4.25). Ces
boucles se traduisent par des limites élastiques inférieures a la contrainte de pré-consolidation
o'y <0'.. La contrainte effective initiale a été estimée par la technique de Casagrande

comme suit 6'yo = 38KPa.

La figure 4.26 (a-f) montre la relation contrainte verticale par rapport le vide mesurée pour le
cas des échantillons d'argile naturelle saturés avec de I'eau distillée et la solution organique a

différentes concentrations.
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Figure 4.26 : Indices des vides en fonction de I'échelle logarithmique de la contrainte

effective pour l'argile saturée avec : a) de I'eau uniquement ; (b-f) Benzéne a differentes

concentrations, respectivement (Kahlouche et al., 2021).
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La pente Cc augmente avec la concentration de benzéne. A faible concentration (c=20% &
c=40%), la compressibilité est supérieure a celle de I'eau distillée, tandis qu'une concentration
plus élevée (c=60% a c=100%) la rend supérieure. Il convient de mentionner qu'un
gonflement mécanique plus éleve est obtenu ( Cs=0,04 & Cs=0,19). En outre, le tableau (4.4)
montre l'indice de compression Cc et l'indice de gonflement Cs pour l'argile saturée en eau et

en solution organique a différentes concentrations.

Tableau 4.4. Indices de compression et de gonflement pour l'argile saturée d'eau et de

benzéne a différentes concentrations (Kahlouche et al., 2021).

Eau Benzéne Concentration massique %
seulement
c=0% c=20% | ¢=40% | c=60% | c=80% | c=100%
Cc 0.20 0.69 0.73 0.74 0.77 0.81
Cs 0.04 0.05 0.09 0.11 0.14 0.19
o'. (kPa) 90.70 78.12 72.65 65.33 59.17 57.02
ey 0,93 1.56 1.73 1.83 1.97 2.00

La figure (4.27) montre une augmentation trées rapide du coefficient de compressibilité Cc de
245% par rapport a une augmentation relativement faible de la concentration (c=20%). Au-
dela de cette valeur, nous observons une relative stabilisation de I'augmentation de ce méme
coefficient de compressibilité, nous avons alors des valeurs de 17,4%. Par contre, en ce qui
concerne le coefficient de gonflement, nous observons une augmentation linéaire mais avec
une amplitude plus importante par rapport au coefficient de compressibilité, cette
augmentation du coefficient Cs est de 345% pour une augmentation de la concentration de 0%

a 100% de benzéne.
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Figure 4.27 : Variation des indices de Compression et de gonflement pour l'argile saturée avec de

I'eau uniquement et de Benzene a différentes concentrations, respectivement (Kahlouche et al., 2021).
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Les solutions inorganiques telles que l'acide chlorhydrique et I'hydroxyde de potassium
affectent a peine la compressibilité unidimensionnelle, alors que I'hydroxyde de sodium a
faible concentration réduit l'indice de compression (Wahid et al., 2011), tandis que les
solutions organiques (benzéne) influencent la compressibilité unidimensionnelle. Les résultats
indiquent une forte augmentation de la compressibilité (Cc de 0,20 a 0,81) et une
augmentation significative du gonflement (Cs de 0,04 a 0,19), lorsque le liquide de saturation
passe de lI'eau au benzene (c de 0 a 100%). Ces résultats sont en parfait accord avec la figure
8. Cependant, les résultats des essais de compression uniaxiale avaient montré qu'un benzene
non miscible a I'eau ne pouvait pas remplacer complétement I'eau dans la matrice argileuse
d'un sol initialement saturé en eau. Le tassement qui se produit sous une zone de déversement
d'’hydrocarbures purs est donc susceptible d'étre beaucoup plus faible que les valeurs de

compressibilité obtenues.

La contribution du benzéne au gonflement ne peut étre expliquée par la théorie de la double
couche développée par Gouy (1910, 1917) et Chapman (1913). En effet, la théorie de la
double couche suggére gque le gonflement se produit lorsque la particule d'argile et les cations
qui l'entourent sont dans un milieu aqueux dispersif et, puisque la composition des cations
adsorbés ne reste pas constante lorsque la concentration et la composition minérale du milieu
aqueux varient, un échange d'ions se produit. La molécule d'eau est globalement neutre, mais
comme les atomes d'oxygene et d'hydrogéne de I'eau ne sont pas disposés symétriquement et
ont des charges électriques opposées, les molécules d'eau sont des dipdles qui favorisent la
répulsion magnétique entre les minéraux ayant la méme charge éclectique. Ainsi, I'amplitude
du gonflement dépend du type de minéral présent dans I'eau. Or, lorsque le sol est saturé par
le mélange (eau/benzéne), un volume constant de surface qui occupe un espace
interparticulaire a I'état sec du sol est divisé en deux parties complétement différentes, la
premiére par l'eau et la seconde par le benzéne qui est un élément non miscible. Cela signifie
que la charge minérale initialement présente dans une unité de surface volumique entierement
occupée par l'eau lors de la saturation est réduite en fonction de l'augmentation de la
concentration en benzene. Ceci conduit théoriquement a une diminution du gonflement. Les
résultats obtenus montrent l'effet inverse, c'est-a-dire une augmentation trés significative du
gonflement en fonction de l'augmentation de la concentration du polluant. Ceci nous améne a

proposer une autre explication.

Lorsqu'ils tombent dans le champ d'action du potentiel électrique d'une particule d'argile ou

d'un cation, les dipdles de I'eau sont attirés par leur surface. On parle alors d'hydratation des
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particules et des cations avec adsorption d'une coquille hydratée. Les dipdles d'eau
directement en contact avec la surface de la particule minérale sont fortement attirés et
s'empilent de maniere si dense dans la premiéere couche (plus de 20 a 30 rangées de
molécules) que I'eau acquiert des propriétés de type solide. La formation de cette couche d'eau
fortement liée s'accompagne d'un effet énergétique important, sous forme de dégagement de
chaleur, et comme le benzene est un élément volatil, cette chaleur entraine son évaporation
sous forme de gaz. Ainsi, l'augmentation significative de l'indice des vides en fonction de la

concentration est attribuée a ce gaz.

4.4.3.2. Pendant I'essai oedométrique spécifique

Cette section ne porte pas sur les effets des produits chimiques organiques sur la conductivité
hydraulique, mais sur l'effet des produits chimiques organiques sur les propriétés mécaniques
des argiles, ou les solutions de composés organiques peu solubles dans l'eau, comme les
hydrocarbures, n'ont pas d'effet significatif sur la conductivité hydraulique (Fernandez et al.,
1985 ; Delage et al., 2000 ; Cui et al., 2003). Cependant, on peut noter que le taux de fuite
d'eau est rapide pendant les premiéres heures, puis diminue et devient constant, ce qui
correspond au régime hydraulique permanent. La méme expérience d'infiltration a eté réalisée
avec du benzene. La conductivité hydraulique du tableau (4.5) montre que les argiles
immergées dans une solution organique (benzéne) sont légérement plus imperméables que les
argiles immergées dans I'eau, mais du méme ordre de grandeur. Il est donc important de dire
que cette perméabilité est tres faible et n'a aucun effet sur les propriétés mécaniques de
l'argile.

Tableau 4.5. Conductivité hydraulique de I'eau et du benzene dans l'argile de Constantine
(Kahlouche et al., 2021).

L'qtu'rdf[’.dﬁ Eau Benzene

saturatio seulement | Eau/Benzéne | uniquement
Perméabilite (c=0%) ¢=(100%)
K (m/s) 9.92x 1078 7.94x 107" | 3.09x 10”7

L'échantillon d'argile naturelle initialement saturé en eau présente une tres faible perméabilité
au benzene, ce qui s'explique par la non-miscibilité de ces deux liquides. En effet, Mitchell et
Madsen (1987) ont observé que les produits organiques peu solubles dans I'eau ont tendance a
s'écouler dans les macropores du sol, ou ils existent ; ils déplacent peu l'eau présente dans la

matrice argileuse.
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D'autre part, un échantillon dargile naturelle initialement saturé en benzéne présente une
perméabilité au benzene supérieure a la perméabilité a I'eau d'un échantillon d'argile naturelle
initialement saturé en eau.

Dans ce travail, aprés I'essai, on a constaté une forte fissuration des échantillons saturés en
benzéne. Ceci est cohérent avec les observations d'Anderson et al. (1985), qui ont mesuré la
perméabilité d'une argile Heptane par rapport a sa perméabilité a I'eau. Les hydrocarbures
induisent un retrait et une fissuration de I'échantillon, générant une macro-porosité et une
augmentation de la perméabilité de plusieurs ordres de grandeur. Ainsi, en pratique, pour une
argile naturelle, si la fissuration est empéchée (confinement important), la perméabilité
diminue significativement avec le passage de I'nydrocarbure.

La progression de I'nydrocarbure a travers la couche d'argile est considérablement ralentie.
D'autre part, Mitchell et Madsen (1987) ont rapporté que la perméabilité n'est pas affectée par
la plupart des produits organiques dilués dans I'eau (dans les limites de leur solubilité). Enfin,
en l'absence de confinement suffisant, la fissuration provoquée par l'arrivée de benzéne pur
conduit a une forte augmentation de la perméabilité et compromet donc l'efficacité de la

couche dargile.

Le tableau (4.6) fournit un résumé des données, et la figure (4.28) montre les données les plus

importantes pour cette expérience.

Thése de doctorat 141 KAHLOUCHE . H



Chapitre 04

Matériaux utilisés et programme expérimental

Tableau 4.6. Degré de saturation, contrainte effective et tassement pour les échantillons

compactés a I'eau et imprégnés d'eau et de benzéne (Kahlouche et al., 2021).

Benzane | Degré initial de Contrainte effective (kPa) G:c?g;elm Tassement
0 Se;t:r;:s:] In:IaI . Final? --- '/ Statique® | infiltration 9
(statfaue) (stat;aue) Pmax (infiltration)
0 100 0 0 112 560 0 0,452
10 95 0 0 146 730 0 0,401
20 98 0 0 177 885 0 0,215
40 100 0 0 205 1025 0 0,193
60 100 0 0 102 510 0 0,152
80 98 0 0 30 150 0 0,117
100 96 0 0 10 50 0 0,101
0 97 40 40 145 725 0,08 0,321
40 98 40 40 250 1250 | 0,116 0,425
80 98 40 40 200 1000 | 0,132 1,063
100 98 40 40 25 125 0,132 0,924
0 97 80 80 179 895 | 0,375 0,625
40 98 80 80 265 1325 | 0,329 0,825
80 98 80 80 244 1220 | 0,348 0,882
100 97 80 80 30 150 | 0,346 0,973
100 98 120 120 286 1430 | 0,476 1,194
0 100 160 160 238 1190 | 0,449 1,491
40 98 160 160 332 1660 | 0,473 1,597
80 98 160 160 355 1775 | 0,502 1,652
100 98 160 160 150 750 0,692 1,488

aDegreé de saturation initial calculé immédiatement apres le compactage et le rognage de

I'échantillon a une épaisseur de 20 mm.

Des contraintes de prédamage ont ensuite été appliquées aux échantillons compactés

mouillés a I'eau avant la perméation avec l'eau de référence (0,01 N CaCaS0, ).

b| es contraintes effectives finales se rapportent & la fin de la perméation avec les mélanges

de lixiviat de benzene et reflétent la relaxation pour les melanges de lixiviat de benzéne. o).

“Tassement statique pour les échantillons mouillés par I'eau sur I'application de o).

dLes tassements par infiltration sont les tassements totaux pour I'eau de référence initiale

suivie par le lixiviat pur, le benzene pur ou le mélange benzéne-lixiviat.
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Seuls deux cas sont présentés avec ou sans présence d'une contrainte externe effective,
d'abord en l'absence de liquide chimique, c'est-a-dire par la présence d'eau pure uniguement

(c=0%), et ensuite sous l'effet du liquide chimique.

Benzéne (D=2.28)

a) Pas de contrainte effective externe imposée
=% C=20% C=40% C=60% C=30% C=100%

P e

Al : \AAZ) .
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b) Contrainte effective externe imposée
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Figure 4.28 : Schéma montrant la consolidation d'un échantillon d'argile et la force d'infiltration
maximale due a I'écoulement de la mixture a différentes concentrations. (a) : Pas de contrainte

effective externe imposée, (b)- Contrainte effective externe imposée (Kahlouche et al., 2021).

En analysant la figure (4.28), il faut d'abord noter qu'en I'absence de contrainte externe, la
contrainte d'infiltration maximale (Pmax ) induite par le flux d'eau imposé (c=0%) est élevée,
atteignant 112 kPa et donnant un tassement significatif de 0,45 mm. Cependant, pendant
I'bcoulement du contaminant, les tassements étaient plus élevés pour 20-40% de la
concentration massique, méme si les forces d’infiltration étaient plus élevées. Ces
observations suggérent qu'une importante déformation par gonflement s'est produite pendant
la perméation. Au contraire, a 60-80-100% de la concentration de masse, les tassements

étaient plus faibles et les forces d’infiltration étaient beaucoup plus faibles.

Ensuite, sous une contrainte imposée de l'extérieur (160 kPa), aucun gonflement de ce type
n'est observé pendant la perméation du liquide chimique. Au contraire, une consolidation

visible se produit pendant la perméation déja a 40-80% de la concentration. Il est clair qu'une
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partie de cette consolidation peut étre attribuée a I'augmentation des forces d'infiltration. Et a
une concentration de 100%, les observations suggerent une légére déformation par

gonflement se produisant pendant la permeation.

La formulation du modéle chimio-plastique peut étre adaptée pour déterminer les
déformations élastiques et plastiques a partir des données expérimentales (Hueckel, 1997). On
suppose un flux unique de contaminant organique dans l'argile. L'intensité de la
contamination chimique est quantifiée par la concentration massique du produit chimique, qui

peut s'écrire comme suit :

m, (4.10)

ou, (c) est la concentration chimique, m, est la masse du produit chimique et m, est la masse

totale du fluide.

La valeur de la retenue volumétrique totale &, peut étre calculée a partir des tassements
verticaux mesures directement dans I'expérience. La déformation totale peut étre décomposée
en une partie élastique et une partie plastique. La partie élastique peut étre décomposée en
contributions mécaniques et chimiques. L'estimation de la déformation plastique volumétrique
pour les états d'écoulement plastique est basee sur le principe d'additivité pour les petites

déformations, qui se lit comme suit :

g, =g +ef =6,°(p) +°() + el (o) (4.11)

L'expansion chimique dans la partie élastique peut étre obtenue par la différence entre la
déformation totale (mesurée expérimentalement) et la déformation dépendant de la contrainte

induite mécaniquement, comme suit :

g,°(c) =&, —&5(p) (4.12)
ou, la déformation volumétrique induite mécaniquement est :

K p
In—
1+eo pO

&) = (4.13)

La déformation plastique volumétrique est définie par la régle d'écoulement associée comme

suit :

el(pic) =€, — e2(p) —5°(c) (4.14)
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La figure (4.29) montre les valeurs mesurées dans les expériences et les prédictions du
modele de la déformation volumétrique totale a différentes charges externes par rapport aux

concentrations de benzéne dans l'argile de référence.
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Suite Figure (4.29)
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Figure 4.29 : résultats expérimentales et prévisions du modeéle pour la réponse volumétrique

de l'argile de Constantine imprégnée de benzéne sous une surcharge extérieure de 0 a160 kPa.

(2) & (d) contrainte verticale effective en fonction de la concentration, (e) a (h) déformation

volumétrique en fonction de la concentration (Kahlouche et al., 2021).

Thése de doctorat

147

KAHLOUCHE . H



Chapitre 04 Matériaux utilisés et programme expérimental

La déformation volumétrique totale ressemble au tassement d0 a la consolidation statique
initiale sous charge dans I'eau uniquement, suivi du tassement dd a I'écoulement de l'eau et
donc du liguide chimique. Le tableau (4.6) donne les valeurs de tassement. La figure 4.29 (a-
d) montre que les contraintes effectives totales mesurées augmentent de fagon réguliére et
monotone avec la concentration jusqu'a une valeur optimale proche de 40-60%, suivie d'une
diminution rapide jusqu'a une valeur bien inférieure aux valeurs initiales (pour c=100%). Les
différences entre les contraintes mesurées et donc les contraintes induites mécaniquement sont
considérees dans ce modéle comme celles de I'expansion chimique.

En outre, la figure 4.29 (e-h) illustre une composante de la déformation volumétrique qui peut
résulter de charges purement mécaniques en l'absence de tout effet chimique. Ces charges
purement mécaniques comprennent la contrainte verticale appliquée a lI'extérieur et également
la déformation a l'intérieur de I'échantillon induite par les forces d'infiltration intégrées. Une
moyenne est prise pour la contrainte d'infiltration appropriée (Py.x/2). Il convient de noter
que la déformation a certains états a été calculée en incluant I'historique de chargement et de
déchargement dans un état élastique, lorsque la contrainte totale pendant I'écoulement des
contaminants était uniquement celle imposée pendant I'écoulement de Il'eau. La différence
entre la contrainte mesurée et la contrainte induite mécaniquement est due aux effets
chimiques.

Pour les échantillons non comprimés, la déformation mesurée a la plus faible concentration de
bits peut étre inférieure a celle qui se produit pendant I'écoulement de I'eau, ainsi qu'a la
déformation due a la charge mécanique. La déformation induite chimiguement est donc
expansive dans toutes les concentrations respectées, et augmente avec la concentration jusqu'a
environ 60%. Cependant, pour les concentrations supérieures a 80 %, la différence de
déformation semble étre compressive. Pour les échantillons pré-compressés, les courbes de
déformation (mesurées) sont tres différentes, en particulier a c=80 et 100%, de sorte que la
déformation induite chimiquement est différente de celle des échantillons qui n‘ont pas été
pré-compressés. Par conséquent, la déformation chimique est compressive, et a c=100% elle
devient plus petite qu'a c=0%. Il faut noter que les déformations totales (mesurées) dans les
échantillons non comprimés imprégnés de benzéne sont expansives a faible concentration.
Puis, pour les échantillons précomprimés a des concentrations intermédiaires, l'argile apparait
plus consolidée, et enfin, a des concentrations élevées, elle redevient moins consolidée.

Lors de l'imprégnation de l'argile avec du benzene aprés I'écoulement d'eau pure sans
contrainte externe, un tel état (déformation chimio-élastique) peut se produire a de faibles

concentrations, en raison de l'augmentation des contraintes moyennes d'infiltration. Une
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norme est prise pour la contrainte d’infiltration capable (Py,.x/2), de 56 kPa & 73 kPa et 83,5
kPa, a des concentrations de 10 et 20 % respectivement, ce qui entraine un faible allegement
de la contrainte effective, comme le montre la figure 4.29 (a-d). Le taux de déformation
mesuré associé a ce vide est en expansion, mais devrait résulter d'une décharge élastique, ce
qui entraine une diminution de la déformation totale en compression, comme le montre la
figure 4.29 (a). Nous supposons que le ramollissement chimique jusqu'a c=20% n'affecte pas
encore visiblement la surface délasticité. Cependant, a c=40%, les pressions de fuite
augmentent en raison du changement de viscosité de la perméabilité, ce qui entraine un léger
rendement, et nous ne considérerons donc que les états élastiques a c=40%. On suppose donc
que la déformation chimique élastique pure se produit a c=40%. Aprés une légere
augmentation de la contrainte effective a c=40%, la chute de la déformation commence.
Malgré la contrainte produite par la fuite et donc a la pression effective, le gonflement de
I'éprouvette est arrété. La présence d'une différence de déformation en compression aux
concentrations supeérieures a environ ¢=60 %, malgré la décharge de la contrainte effective,
nous a conduit a supposer que la consolidation chimio-plastique s'est produite. En outre, aux
concentrations comprises entre (c=80 % et c=100 %, il n'y a pas de changement significatif de
la contrainte effective, et donc pas de changement de la contrainte mécanique attendue, et il
n'y a pas de changement significatif de la déformation totale mesurée. Cela suggere qu'aux
concentrations comprises entre ¢=80% et ¢=100%, il n'y a pas de consolidation chimio-
plastique supplémentaire, a attribuer a une contrainte effective de visite plus rapide que le
ramollissement chimique, provoquant un déchargement. Cela suggére également qu'aux
concentrations comprises entre (c=80% et c=100%), il n'y a pas de déformation expansive

chimio-élastique supplémentaire.

4.4.3.2.1. Courbe de ramollissement chemo-mécanique de I'argile de Constantine

La figure (4.30) montre les résultats d'analyse obtenus par HPLC sur des échantillons d'argile
pollués par du benzéne. Une certaine fluctuation du taux de contamination est observée au
cours des essais (pendant 24 heures). Cette fluctuation refléte I'effet de saturation du sédiment
par la contamination, suivi d'un effet de lixiviat. On peut également déduire que le phénomene
d'hystérésis entre la quantité absorbée et la quantité restant en solution met en évidence

I'existence de la réaction réversible entre absorption et désorption.
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Figure 4.30 : Variation de la concentration du benzéne absorbée et la concentration massique

de la mixture injecté dans 1’argile de Constantine, sous plusieurs surcharges extérieur

(Kahlouche et al., 2021).

La sensibilité est évaluée quantitativement pour déterminer la fonction d'adoucissement
chimique S(c). Ainsi, une régle exponentielle de ramollissement chimique insensible a la
charge est interpolée entre tous les points disponibles obtenus expérimentalement par analyse
HPLC sur des echantillons de sol prélevés aprés les essais de consolidation chemo-
mécanique. La fonction de ramollissement chimique (Eq. 4.15) est donc proposée par

Hueckel (1997) comme une simple régle exponentielle :

S(c) = exp(—ac) (4.15)

ou (a) est I'exposant de ramollissement chimique et (c) est la concentration massique.

La figure (4.31) montre la courbe de tendance reliant la concentration massique et le
ramollissement chimique des sols imprégnés de benzéne ; cette courbe a la méme forme
générale que celle proposée par Hueckel (1997) sur la base des données expérimentales sur
l'argile de Sarnia imprégnée d'un mono-contaminant organique (éthanol et dioxane)

rapportées par Fernandez et Quigley (1991).
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Figure 4.31 : Fonction d'adoucissement chimique S(c) de I’argile de Constantine imprégné de

benzéne (Kahlouche et al., 2021).

Il existe cependant une différence remarquable, comme l'apparition d'un nouveau parametre

(appelé A dans cette étude). Ce paramétre purement expérimental dépend a la fois de la nature

chimique du contaminant et de I'environnement qu'il traverse (Kahlouche et al., 2021). Cela

conduit a une nouvelle formulation de I'équation (4.15) comme suit :

1,2 A
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S(c) = A-exp(—ac) (4.16)
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Figure 4.32 : Fonction d'adoucissement chimique S(c) en fonction de la concentration
massique pour :a) benzene, b) Ethanol, ¢) Dioxane (Kahlouche et al., 2021).
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La figure (4.32) montre les différents allures de la fonction de ramollissement chemo-
mécanique de différentes argiles contaminées par plusieurs types de solutions organiques, ce

qui differe légerement des valeurs obtenues par Hueckel (1997) pour I'ethanol et le dioxane.

Il apparait donc que I'exposant de ramollissement chimique du benzéne (a=1,11) est inférieur
a celui du dioxane (a=2,78) et de I'éthanol (a=3,45). Cette faible valeur de I'exposant chimique
de ramollissement du benzéne est due a sa faible solubilité dans I'eau. De plus, la valeur du
paramétre du benzéne (A=0,957), définie selon I'équation (4.14), differe légerement des
valeurs obtenues par Hueckel (1997) pour I'éthanol et le dioxane (A=1). Les coefficients de
détermination (R?) sont faibles, ce qui implique une faible corrélation des données avec les
courbes de tendance proposees pour : le benzéne (R? = 0,377), le dioxane (R2 = 0,233) et
I'éthanol (R2 = 0,395). Cette situation est due a la dispersion des valeurs des résultats de
I'analyse chimique obtenus pour une concentration constante. Cette dispersion est
probablement due a la large gamme de valeurs des charges imposées (0-40-80-160) kPa
attribuées a chaque concentration. Pour remédier a cette situation, il est nécessaire de répéter
le méme protocole d'analyse chimique mais avec un grand nombre d'échantillons, c'est-a-dire

de réduire la différence d'intervalle entre les charges imposees et la concentration chimique.

Contrainte isotropique Log
Ao 1 2 3 4 5 glinlp/p)
0 1 1 1 1 1 J

< ethanol
O dioxane

0
N \\ A Benzene
(]

Déformation volumetrique ¢,

o
o
(o)}
1
—

0,07 ¢,
Figure 4.33 : Comparaissent des résultats expérimentales des Contrainte isotropique logarithmique en
fonction de la déformation volumétrique dans une compression 1-D (oedométrique) pour I’argile de
Constantine imprégné de benzene et l'argile de Sarnia imprégné d'éthanol et de dioxane et ABC est la
charge due aux forces d'infiltration pendant I'écoulement de I'eau, C-D correspond a la décharge due a
la chute de la force d'infiltration et a la consolidation chemo-plastique, D-E est la charge plastique de
I'argile imprégné par contaminant chimique.(Kahlouche et al., 2021).

Thése de doctorat 152 KAHLOUCHE . H



Chapitre 04 Matériaux utilisés et programme expérimental

De plus, la figure (4.33) montre les trajectoires de chargement dans la contrainte isotrope Log
In (p'/py ) en fonction de la déformation volumétrique &, en compression 1-D. réalisée sur
des échantillons d'argile de Constantine imprégnés de benzene, comparée aux résultats de

I'argile de Sarnia imprégnée d'éthanol et de dioxane (Fernandez et Quigley, 1991).

Le chemin ABC représente la charge due aux forces d'infiltration pendant I'écoulement de
I'eau seulement (c=0%). Le chemin CD est une décharge due a la diminution de la force
d'infiltration et a la consolidation chemo-plastique, en effet selon I'Eq. (4.13) nous avons une
diminution de la valeur g,avec une réduction de la quantité & dans I'Eq. (4.12) et une
déformation chimio-élastique £5°(c) = 0. Les chemins de tendance D-E représentant la
charge plastique des argiles imprégnées de contaminant chimique pur (¢ = 100%), ont été
obtenus, en utilisant les résultats expérimentaux du Tableau (4.6).

Ainsi, lors du chargement post-dommage (DE) sur l'argile de Sarnia, il est facile de voir que
la pente de la ligne DE de I'éthanol (2,37 %) était presque deux fois plus forte que celle du
dioxane (1,48 %). Pour l'argile de Constantine imprégnée de benzene, cette pente est de
I'ordre de 1,63 %, proche de I'effet du dioxane. L'effet du polluant insoluble qu'est le benzéne
sur les argiles a donc une influence plus fiable sur la déformabilité que le contaminant soluble
(Kahlouche et al., 2021).

4.4.3.3. Pendant I'essai de cisaillement direct

L'essai de cisaillement a été réalisé sur des échantillons d'argile naturelle saturés d'eau
distillée et de solution de benzene a différentes concentrations afin d'évaluer le degré
d'irréversibilité des effets chimiques sur le comportement mécanique des échantillons. La
figure (4.34) illustre I'évolution de la résistance au cisaillement de l'argile en fonction du

déplacement horizontal sous les trois contraintes normales appliquées.
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Figure 4.34 : Résultats expérimentale de la résistance au cisaillement en fonction du déplacement
horizontal pour l'argile saturée avec a) I'eau uniquement ; (a-f) Benzéne a différentes concentrations,
respectivement (Kahlouche et al., 2021).
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La figure 4.34 (a-f) montre que la résistance au cisaillement des échantillons préalablement
saturés d'eau uniquement et d'une solution de benzéne a différentes concentrations suggere un
certain degré de réversibilité des effets chemo-mécaniques ; c'est-a-dire que l'augmentation de
I'angle de frottement induite par les échantillons initiaux saturés d'eau distillée uniquement
est partiellement annulée (diminution significative) par l'inondation ultérieure avec une
solution de benzéne a différentes concentrations.

Les résultats listés dans le tableau (4.7) montrent la variation de la cohésion et de I'angle de
frottement du sol saturé avec de I'eau seule ou une solution de benzéne, indiquant une forte
augmentation de la cohésion (C' de 35 kPa a 58,58 kPa) et, a l'inverse, une diminution
significative de I'angle de frottement (¢’ de 16,44° a 3°).

Tableau 4.7 Variation de la cohésion et de l'angle de frottement en fonction des échantillons
dargile saturés d'eau uniquement ou de benzene a différentes concentrations (Kahlouche et al.,
2021).

Eau Benzene Concentration massique %
seulement
c=0% c=20% | c=40% | c=60% | c=80% | c=100%
Cohésion C’ (kPa) 35.00 40.00 | 47.60 52.66 54.28 58.58
Angle d(s,f('[g“eme”t 1644 | 965 | 825 | 429 | 315 | 3.0

Cette diminution est partiellement compensée par une augmentation de la cohésion (Figure.
4.35). 1l est également important de noter que les variations de la cohésion et de l'angle de
frottement en fonction de la matrice du sol saturé en produits chimiques organiques sont non

linéaires.
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Figure 4.35 : variations de la cohésion et de I'angle de frottement en fonction de la matrice du
sol saturé en Benzene a différentes concentrations (Kahlouche et al., 2021).
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La figure (4.35), montre I'effet du benzeéne sur la variation des caractéristiques mécaniques du
sol, I'angle de frottement internet et la cohésion. Nous observons que la cohésion augmente
significativement d'une valeur initiale de 36.18 kPa (valeur correspondant a une saturation en
eau uniquement) a une valeur finale de 58.58 kPa (valeur correspondant a une saturation en
benzéne pur) avec un taux d'augmentation denviron 62%. D'autre part, les mémes
concentrations de benzéne nous ont donné une diminution exponentielle de l'angle de
frottement interne, nous avons un taux de diminution de I'ordre de 81.7%.
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Benzéne

60 - o c=100%
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Figure 4.36 : contraintes de rupture dans le plan de Mohr pour l'argile de Constantine saturé

en Benzeéne a différentes concentrations (Kahlouche et al., 2021).

La figure (4.36) montre les contraintes de rupture dans le plan de Mohr pour l'argile de
Constantine imprégnée d'eau ou de solution de benzene a différentes concentrations. Les
essais de cisaillement direct donnent des résultats trés comparables a ceux des essais de
compression interprétés par la méthode habituelle et a ceux des résultats des essais de
compression interprétés en tenant compte de l'inclinaison des plans de rupture. En effet, les
lignes droites qui délimitent I'axe contenant les points représentatifs des essais de cisaillement
dans le plan (o', 1), (Fig. 4.35) sont définies respectivement par les parameétres (C', ¢") dans les

échantillons contaminés a différentes concentrations.

Les échantillons soumis a l'essai de cisaillement direct ayant été cisaillés dans des plans
horizontaux a priori non affectés par la fissuration de l'argile, la résistance mesurée est celle
de la matrice argileuse, ce qui confirme les conclusions de I'analyse des resultats des essais de

compression.
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L'effet de l'augmentation de la concentration de benzene provoque un changement de
comportement sous la forme d'un aplatissement des lignes d'états critiques. Ainsi et a titre
d'exemple pour une configuration initiale c'est-a-dire avant contamination, si nous avons un
état de contrainte représenté par un point de coordonnées ¢ =200kPa, t =80kPa dans le
référentiel ¢ : contrainte normale et t : contrainte tangentielle (voir Figure 4.36), cet état est
dit élastique. Maintenant, si nous prenons le méme point mais par rapport a une concentration
différente (c£0), nous observons que I'état de contrainte du sol correspondant est dans 1'état de
rupture. Nous pouvons donc conclure que le méme sol et sous I'effet de la contamination par

le benzéne devient moins élastique (Kahlouche et al., 2021).

Les conditions expérimentales choisies (essai de type consolidé et drainé) indiquent une
diminution de I'angle de frottement et une augmentation de la cohésion. Un mauvais contréle
des conditions de drainage peut étre a l'origine des résultats observés. En effet, on peut
supposer que la formation de zones de fissuration au voisinage du plan de cisaillement imposé

accélere le drainage au cours de l'essai.

La complexité des phénomeénes mis en jeu nécessiterait la réalisation d'essais ou les
conditions expérimentales sont mieux controlées (comme dans le cas d'un appareil triaxial).
D'autre part, l'influence de la nature du liquide de saturation sur les propriétés mécaniques des
sols argileux étudiés montre la prépondérance des interactions de nature physico-chimique
entre le fluide interstitiel et les particules d'argile dans ce type de sol. Cependant, d'un point
de vue qualitatif, on observe une augmentation significative des caractéristiques mécaniques

des sols argileux saturés en solution benzénique par rapport aux mémes sols saturés en eau.

En pratique, il semble qu'un afflux massif de solution de benzene dans une masse de sol testée
ne représente pas une menace pour sa stabilité. Cependant, on peut noter qu'un sol totalement
saturé en solution de benzéne était un cas limite jamais observé en pratique, car un
hydrocarbure non miscible a I'eau ne peut pas remplacer totalement l'eau dans la matrice
argileuse du sol. Il est probable que la résistance mécanique du sol soit peu affectée par la

présence d'un produit chimique organique.

Les interactions chemo-mécaniques et les changements de volume dans largile sont
principalement contrdlés par la résistance au cisaillement aux points de contact étroits, car les
changements de volume se produisent principalement en raison du glissement entre les
particules (Sridharan & Rao, 1973 ; 1979). Une sorte de corrélation pourrait donc exister

entre la résistance au cisaillement résiduelle et I'indice de compression, mais ce n'est pas le
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cas. En effet, un angle de frottement plus faible pour une solution organique est associé a une
diminution de I'indice de compression au lieu de l'augmentation attendue, alors qu'un angle de
frottement plus éleve induit par une infiltration de benzene coincide avec des changements

négligeables de I'indice de compression.

Une explication possible de cette incohérence est que les changements de volume de la
kaolinite pourraient étre au moins partiellement liés au glissement des points de contact bord a
bord (Kahlouche et al., 2021).

45. Conclusion

Des analyses expérimentales ont été realisées sur des échantillons d'argile naturelle, saturés
d'eau distillée et de solution de benzéne a différentes concentrations. Les résultats montrent
que le comportement mécanique de l'argile naturelle intacte est fortement influencé par les
produits chimiques organiques. Les conclusions suivantes peuvent étre tirées de I'étude

experimentale :

1. Les propriétés hydrauliques sont légerement influencées par les produits chimiques
organiques. Ces effets sont Iégérement corrélés avec : la solubilité dans I'eau, la constante
diélectrique, la polarite et le fait que le sol soit exposé ou non a une solution organique
pure ou & une solution diluée. Ceci est cohérent avec la croyance genérale que les

interactions entre les particules d'argile sont principalement mécaniques.

2. Les solutions organiques (benzene) influencent la compressibilité unidimensionnelle,
lorsque le liquide de saturation passe de I'eau au benzéne (¢ = 0 a 100%), les résultats
indiquent une forte augmentation de la compressibilitt (Cc = 0,20 a 0,81) et une
augmentation significative du gonflement (Cs = 0,04 a 0,19). Cependant, les résultats des
essais oedométriques avaient montré qu'un benzene non miscible a I'eau ne pouvait pas
remplacer totalement I'eau dans la matrice argileuse d'un sol initialement saturé en eau. Le
tassement qui se produit sous une zone de déversement d'hydrocarbures purs est donc
susceptible d'étre beaucoup plus important que les valeurs initiales de compressibilité
(c=0%).
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3. La présence de contraintes verticales effectives sur l'argile consolidée en présence d'eau
avant la perméation du benzene, entraine une uniformité dans le colmatage des grands
pores et des fissures de retrait provoquées par la décompression initiale des échantillons.
Par conséquent, ce colmatage conduit a une augmentation de la conductivité hydraulique.
La contamination sous une surcharge externe de compression relativement modeste a
produit une faible déformation plastique en compression et une permeabilité pratiqguement
stable. Dans le cas d'une contrainte verticale moyenne, on a constaté une diminution de la
compressibilité et une augmentation des taux d'incorporation dans les échantillons soumis
a un flux a forte concentration, lorsque les pressions appliquées étaient faibles et les

indices des vides initiaux étaient élevés.

4. Tous les résultats confirment l'influence du polluant a différentes concentrations sur le
comportement mécanique du sol et contribuent également a une augmentation significative
de la cohésion. Le sol devient compressible et gonfle simultanément ; plus cohésif et moins
frictionnel ; moins élastique. De plus, les échantillons d'argile naturelle intacte ont des
angles de frottement qui varient significativement avec la variation de la concentration ;
c'est-a-dire que l'angle de frottement est plus petit avec des concentrations élevées et plus
élevé avec des concentrations faibles. Le liquide organique (benzéne) joue un réle
important dans ce processus. Ces effets sont également partiellement réversibles, ils sont
donc probablement liés a un changement des propriétées de la surface basale principalement
dd a des réactions chimiques-base sur les sites de surface.

5. Les interactions chemo-mécaniques et les changements de volume dans l'argile sont
principalement controlés par la résistance au cisaillement aux points de contact étroits, les
changements de volume étant principalement dus au glissement entre les particules. Il
existe donc une sorte de corrélation entre la résistance au cisaillement et l'indice de
compression. En effet, un angle de frottement plus faible induit par l'infiltration de
benzéne est associé a une augmentation de l'indice de compression, tandis qu'un angle de
frottement  plus élevé coincide avec des changements significatifs de l'indice de
compression. Une explication possible de cette cohérence est que les changements de
volume dans l'argile pourraient étre liés au glissement des plans de contact entre les

particules.

Thése de doctorat 160 KAHLOUCHE . H



ETUDE DE COMPORTEMENT MECANIQUE DES ARGILESSOUS L’EFFET DES PRODUITS CHIMIQUE

CONCLUSION GENERALE

Thése de doctorat KAHLOUCHE . H



Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail présenté dans cette thése vise a comprendre le comportement chemo-hydro-
mécanique d'une argile naturelle extraite de la région de Constantine a proximité d'une zone
industrielle traversée par un important réseau de pipelines de carburant, certains de ces

pipelines passant & proximité des zones urbaines.

Cette thése vise a étudier les effets d'un liquide chimique organique sur le comportement
mécanique de l'argile en général. En particulier, les effets d'un hydrocarbure léger (BTEX :

Benzene). Qui a des retombées essentiellement environnementales et économiques.
Plusieurs conclusions peuvent étre émises a la suite de ce travail :

On a commencée par un état de I’art sur le comportement chemo-hydro-mécanique des
argiles. Des événements géologiques peuvent avoir un impact important sur la formation et
sur I’évolution de la structure des argiles naturelles. En dehors de la zone élastique ou la
structure du sol est supposée intacte, la variation de la structure dépend du mode de
plastification : en compression, en gonflement ou en cisaillement. Des propriétés hydro-
mécaniques de L'argile de Constantine étudiées dans ce travail et qui montrent que (i) Les
essais préliminaires bases sur le critere de conductivité hydraulique (essais oedométriques)
par ’eau et le lixiviat diminue relativement lors de la transition eau/benzéne, ce qui pourrait
s'expliquer par le développement de la macroporosité dans l'argile testée. La compressibilité
mesurée lors des essais oedométriques de l'argile naturelle saturée en benzene est environ
quatre fois supérieure a celle des échantillons saturés en eau. Ainsi que pour la résistance au
cisaillement, il a été démontré qu'une diminution significative de la résistance au cisaillement

des échantillons se produisait lorsque le sol était saturé de benzéne.

La conductivité hydraulique et la perméabilité intrinseque déterminées par 1’analyse inverse
des courbes de consolidation sont semi -logarithmiquement linéaires avec ’indice des vides.
L'analyse des résultats des essais de perméabilités met en évidence 1’effet déterminant des
macro-pores sur la perméabilité du sol. Les profils de perméabilité de 1’Argile de constantine
montrent que les résultats obtenus s’accordent de fagon satisfaisante avec ceux dans la

littérature.

Les propriétés hydrauliques sont légérement influencées par les produits chimiques
organiques. Ces effets sont l1égérement corrélés avec la solubilité dans l'eau, la constante

diélectrique, la polarité et le fait que le sol soit expose a une solution organique pure ou a une
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solution diluée. Ceci est cohérent avec la croyance générale que les interactions entre les

particules d'argile sont principalement mécaniques.

En se basant sur la granulométrie, la minéralogie, la microstructure et propriétés physiques,
on constate que 1’argile est du type “kaolinite” ayant une distribution poreuse poly-modale ; la
capacité de gonflement est moyenne, malgré sa faible densité. Les images micrographiques
montrent un aspect poreux du matériau étudie, ce qui va faciliter la fixation de contaminant
organique sur le support lors de la préparation des catalyseurs. Par conséquent, le contaminant

pénétre et est bien distribué sur l'argile.

De plus, on a observé (i) une évolution du module cedométrique avec la contrainte verticale,
(i) une évolution des pentes de compression et de gonflement avec le rapport a, /0y, (iii)
une bi-linéarité du coefficient de gonflement avec la pente de gonflement, (iv) une évolution

de la microstructure au cours du chemin de chargement.

Ces phénomenes confirment la compétition entre les effets physico-chimique et mécanique
ainsi que son évolution au cours du chargement/déchargement. La contrainte exterieur imopsé
séparant les deux domaines élastique et plastiqgue dont chacun est dominé par un effet
correspond. Donc [D’identification de gonflement s permet de déterminer d’une fagon
appropriée la limite élastique des argiles intactes. Cette différence pourrait étre due a la

différence en technique de prélévement d’échantillons soit en blocs ou en carotte.

Une simple loi de comportement chemo-hydro-mécanique inspirée de la compétition entre les
effets physico-chimique et mécanique a été proposée et appliquée a 1’argile de Constantine.
La comparaison entre les résultats expérimentaux et de la simulation montre que ce modéle
est capable de reproduire les principaux aspects lies a la variation volumique des argiles
raides naturelles sous des cycles de déchargement —rechargement, permettant de tenir compte
des effets du gonflement et de la compétition entre 1’effet mécanique et 1’effet physico-

chimique.

Les solutions organiques (benzene) influencent la compressibilité unidimensionnelle, lorsque
le liquide de saturation passe de I'eau au benzene (c = 0 a 100%), les résultats indiquent une
forte augmentation de la compressibilité (Cc = 0,20 a 0,81) et une augmentation significative
du gonflement (Cs = 0,04 a 0,19). Cependant, les résultats des essais oedométriques avaient
montré qu'un benzene non miscible a I'eau ne pouvait pas remplacer totalement I'eau dans la

matrice argileuse d'un sol initialement saturé en eau. Le tassement qui se produit sous une
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zone de déversement dhydrocarbures purs est donc susceptible détre beaucoup plus

important que les valeurs initiales de compressibilité (c=0%).

La présence de contraintes verticales effectives sur I'argile consolidée en présence d'eau avant
la perméation du benzéne, entraine une uniformité dans le colmatage des grands pores et des
fissures de retrait provoqueées par la décompression initiale des échantillons. Par conséquent,
ce colmatage conduit a une augmentation de la conductivité hydraulique. La contamination
sous une surcharge externe de compression relativement modeste a produit une faible
déformation plastique en compression et une perméabilité pratiguement stable. Dans le cas
d'une contrainte verticale moyenne, on a constaté une diminution de la compressibilité et une
augmentation des taux d'incorporation dans les échantillons soumis a un flux a forte
concentration, lorsque les pressions appliquées étaient faibles et les indices des vides initiaux

étaient élevés

Tous les résultats confirment l'influence du polluant a différentes concentrations sur le
comportement mécanique du sol et contribuent également a une augmentation significative de
la cohésion. Le sol devient compressible et gonfle simultanément ; plus cohésif et moins
frictionnel ; moins élastique. De plus, les échantillons d'argile naturelle intacte ont des angles
de frottement qui varient significativement avec la variation de la concentration ; c'est-a-dire
que l'angle de frottement est plus petit avec des concentrations élevées et plus €levé avec des
concentrations faibles. Le liquide organique (benzéne) joue un rdle important dans ce
processus. Ces effets sont également partiellement réversibles, ils sont donc probablement liés
a un changement des propriétés de la surface basale principalement di a des réactions

chimiques-base sur les sites de surface.

Les interactions chemo-mécaniques et les changements de volume dans largile sont
principalement controlés par la résistance au cisaillement aux points de contact étroits, les
changements de volume étant principalement dus au glissement entre les particules. Il existe
donc une sorte de corrélation entre la résistance au cisaillement et I'indice de compression. En
effet, un angle de frottement plus faible induit par l'infiltration de benzéne est associé a une
augmentation de l'indice de compression, tandis qu'un angle de frottement plus élevé coincide
avec des changements significatifs de l'indice de compression. Une explication possible de
cette cohérence est que les changements de volume dans l'argile pourraient étre liés au

glissement des plans de contact entre les particules.
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Finalement, on conclut que nous pouvons dire que les facteurs les plus importants qui
affectent le couplage chemo-mécanique des sols exposés ou non a des solutions organiques
et/ou inorganiques pures, concentrées ou diluées sont : la solubilité dans I'eau, la constante
diélectrique, la polarité...etc. Ces facteurs ont une influence directe sur la conductivité
hydraulique, la variation de volume réversible et/ou irréversible, la consolidation et le
gonflement. Ainsi, la plupart des études antérieures se sont concentrées sur la caractérisation
du couplage chemo-mécanique des sols reconstitués a base d'argiles pures. Ces argiles sont
principalement utilisées dans la réalisation des membranes étanches des dépots de déchets
toxiques, radioactifs... etc.

Globalement, il existe deux sources possibles de pollution des sols : d'une part, le dépbt de
déchets sans précautions suffisantes et, d'autre part, le déversement accidentel d'hydrocarbures
d( a des fuites résultant de I'endommagement ou de la rupture d'un pipeline de transport
d'’hydrocarbures. Les ingénieurs géotechniciens et les spécialistes de I'environnement sont
confrontés a deux types de problemes. D'une part, ils doivent étudier la perméabilité du sol, et
son évolution possible avec I'ajout de polluants, pour estimer le risque de migration de ces
polluants vers les eaux souterraines. D'autre part, ils doivent étudier I'effet des polluants sur la
résistance mécanique de la masse de sol d'une pente naturelle, afin de déterminer si sa stabilité
est menacée. La durabilité des fondations des structures construites ou a construire sur des

terrains pollués ou potentiellement pollués doit également étre étudiée.
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