Synthese hydrothermale de smectites de cristallochimie variable
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Stockage de déchets ménagers

minérales et la

Stockage de déchets radioactifs

dans les espaces Interfoliaires de ces argiles. Cette eau
interfoliaire va donc étre un vecteur privilégié pour la diffusion des
polluants au sein de la barriere ouvragee. Il est donc essentiel
d'en déterminer la structure et la dynamique. Ce travail consiste
donc a synthétiser des smectites offrant une large gamme de
densité et de localisation de charge pour mieux comprendre et
prédire les parametres controlant I’nydratation de ces structures

Pourquol les smectites ?

Les argiles gonflantes (smectites) sont souvent utilisees comme
barriere ouvragee pour le stockage des déchets ménagers,
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contenue dans une barriere argileuse est localisée

dynamique de cette eau interfoliaire.

(~18-19 A)

Les smectites c'est quoi ?

Formule structurale générale des smedctites trioctaédriques :

Sig«(Fe,Al), Mgg., Li;, Oyo(OH), M, ., NnH,O
Hectorites : Sig Mgg ., LI, Oyg(OH),4 M, nH,0

Saponites : Sig, Al, Mg, O,,(OH), M, nH,O
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Adapté d’apres Grim (1962 — Appl. Clay Miner. McGraw-Hill, New York)
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Methode de synthese

Les smectites sont synthetisées selon un protocole qui s’inspire de celui décrit par
Hamilton & Henderson (1968) puis amélioré par Robert et al. (1993).

La préparation s’effectue en deux étapes :

1) La premiere étape consiste a co-préecipiter un sol-gel (amorphe) silicaté en
milieu basique. Les composes precurseurs sont introduits sous differentes formes
et dans l'ordre suivant :

- Be?*, Mg?*, Zn?*, Al¥*, Fe3* = solutions aqueuses de nitrates concentrées

- les elements alcalins (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*) et alcalino-terreux autre que Be
et Mg (Ca?*, Sr?*, Ba?*) = sels de carbonates

- TEOS (TetraEthylOrthoSilicate) = source de silice

- NH,OH —— réaction d’hydrolyse

- Les quantités stoechiometriques de réactifs utilisees pour la synthese sont
calculées en fonction de la quantité de charge (xty) et sa localisation
(valeurs respectives de x et/ou y)

2) La seconde étape consiste a cristalliser ce gel par reaction hydrothermale a
400°C et 1kbar de pression (conditions supercritiques).
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Des smectites synthétiques pour faire quoi ?

1- Synthétiser des composeés purs et homogenes avec
des guantités et des localisations de charge (x+y) qui
varient.

- Optimisation des paramétres d’interactions
Lennard-Jones par la modélisation des structures

Saponite x=1.4 - 2W

Interlayer 1.2 T
12 T T 1.0 4 : p
™ 001 e '
0.8 ~ 0.6 | |
0.6 - 0.4 4 : :
0.4 0.2 - - :
£ 0.0 M Lyt
0.0 HrDypp e, 432101234
4-3-2-10 123 ! !
: : ClayFF + SPC/E
ClayFF + SPC : :
1.2 . .
1.0 1 : : 0.8 -
0.8 - 0.6
0.6 - | . 0.4
0.4 1 : : 0.2
02- I ' 'W'
0.0 H el il 4-3.2-10 112 3 4

4-3-24-10 1,2 3 4

Mod. ClayFF +
Mod. ClayFF + SPC/E
SPC : .
‘ i 1.0 -
1.0 4 . - 0.8 4
0.8 : . 0.6 -
0.6 ~ ‘ 0.4 4
0.4 - . | 0.2 -
0.2 1 ' : 0.0 HLLelDetn
0.0 ooy Sy r T T T T T T T 1 4-3-2-1012 34
492101234 2 14 26 38 50 1 7 13 19 25 Zpositon (A

#poston(y °26 Cu Ka 526 (1.=0.696A)
Ferrage et al., 2011, JPCC, 115, 1867

2- « Comment I’eau bouge dans I’espace interfoliaire ? »
_es parametres d’interactions Lennard-Jones optimisés
permettent de prédire les mesures de QENS sans autre
parametre ajustable
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Inter-atomic potentials validated
both for structure and dynamics of
interlayer H,0 (multiple constraints
in both cases)

Enhanced predictive ability

Michot et al., 2012, J Phys Chem, C116, 16619
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Modeliser la structure et la dynamique de I’eau interfoliaire pour prédire la mobilitée des contaminants




