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Résumé

L’étude de la spéciation des actinides en solution revét une importance particuliére a la fois
pour la compréhension et I’amélioration des procédés de séparation pour le cycle du combustible
nucléaire ainsi que pour les problémes de spéciation dans I’environnement. Toutefois, leur carac-
tére radioactif associé a la complexité de leur chimie fait de I’étude de la spéciation des actinides
un véritable challenge expérimental. C’est pourquoi le recours a la modélisation moléculaire peut
s’avérer une aide déterminante pour progresser sur cette thématique.

Dans ce travail, le couplage de calculs de chimie quantique et de données expérimentales (ther-
modynamique, EXAFS, spectroscopie UV-visible) pour étudier la spéciation du plutonium(IV)
en phase organique aprés extraction par des ligands N,N-dialkylamides nous a permis d’identifier
la formation de plusieurs complexes ayant des modes de coordination du ligand au plutonium
différents.

Parallélement, aucun champ de force n’ayant été reporté pour décrire le plutonium(IV) par
dynamique moléculaire classique, nous avons entrepris de développer un potentiel d’interaction
classique pour cet élément. Ce développement a été initié par le paramétrage des interactions de
la série d’actinides du thorium au berkelium au degré d’oxydation IV dans I’eau. L’approche ab
1nitio retenue pour le paramétrage ainsi que le champ de force résultant sont exposés. Les premiers
résultats de dynamique moléculaire sont comparés aux données expérimentales disponibles dans
la littérature puis les limites et perspectives d’amélioration de la méthode de paramétrage ainsi

que du potentiel sont discutées en détail.

Mots clés

Plutonium, Actinide, EXAFS, Debye-Waller, Spéciation, Extraction, Séparation, N,N-dialkylamide,
Dynamique moléculaire, Champ de force, Paramétrage, DF'T, MP2
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A study of plutonium(IV) in solution combining theoretical and
experimental approaches

Abstract

The actinide speciation in solution is central to the understanding and improvement of sepa-
ration processes for the nuclear fuel cycle as well as envirronmental speciation problems. However,
the radioactivity of these elements combined with their chemical complexity make the study of
their speciation a real experimental challenge. That is why, bringing into play the molecular
modeling may be a key help in getting new insights on this issue.

In this work, coupling quantum chemical calculations to experimental data (thermodynamics,
EXAFS, UV-visible spectroscopy) for studying plutonium(IV) speciation in an organic phase
containing N,N-dialkylamide ligands enabled us to identify the formation of several complexes
having different coordination modes of the ligand to the plutonium.

In parallel, as no force field has been reported for discribing plutonium(IV) by classical
molecular dynamics, we decided to tackle the development of such a potential for this element.
This development has been initiated with the parameterization of actinide - water interactions
considering the series from thorium to berkelium at their +IV oxidation state. The chosen ab
initio parameterization approach as well as the final force field are presented. Then, the first
molecular dynamics results are compared to available experimental data. Finally, the limits and
future developments concerning both the parameterization approach and the analytical potential

are discussed in detail.

Keywords

Plutonium, Actinide, EXAFS, Debye-Waller, Speciation, Extraction, Separation, N,N-dialkylamide,
Molecular dynamics, Force field, Parameterization, DFT, MP2
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Introduction générale

La détermination de la spéciation, i.e. la distribution des espéces chimiques présentes dans
un systéme [1], revét un role majeur en chimie. Si elle est essentielle dans certains domaines
comme en chimie clinique ou en (éco)toxicologie ot elle détermine les interactions, la toxicité, la
mobilité... de certains éléments, elle n’en demeure pas moins importante dans les autres lorsqu’une
compréhension des processus chimiques mis en ceuvre & I’échelle moléculaire est requise. Dans le
cas des métaux en solution, on cherchera a caractériser les espéces chimiques en présence (degré
rédox, steechiométrie et structure des complexes) puis évaluer leurs proportions. Toutefois, la
détermination des espéces chimiques présentes peut s’avérer assez délicate. En effet, si ’emploi
de techniques de séparation (de type chromatographie) et/ou de techniques spectroscopiques
peuvent permettre 'identification de plusieurs espéces distinctes, il est parfois difficile de les
caractériser avec précision.

L’étude de la spéciation des actinides en solution revét une importance particuliére a la fois
pour la compréhension et I’amélioration des procédés de séparation pour le cycle du combustible
nucléaire ainsi que pour les problémes de diffusion et toxicité dans I'environnement. Toutefois,
leur caractére radioactif associé & la complexité de leur chimie (nombreux degrés d’oxydation
accessibles, haut nombre de coordination...) fait de I’étude de la spéciation des actinides un véri-
table challenge. La quantité de données expérimentales accessibles reste limitée et I'interprétation
de ces derniéres n’est pas toujours aisée. Cela est dii & la possible présence de plusieurs espéces,
ainsi qu’a la complexité et a la flexibilité de la sphére de coordination du cation. C’est pourquoi
le recours a la modélisation moléculaire peut s’avérer une aide déterminante pour progresser sur
ces problématiques. En ce qui concerne la modélisation moléculaire, on pourra distinguer les ap-
proches statiques et dynamiques. Dans le premier cas, le systéme est étudié par des méthodes de
chimie quantique dans son minimum d’énergie. Dans le second, on fait évoluer le systéme selon les
équations classiques du mouvement sur une surface de potentiel soit classique soit quantique. On
parlera de dynamique moléculaire classique ou de dynamique moléculaire ab initio. Les calculs
de chimie quantique statiques permettent de calculer les géométries d’équilibre de complexes et
de calculer des grandeurs thermodynamiques associées a leur formation. Toutefois, étant donné
qu’ils nécessitent de connaitre & priori la structure moléculaire des espéces considérées, ces calculs
ne permettent pas directement de déterminer la spéciation d’'un actinide. Seule une comparai-
son a des données expérimentales permettra de relier la structure et les grandeurs calculées a
des données relatives au probléme de chimie étudié. Les simulations de dynamique moléculaire
permettent quant a elles de faire évoluer le systéme dans le temps & une température donnée et
donnent accés, en principe, & une description statistique de ’ensemble des géométries accessibles
par le systéme. Elles présentent ainsi ’avantage de donner des informations représentatives de
la solution & une température donnée sans avoir a supposer de configuration particuliére.

L’objectif de ce travail est de développer des méthodes et proposer des approches, couplant
méthodes expérimentales et théoriques, qui permettent de recueillir des informations sur la spé-
ciation du plutonium(IV) en solution. La problématique appliquée retenue pour cela est 1'étude

de la spéciation du plutonium(IV) dans la phase organique aprés extraction par des extractants
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N,N-dialkylamides. Ces systémes sont étudiés dans le cadre du recyclage des combustibles nu-
cléaires usés. Dans les conditions chimiques usuelles du procédé de séparation des actinides par
extraction liquide-liquide, le plutonium se trouve au degré d’oxydation IV. Dans ce contexte, la
compréhension fine de la spéciation du plutonium(IV) en phase solvatée revét un intérét particu-
lier car elle permettra, outre une meilleure connaissance fondamentale de la chimie des actinides,
d’accéder a une meilleure description thermodynamique de ’extraction ainsi qu’a une rationali-
sation du design des molécules extractantes plus efficaces. Dans ce but, on retient des extractants
de la famille des N,N-dialkylamides, car, en plus d’étre considérés comme extractants potentiels
pour les procédés du futur, ils présentent des propriétés d’extraction trés variables selon la nature
des chaines alkyles portées par la fonction amide qui ne sont pas rationalisées.

Afin de tirer parti des différentes techniques de chimie théorique existantes pour étudier ces
systémes, nous avons souhaité recourir & une approche statique par chimie quantique ainsi qu’a la
dynamique moléculaire classique. Notons que l'on retiendra la dynamique moléculaire classique
plutot que la dynamique moléculaire ab initio car, dans notre cas, cette derniére ne permettra
pas de traiter des systémes suffisamment gros (inclusion du solvant, des ligands extractants... soit
plusieurs milliers d’atomes) sur des temps d’échantillonage assez longs (supérieurs a la nanose-
conde pour permettre d’observer une organisation de la phase ou étudier des processus d’échange
en phase organique). Cependant, 'emploi de la dynamique moléculaire classique requiert un po-
tentiel d’interaction entre les constituants du systéme. Or, & ’heure actuelle, il n’existe pas de
champ de force pour le plutonium(IV). Dans ce travail, nous nous attacherons donc a initier le
travail de développement d’un champ de force pour cet élément.

Cette thése sera décomposée en deux parties disctinctes correspondant aux deux approches
complémentaires retenues. Dans un premier temps, I’étude de la spéciation du plutonium(IV) en
phase organique monoamide par couplage de calculs de chimie quantique a des méthodes expé-
rimentales (thermodynamiques et spectroscopiques) sera exposée; puis, dans un second temps,
les premiers pas réalisés vers la description de ces systémes par dynamique moléculaire classique

seront développés.
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Premiére partie
Etude de la spéciation du Pu(IV) dans une

phase organique monoamide

1 Introduction

Le travail présenté dans cette partie s’inscrit dans le cadre général du retraitement des com-
bustibles nucléaires usés. L’objectif du retraitement est de séparer les radioéléments les plus
abondants dans le combustible usé (I'uranium et le plutonium) afin d’une part, de les recycler,
et d’autre part de réduire le volume et l'activité des déchets. La séparation de ces éléments
est réalisée par des extractions liquide-liquide successives aprés dissolution du combustible usé
dans une solution aqueuse fortement acide (HNOg). Les éléments d’intérét sont ensuite extraits
et séparés grace a I'emploi d’'un ligand en phase organique permettant l'extraction sélective
puis la séparation de I'uranium et du plutonium. En France, cette séparation est aujourd’hui
réalisée par le procédé PUREX (acronyme de Plutonium Uranium Refining by EXtraction),
qui utilise le tributylphosphate (TBP, cf Figure la) comme extractant. Ce procédé a été mis
en place il y a plusieurs décennies, et, dans I'optique d’un cycle du combustible futur, il est
souhaitable de le faire évoluer. Considérés comme une famille d’extractants alternatifs, les N,N-
dialkylamides (ou monoamides, cf Figure 1b) ont connu un regain d’intérét depuis les années 80
2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19].

)
\g
l"lo/\/\ O
/\/\ o” %o
R‘l
R T/
2
R
(a) TBP (b) N,N-dialkyamides (monoamides), R une chaine alkyle

FIGURE 1 — Structures des extractants tributylphosphate (TBP) et N,N-dialkylamides

Outre ses bonnes capacités d’extraction, cette famille présente l'intérét particulier d’avoir
une sélectivité U(VI) / Pu(IV) ajustable, dépendante des chaines alkyles portées par la fonction
amide. Un des objectifs de ce travail est de comprendre 'origine de cette dépendance afin de ra-
tionaliser le design de ces extractants et obtenir les performances souhaitées pour un procédé du
futur. Parmi les nombreux N,N-dialkylamides ayant fait I’'objet d’études dans la littérature, nous
choisirons de nous intéresser plus particulierement a deux d’entre eux : le N,N-di(2-éthylhexyl)-
n-butanamide (DEHBA) et le N,N-di(2-éthylhexyl)-iso-butanamide (DEHiBA), présentés en
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Figure 2. Ces deux amides différent simplement par la ramification d’une chaine butyle mais

présentent des comportements d’extraction trés différents.

o k/\/\ o
PO N
k/\/\
N
(a) DEHBA (b) DEHiBA

FIGURE 2 — Structure des N,N-dialkylamides étudiés

Dans cette partie, afin de rationaliser les différences d’extraction du plutonium(IV) entre
ces deux extractants, nous chercherons a caractériser les espéces formées dans la phase orga-
nique aprés extraction, puis & déterminer la spéciation dans cette phase. Dans ce but, ’état
des connaissances sur ces systémes et les méthodes qui seront utilisées dans cette partie seront
d’abord présentées. Puis I’étude thermodynamique par chimie quantique et la comparaison des
résultats obtenus aux données expérimentales seront exposées. Enfin, I’étude spectroscopique
conduite dans ce travail sera développée en deux temps. Aprés avoir décrit ’analyse des données
EXAFS par couplage a des calculs de chimie quantique, nous présenterons la caractérisation ex-
périmentale de la spéciation de ce systéme que nous avons envisagé suite aux premiers résultats

issus du couplage EXAFS / calculs de chimie quantique.
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2 Propriétés extractantes des N,N-dialkylamides : état de ’art

Avec les N,N-dialkylamides, 'extraction de 'uranium et du plutonium de la phase aqueuse
vers la phase organique repose sur la solvatation d’un complexe neutre (métal M™* + contre-ion

X") en phase organique par complexation du ligand extractant (L) neutre selon :

M™ +mX~ +nL<+ MX,Ly, (1)

ol les espéces surlignées sont en phase organique et les autres en phase aqueuse.

Afin de caractériser I'extraction sélective, deux grandeurs sont principalement utilisées.

- Le rapport des concentrations du cation M en phase organique (Cﬂg ) et aqueuse (CX}).
Cette grandeur est le coefficient de distribution du cation M et sera notée Dy :

org
CM

Dy = C’;}I . (2)

- Le facteur de séparation des espéces M et M’, qui caractérise la sélectivité d’un systéme vis

A vis de ces cations est calculé selon :

Dy
M’

FSur =

Les N,N-dialkylamides extraient aussi de I’eau et de I’acide nitrique en phase organique. L’ex-
traction de ces éléments est susceptible de modifier les propriétés physico-chimiques de la phase
et 'association de 'extractant & ces espéces peut déplacer les équilibres d’extraction par com-
pétition ou synergie. Il est donc important de caractériser ces équilibres annexes de ’extraction

des actinides.

2.1 Extraction d’eau et d’acide nitrique

Les extractants de la famille des N,N-dialkylamides sont connus pour extraire de l’acide
nitrique et de I’eau en phase organique. L’extraction d’acide en phase organique par DEHBA et
DEHiIBA a notamment été étudiée par Condamines et al. [5, 20] ainsi que Prabhu et al. [9]. Les
résultats issus du travail de thése de N. Condamines sont reportés en Figure 3.

On note que les deux dialkylamides extraient une quantité similaire d’acide en phase orga-
nique. DEHBA semble extraire légérement plus d’acide que DEHiBA, mais la différence reste
faible (< 10%).

Dans son travail de thése [21], G. Ferru a étudié l'extraction d’eau et d’acide en phase orga-
nique par le DEHiIBA et deux autres extractants proches : le DEHDMBA et DEHPA (Figure 4).
Les résultats reportés en Figure 5 montrent que I'extraction d’acide est trés peu dépendante de
la structure du dialkylamide considéré.

L’extraction d’eau, quant a elle, présente une courbe en forme de cloche avec un maximum
situé vers [HNOgz|oq = 3 mol.L't. Malgré une petite variation en fonction de la structure du
monoamide, ’évolution de 'extraction d’eau en fonction de la concentration en acide dans la

phase aqueuse est assez similaire et les quantités extraites sont du méme ordre de grandeur pour
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FIGURE 3 — Extraction d’acide nitrique par DEHBA et DEHiBA en fonction de ’acidité en phase
aqueuse [20]. Les extractants sont en concentration de 1 mol.L ! dans le diluant TPH.

FIGURE
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FIGURE 5 — Isotherme d’extraction d’acide nitrique (a) et d’eau (b) par le DEHPA | le DEHiBA
et le DEHDMBA 1M dans le TPH a 25°C. Phase aqueuse initiale : HNO3. Phase organique
initiale : DEHPA, DEHiBA ou DEHDMBA 1M dans le TPH. Figure extraite de la référence [21].
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chaque dialkyamide. G. Ferru [21] a aussi étudié la variation de 'extraction d’eau et d’acide
en fonction de la concentration en DEHiBA en phase organique (Figure 6). L’extraction d’eau
et d’acide augmente de maniére significative avec la concentration en ligand. On retiendra que

la concentration en ligand est un paramétre sensible de ’extraction de ces espéces en phase

organique.
1.8 7 41.5M 031 4 15M
164 ™ (a) (b) . 1M \
. a ] 0,5M
A 0,256 s
144 0,5M A A 4
= PO -~ A
g2 124 = 02 A
g . 2 . .
g 14 A — .
o 3*™ phase g 0,15 A At A *
5 084 A g’ ~ . . A A
S 06+ a g 011 . * . .
£ 0‘4 1 A E‘ .... ¢ - * 1
0,05 |
0,21 A 3™ phase
0 faat? o
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
[HNO;]ag,éq (mol/L) [HNO;]aq.éq (mol/L)

FIGURE 6 — Isothermes d’extraction de l’acide nitrique (a) et de l'eau (b) par le DEHiBA pour
différentes concentrations du dialkylamide (0,5; 1 et 1,5 M) dans le TPH. Figure extraite de la
theése de G. Ferru [21].

2.2 Extraction de Pu(IV) et U(VI)

Les données d’extraction de Pu(IV) et U(VI) par DEHBA et DEHiBA a une acidité en
phase aqueuse de [HNOj3]aq = 3 mol.L'! déterminées par F. Rodrigues [22] sont reportées dans
le Tableau 1. A cette acidité, le DEHBA extrait bien & la fois I'uranium (Dy = 4,24) et le
plutonium (Dp, = 3,10) et la sélectivité U/Pu est faible (F'Sy/p, = 1,4). DEHIBA, quant a lui,
offre une relativement bonne extraction de 'uranium (Dy = 1,49) mais n’extrait que trés peu
le plutonium (Dp,, = 0,07). La sélectivité associée est donc grande (F'Sy,p, > 20). Cette forte
différence de sélectivité induite par la petite modification de structure (ramification de la chaine
butyle) entre les deux extractants est la raison pour laquelle nous avons choisi de nous concentrer
sur ces deux dialkylamides pour rationaliser la relation structure / propriétés extractantes des
N,N-dialkylamides.

| DEHBA | DEHBA |
DU DPu DU DPu
424 [ 310 [149] 0,07
| FSy/pu = 1.4 | FSy/py = 20,7 |

Tableau 1 — Coefficients de distribution de U(VI) et Pu(IV) et facteurs de séparation
U(VI)/Pu(IV) pour DEHBA et DEHiBA. Phase aqueuse initiale : UO2(NO3)2 & 0,2 mol.L™
ou Pu(NO3)4 & 10 mol.L'! | [HNOj3]aq = 3 mol.L'L. Phase organique initiale : dialkylamide & 1
mol.L'! dans le n-dodécane. Travaux de thése de F. Rodrigues [22].

L’évolution de 'extraction d’U(VI) et Pu(IV) en fonction de la concentration en acide nitrique
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dans la phase aqueuse a été étudiée par Prabhu et al. [9]. Leurs résultats sont reportés en Figure
7. De maniére générale, le coefficient de distribution de ’actinide augmente avec l'acidité. Ceci
s’explique par 'augmentation de la concentration en nitrate dans la phase aqueuse, ce qui favorise
la formation d’expéces de type An(NOs3)x qui se trouvent extraites en phase organique. On peut
cependant noter une inversion de la tendance pour des fortes acidités ([HNO3]aq = 6 - 8 mol.L1)
due a la compétition entre I'extraction de métal et d’acide nitrique (qui consomment chacune du
ligand libre en phase organique).

Dans le cas de DEHBA (Figure 7a), extraction d’U(VI) et Pu(IV) reste du méme ordre de
grandeur sur toute la gamme d’acidité étudiée et une inversion de sélectivité peut étre observée
vers [HNO3laq = 6 mol.L'!. Dans le cas de DEHiBA (Figure 7b), extraction du Pu(IV) reste

trés faible sur toute la gamme d’acidité et aucune inversion de sélectivité n’est & noter.

f 5-4
15 \D\“\n | oo
- PU(V) 4 .—/\\
10— l
\O 3—
F J— o~ L I
a UVl o
2—
5—-
- 1—-
[ o Pu(V)
ol i
o B.u-—o—u—-—ﬂ—"’n—u-_n‘—u_u
| L L L L L
T T T T T T T T T 7
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
[HNOs] [HNO; ]
(a) DEHBA (b) DEHiBA

FIGURE 7 — Evolution du coefficient de distribution pour I'uranium(VI) et le plutonium(IV) en
fonction de 'acidité pour DEHBA et DEHiBA. [9]

2.3 Spéciation de I'U(VI) et du Pu(IV) en phase organique

Il a été établi sans grande ambiguité que, pour des acidités en phase aqueuse modérées,
l'uranium(VI) est extrait dans la phase organique monoamide sous la forme UO2(NO3)2Lo
[5, 14, 17, 23]. De plus, les différences d’extraction observées sur 'uranium entre les différents
dialkylamides étudiés sont relativement faibles. C’est pourquoi, dans cette étude, nous nous
concentrerons sur le cas du plutonium pour lequel les différences de comportement sont impor-

tantes et encore mal comprises.

2.3.1 Meéthode des pentes

La stoechiométrie des complexes extraits est le plus souvent estimée par la méthode des pentes.

Cette méthode consiste a tracer le logarithme du coefficient de distribution du métal en fonction
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du logarithme de la concentration en ligand libre dans la phase organique. La pente donne le
nombre de ligands impliqués dans la complexation. Dans ces expériences, 1’abscisse reporte la
concentration en ligand libre. Comme les dialkylamides extraient de ’eau mais surtout de I'acide
nitrique en phase organique, la concentration en ligand totale est corrigée de la concentration en
ligand associé pour obtenir la concentration en ligand libre. Cette correction est réalisée a partir
de modéles de spéciation du systéme {ligand / HNO3 /Ho0} et les résultats obtenus dépendent
sensiblement du modéle pris en compte. Dans son travail de thése, F. Rodrigues a appliqué cette

méthode a l'extraction de Pu(IV) avec DEHBA et DEHIBA. Les résultats sont représentés Figure

8.
35
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FIGURE 8 — Extraction du nitrate de plutonium par des solutions de DEHBA, DEHDMBA,
DEHiBA en fonction de la concentration en extractant. Hypothése retenue pour l'extraction
d’acide nitrique : {L(HNO3), L2(HNO3),L(HNO3)2}. Phase aqueuse : {Pu(NOg); 10% mol.L!
+ HNOg}. Phase organique : solution de dialkylamide dans le dodécane pré-équilibrée. Figure
reproduite du travail de F. Rodrigues [22].

De méme que N. Condamines [20], il conclut a la formation d’'un complexe (M : L) 1 : 2 dans
le cas de DEHBA et DEHIBA ainsi qu’a la probable formation d’un complexe supplémentaire
de stoechiomeétrie 1 : 3 dans le cas de DEHiBA.

2.3.2 Spectrométrie ESI-MS

L’analyse des phases organiques monoamide-Pu par ESI-MS (spectrométrie de masse a ionisa-
tion electrospray) par P. Maes sur DEHBA, DEHPA, DEHIiBA et DEHDMBA met en évidence
la présence de complexes 1 : 2 et 1 : 3 (Figure 9). Le signal recueilli pour le complexe 1 : 3
(Pu(NO3)3L3 ™) est plus faible dans le cas des dialkylamides ramifiés (DEHIiBA et DEHDMBA).
La réelle présence de ces espéces en phase organique reste toutefois & considérer avec précaution.
En effet, ces espéces peuvent aussi étre formées au cours du processus de desolvatation /ionisation
inhérente a 'ESI-MS. On retiendra tout de méme que la formation d’espéces de type 1 : 3 semble
plus favorable dans le cas de dialkylamides & chaine linéaire et donc - pour nos systémes d’intérét
- de DEHBA par rapport & DEHiBA.
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FIGURE 9 — Spectres de masse par ionisation electrospray de phases organiques monoamides
dans I'heptane aprés extraction du nitrate de plutonium & une acidité de 7M. Extrait du travail

de P. Maes [24].
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2.3.3 Spectroscopie UV-visible

Enfin, des informations essentielles peuvent étre tirées des spectres UV-visible enregistrés
sur la phase organique aprés extraction. Cette technique permet de sonder les transitions élec-
troniques dans les orbitales f du plutonium et est sensible & I’environnement de coordination
du métal. Dans sa thése, N. Condamines reporte des spectres enregistrés pour DEHBA et DE-
HiBA dans différentes conditions d’extraction. Les différences spectrales observées en Figure 10,
sont attribuées a la présence de complexes différents pour DEHBA et DEHiBA a une acidité
de [HNOglaq = 1 mol.L ! : respectivement Pu(NO3)4Lo et Pu(NO3)4L3 (stoechiométrie estimée
a partir de la méthode des pentes).

Par comparaison avec les spectres de systémes Pu(IV) en milieu HoO / HNO3, N. Condamines
montre aussi 'extraction d’espéces Pu(NO3)g? (Figure 10b) dites anioniques pour I'extraction

A partir de phases aqueuses trés acides.

Absorbance

0 DEHiBA

1 1 1 | | ] ]
480 540 600 660 720 780 840
A (nm)
(a) Plutonium(IV) extrait par une phase de DEHBA (1,45 mol.L-1) et DEHiBA (pur)
a partir d’un phase aqueuse ([HNO3z]=1 mol.L™").

. aq _

@ 0,151 DEHIBA (Cinogh = 10 molt”!
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201 |
o
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(b) Plutonium(IV) extrait par une phase DEHIBA (pur) & partir d’un phase aqueuse
([HNO3]=10 mol.L ).

FIGURE 10 — Spectres UV-visible de phases organiques Pu-dialkylamide aprés extraction. Extrait
du travail de N. Condamines [20].

2.4 Thermodynamique d’extraction de Pu(IV)

Les grandeurs thermodynamiques d’extraction du plutonium(IV) ont été étudiées expérimen-
talement par la méthode de Van’t Hoff au cours de la thése de F. Rodrigues au LILA [22]. Dans le

cas de 'extraction, cette méthode repose sur le suivi de I’évolution du coefficient de distribution -
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qui permettra d’estimer une constante d’extraction (notée Ke,t) - en fonction de la température

et & pression constante. Pour une réaction donnée, on peut écrire :

AertGOUT) = —RT In(Kept(T)) = Ayt HY(T) — T.A et S°(T) (4)

qui peut étre mis sous la forme :

Acet HO(T) . At SO(T)
RT R '

Pour cette étude, I’équilibre d’extraction considéré est le suivant :

n Kezt(T) = —

PU(N03)4 4+ 2 Lijpre = PU(N03)4L2 . (6)

Le calcul des grandeurs thermodynamiques associées a cet équilibre d’extraction est ensuite
réalisé en faisant les deux hypothéses suivantes :

- espéce Pu(NOs3)4Lo extraite en phase organique est trés majoritaire (et la température
n’influence pas cette spéciation) ;

- la variation de la capacité calorifique du systéme en fonction de la température est négli-
geable.

Afin de ne pas s’écarter trop de ces hypothéses tout en conservant une plage de températures
suffisament grande pour déterminer des pentes avec exactitude, la température est variée dans
une gamme restreinte de 15 & 45°C.

La constante d’extraction associée a cet équilibre est calculée selon :

 [PuONL: e
Kext(T)_ 2 2 (7)
apuvoss [Tiare” " (v5)

libre

Ol apy(NO,), est I'activité du nitrate de plutonium en phase aqueuse et yx est le coeflicient

d’activité du constituant X. Dans son travail, F. Rodrigues fait ’hypothése que pour la gamme
Pu(NO3)q4Lo

2
( Llibre)

pour la détermination des grandeurs thermodynamiques, la constante d’extraction apparente :

de concentrations et de températures étudiées, le rapport est constant et considére,

o | Pu(NOs)Ls|

ext — 2
@Pu(NOs)4 [Lm”"e

Remarque : si 'hypothése est vérifiée, 'enthalpie déterminée ne sera pas impactée (pente);

(8)

toutefois, I’estimation de l'entropie d’extraction (ordonnée a 'origine) souffrira de la non prise
en compte de ces coefficients d’activité.

La concentration en ligand libre est estimée comme la concentration en ligand totale a laquelle
on retranche la concentration en ligand impliquée dans la formation du complexe de Pu(IV) ainsi
que dans les complexes de L-HNQOg présents en phase organique.

La détermination des grandeurs d’extraction a été réalisée a partir d’un milieu aqueux {HNOj3
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= 3 mol.L '} pour les dialkylamides DEHBA et DEHIBA en concentration 1 mol.L ™! dans la phase
organique. Les phases organiques sont pré-équilibrées (& la phase aqueuse sans plutonium) avant
Iextraction. Les résultats obtenus par F. Rodrigues sont reportés dans le Tableau 2.

Remarque : les conclusions présentées ici sont relatives a ’hypothése d’extraction retenue

pour le calcul (Equation 6).

Svste Apyi HY —T.AcitSY (25°C) | At GP (25°C)
ysteme (kcal.mol™* ) (kcal.mol™!) (kcal.mol™t)
DEHNBA - {IINO3 — 3 mol.L-1} 2,22 1,05 3,27
DEHIBA - {HNO; — 3 mol.L'1} 456 356 1,00

Tableau 2 — Grandeurs thermodynamiques d’extraction (en kcal.mol!) pour DEHBA et DEHiBA
a partir d'un milieu aqueux {[HNOj3] = 3 mol.L''}. Phase aqueuse : Pu(NO3)4 & 10 mol.L"!.
Phase organique : N,Ndialkylamide & 1 mol.L-' dans du dodécane. Résultats de F. Rodrigues
[22].

L’énergie libre d’extraction du Pu(IV) est plus grande pour DEHiBA que pour DEHBA, ce
qui explique la moins bonne extraction par le premier extractant. Toutefois, il est intéressant de
noter que les enthalpies déterminées pour DEHIBA sont plus petites (donc plus favorables) et
que c’est une compensensation entropique qui défavorise cette extraction en comparaison avec
DEHBA. F. Rodrigues déduit de ces résultats, que la stabilisation enthalpique observée dans le
cas de DEHiBA est probablement due & un effet inductif donneur accentué de la chaine alkyle

ramifiée qui renforce l'interaction Pu-dialkylamide.

2.5 Bilan

L’extraction d’eau dépend faiblement de la structure du monoamide et I'extraction d’acide
n’en dépend pas. Toutefois, I'extraction de ces espéces en phase organique augmente avec une
concentration croissante en extractant. En ce qui concerne les actinides, l'extraction d’U(VI) est
quasi-similaire entre DEHBA et DEHiBA tandis que l'extraction de Pu(IV) est trés différente :
DEHBA extrait bien le plutonium alors que DEHiBA ne 'extrait que trés peu. Malgré une forte
dépendance de 'extraction des actinides en fonction de la concentration en acide nitrique dans
la phase aqueuse, cette tendance reste vraie sur l'ensemble de la gamme [HNOs|aq = [1; 10]
mol.L L.

En ce qui concerne la spéciation, pour les faibles acidités un complexe (Pu : L) 1 : 2 est
supposé pour l'extraction avec DEHBA. Pour DEHIBA, il y a une ambiguité sur la formation
d’un complexe 1 : 3 suggéré par les résultats obtenus par méthode des pentes mais contradictoire
avec les résultats d’ESI-MS ainsi que 'augmentation de I’encombrement stérique associé a la
ramification de la chaine alkyle. Pour les fortes acidités, I’extraction d’un complexe anionique de
type hexanitrato est a attendre.

Dans le cas de l'extraction d’une espéce de type Pu(NO3)4Le pour DEHBA et DEHIBA, les
résultats de thermodynamique indiquent une extraction de Pu(IV) enthalpiquement favorisée
pour DEHiBA (par rapport & DEHBA) compensée par un effet entropique responsable de la

mauvaise capacité d’extraction de cette molécule.
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3 Meéthodes

Afin d’aquérir de nouvelles informations sur la coordination du plutonium(IV) en phase or-
ganique, nous aurons recours, dans cette partie, a différentes techniques. Dans un premier temps,
nous conduirons une étude thermodynamique de I'extraction du plutonium en phase organique
par les extractants N,N-dialkylamides par chimie quantique. Ensuite, nous développerons une
approche combinée EXAFS / calculs de chimie quantique pour déterminer la sphére de coordi-
nation du plutonium(IV). C’est pourquoi, avant de discuter les résultats de ces approches, les

méthodes utilisées seront introduites dans cette section.

3.1 Calculs de chimie quantique
3.1.1 Meéthodes de calcul

Dans cette partie, les calculs de géométrie sont réalisés en DFT ! avec la fonctionnelle hybride
PBEO [25, 26, 27]. Pour le plutonium, on utilise un pseudopotentiel petit cceur pour les électrons
de coeur (SC-RECP : 60 e des orbitales 1s - 4f) avec la base de qualité triple { associée pour
les électrons de valence [28, 29, 30]. L’emploi de ce pseudopotentiel permet a la fois de réduire
le temps de calcul et de prendre en compte implicitement les effets relativistes scalaires qui
apparaissent sur ce type d’élément lourd. Les ligands sont décrits avec une base def-TZVP |31].
Une fois les structures considérées optimisées, les énergies sont recalculées au niveau MP2. Pour
le plutonium, la base utilisée est la méme tandis que pour les ligands la base est augmentée avec
une aug-cc-pV'TZ [32]. Les optimisations de géométrie et calculs de fréquences sont réalisées avec
Gaussian09 [33] tandis que les calculs d’énergie au niveau MP2 sont réalisés avec Turbomole
[34]. Les effets de solvant (n-dodécane) sont pris en compte par des méthodes de solvatation
implicite : IEFPCM [35] pour la géométrie et COSMO [36] pour le calcul d’énergie.

La méthode employée pour l'optimisation a montré que dans le cas de Pu(NO3)g? les dis-
tances sont bien reproduites - 2,49 A en phase gaz et 2,48 A en phase solvatée avec un modéle
de solvatation implicite pour le calcul contre 2,49 A en phase eau/acide nitrique pour les résul-
tats expérimentaux (EXAFS) [37] - et offre un bon compromis entre la précision et le temps de
calcul requis pour converger la géométrie. En ce qui concerne les calculs d’énergie simple point,
nous nous sommes attachés a proposer un calcul qui s’approche de la meilleure qualité possible
étant donné la taille de ces systémes. Le traitement de ces systémes avec des méthodes multi-
configurationnelles restant aujourd’hui hors de portée, nous avons réalisé ces calculs au niveau
UMP2.

3.1.2 Ligands modéles

Tous les calculs de chimie quantique sur les complexes de Pu(IV) présentés sont réalisés avec
des ligands modéles. Afin d’une part, d’éviter les problémes de conformation des chaines alkyles
et, d’autre part, de limiter le temps de calcul, les chaines alkyles des deux amides (DEHBA et

DEHiBA) sont tronquées. Dans les deux cas, celles qui sont portées par l'azote sont réduites a

1. DFT : Density Functional Theory
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deux éthyles. Cette longueur de chaine alkyle permet de conserver les problémes d’orientation
des chaines alkyles au premier abord du complexe (orientation des éthyles autour de 1’azote) et
nous assure de ne pas modifier significativement les effets inductifs de ces chaines sur la fonction
amide. Pour les mémes raisons, la troisiéme chaine alkyle de DEHBA (portée par le carbone
de la fonction amide) est raccourcie d'un carbone, tandis que celle de DEHiBA (ramifiée) est
conservée intacte. Les deux modéles résultants sont présentés sur la Figure 11. DEPA (Figure
11a) et DEiBA (Figure 11b) serviront de modéles respectivement pour DEHBA et DEHIBA pour

tous les calculs réalisés.

o e}

\)LN/\ N
N N

(a) DEPA : N,N- (b) DEiBA : N,N-
diéthylpropanamide diéthylisobutanamide

FIGURE 11 — Molécules modéles de DEHBA et DEHiBA pour les calculs de chimie quantique

3.1.3 Calcul de grandeurs thermodynamiques

Les grandeurs thermodynamiques d’intérét sont les énergies libres, enthalpies et entropies
d’extraction. Ces grandeurs, qui peuvent étre mesurées expérimentalement, sont associées au
passage du métal de la phase aqueuse a la phase organique selon I’Equation 1 (page 16).

Il faut noter que cette équation est une représentation trés partielle du systéme; en phase
aqueuse le métal est solvaté et peut étre complexé (par des anions ...). En phase organique, le
ligand noté libre peut étre associé avec lui-méme (formation de dimeéres), avec de 'eau ou de
l'acide (I'extraction d’eau et d’acide est connue et relativement importante). Le phénomeéne d’ex-
traction est complexe puisqu’il inclut en plus de la complexation métal-ligand, la désolvatation
du métal - et éventuellement des déplacements d’équilibres de complexation associés dans la
phase aqueuse, ainsi que la dissociation du ligand en phase en organique de ses complexants et
éventuellement le relargage des espéces qui étaient extraites (eau et acide) en phase organique
vers la phase aqueuse. Il faut ajouter & cela que la précision attendue pour déterminer les équi-
libres de répartition des espéces entre la phase aqueuse et la phase organique est trés grande : de
'ordre de la kcal.mol™!. Il apparait alors illusoire d’estimer avec une telle précision les grandeurs
d’extraction relatives & I’'Equation 1 et, a fortiori d’évaluer les coefficents de distribution par des
méthodes de chimie quantique statique. C’est pour cela que lors de 1’étude par chimie quantique,

nous nous intéresserons plutdt aux énergies de complexation en phase organique selon :
MX,,+nL — MX,,L,, (9)

ol X est un anion. Cette réaction est fictive étant donné que 'espéce métallique M X,
n’existe pas en phase organique. Dans le cas de I'extraction du plutonium(IV) par des extractants

neutres & partir d’'une phase aqueuse nitrique on considérera la réaction :
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Pu(NO3)y +nL — Pu(NO3)4L,, . (10)

Les énergies de réaction sont calculées par chimie quantique de la facon suivante ? :
AEréaction = E(PU(NO3)4Ln) —n X E(f) — E(PU(N03)4) — EBSSE s (11)

Le calcul des enthalpies et énergies libres de réaction est réalisé en ajoutant les composantes
thermodynamiques associées, estimées & partir du calcul des fréquences harmoniques de vibration
pour une température de 298K selon la méme équation.

Evidemment les grandeurs calculées ne sont pas associées a I'extraction et ne sont donc pas
directement comparables aux données expérimentales. Toutefois, comme nous nous intéressons
ici & la différence entre deux extractants différents, nous pourrons tirer de ces calculs d’énergie
de complexation des données de comparaison entre les deux ligands, qui seront comparables aux
données expérimentales. Les réactions de complexation et d’extraction considérées peuvent étre

associées dans un cycle thermodynamique représenté en Figure 12.

—_ AGe)(tran:tion —_—
Pu* +4 NO; +nlL —> Pu(NO;),L,

AGficyis - /
\ PU(N03)4 +nlL AGCOmNexation

F1GURE 12 — Cycle thermodynamique : extraction vs complexation

Il apparait que la réaction d’extraction peut étre décomposée en une suite de deux réactions
faisant apparaitre la réaction de complexation considérée pour le calcul en deuxiéme étape. La
premiére étape, que l'on appellera étape fictive correspond a la désolvatation de Pu(IV), son
association avec quatre nitrates puis 'extraction de cette espéce en phase organique.

Dans le cas ot on suppose la méme stoechiométrie pour plusieurs ligands, les parties « fictives »
des réactions d’extraction considérées sont rigoureusement identiques. Il suit que les différentes
énergies d’extraction sont toutes décalées d’une constante des énergies de complexation asso-
ciées. Les énergies de complexation calculées sont donc comparables aux énergies d’extraction de
maniére relative pour un ensemble de ligand.

Dans le cas ou on considére deux ligands, la différence des énergies d’extraction mesurées
pour les deux ligands est directement comparable (i.e. doit étre égale) a la différence des énergies
de complexation calculées pour les deux ligands. Dans la suite du travail, on comparera les don-
nées calculées par chimie quantiques aux données thermodynamiques d’extraction expérimentales
présentées au paragraphe 2.4 de cette fagon.

Remarque : dans ce cas, ces différences d’énergies obtenues correspondent a 1’énergie de la

réaction d’échange de ligand :

2. Epssg fait référence a la correction de lerreur de superposition de base (basis set superposition error)
qui est corrigée selon la méthode counterpoise correction [38]. Pour un systéme a deux fragments A et B :
Epsse(AB) = E(A)a— E(A)as) + E(B)s — E(B)a)s, ot les indices (A et B) indiquent les bases utilisées pour
le calcul. Les géométries considérées pour chaque calcul sont celle du dimére AB.

27

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Eléonor Acher, Lille 1, 2017

Pu(NO3)4(L1)s + 202 = PU(NO3)4(L2)2 +2L1. (12)

3.2 EXAFS
3.2.1 Introduction

La spectroscopie XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy) est une technique d’absorption des
rayons X qui est utilisée pour sonder I'environnement proche et la structure électronique d’un
atome absorbeur donné. Cette technique ne requiert ni conditions extrémes de température et
de pression au niveau de ’échantillon, ni ordre & grande distance ; ce qui en fait une technique de
choix pour étudier la coordination d’un métal solvaté — notamment les actinides - en phase liquide
(cette technique est, bien entendu, applicable aux solides, gaz ou interfaces). La spectroscopie
d’absorption X repose sur I'enregistrement d’'un spectre d’absorption des rayons X (par transmis-
sion, émission d’électrons ou fluorescence) en fonction de ’énergie du rayonnement incident dans
une gamme d’énergie dépendante de 1’élément et du seuil d’absorption sondé. La premiére partie
du spectre (basses énergies) correspond au XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy),
et la deuxiéme, & plus haute énergie, correspond & 'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure).

Lorsque I’énergie des rayons X incidents atteint 1’énergie nécessaire & exciter un électron
de coeur dans les orbitales vacantes ou dans le continuum, un seuil d’absorption est observé
[39]. Le signal EXAFS, constitué de petites oscillations, est dii aux interférences créées par la
diffusion et rétrodiffusion du photoélectron émis de ’atome absorbeur vers ses proches voisins.
La diffusion peut étre un simple aller-retour entre I’atome absorbeur et un atome rétrodiffuseur,
ou le photoélectron peut étre diffusé plusieurs fois avant d’étre rétrodiffusé a I’atome absorbeur.

On parle de chemins de diffusion respectivement simples et multiples (cf Figure 13).

N N N,
’,” ’,/ . » R
€
) ® , © g @ =

FIGURE 13 — Représentation schématique des chemins de diffusion : a) simple; b) triple; c)
quadruple.

Le signal d’interférence est sensible a la nature, au nombre et a la position des atomes en-
vironnant ’atome absorbeur. Il constitue donc une sonde de cet environnement proche. Afin de
passer de la mesure aux informations structurales recherchées, il est nécessaire de recourir & des
modeéles physiques (photoexcitation, calcul des phases et potentiels...) et chimiques (structure
chimique de l'architecture sondée) qui permettent de modéliser le signal EXAFS. Dans la pra-
tique, un spectre d’absorption X est enregistré sur synchrotron. Le signal d’absorption p(E) est

traité pour extraire le signal EXAFS y(E) selon :

_ W(E) = po(E)
X(E) = T @ (13)
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ol 19 est le signal d’absorption atomique et y est le signal EXAFS. Dans la majorité des cas,

le signal EXAFS est en fait exprimé selon le vecteur d’onde k avec :

2me
K2

avec me la masse de 1’électron, F ’énergie du rayonnement incident et Eg le niveau de Fermi.

k=

(E — Eo), (14)

Généralement, le signal EXAFS est ensuite modélisé par I’équation 40, 41] :
N, k _2R
X(kﬁ) _ Sg Z R ‘ fEff( ) ‘ sin (2kR + Spk) e Mk 6—20'2k2 ’ (15)

ou :

S2 est un facteur d’amplitude;

Npg est la multiplicité du chemin de diffusion ;

| fers(K)| est Pamplitude effective des oscillations;

R est la longueur effective du chemin de diffusion considéré;
k est le vecteur d’onde;

pr est un déphasage associé au chemin de diffusion considéré;
A est le libre parcours moyen du photoélectron ;

e=20"F ogt le facteur de Debye-Waller associé au chemin de diffusion considéré.

Le signal EXAFS est ainsi considéré comme la somme des oscillations correspondant & chacun
des chemins de diffusion possibles (simples et multiples), ot chaque oscillation est caractérisée
par son amplitude effective et sa phase et est modulée par le libre parcours moyen du photo-
électron, la longueur du chemin de diffusion et le facteur de Debye-Waller (DW) associés. Pour
une géométrie de coordination donnée autour de 'atome absorbeur (modéle structural), les am-
plitudes effectives, le libre parcours moyen ainsi que le terme de phase peuvent étre calculés par
des modéles physiques. La détermination de ces paramétre peut notamment étre réalisée a ’aide
du code FEFF [42] (il existe d’autres codes pour réaliser ce calcul [43]). Lors de ce calcul, une
géométrie fixe est considérée. Or, les composés étudiés sont sujets a 'agitation thermique. Cette
agitation engendre une oscillation des longueurs de chemins de diffusion. Pour prendre en compte
cet aspect, deux approches sont possibles.

- Le calcul du spectre EXAFS est réalisé sur une géométrie moyenne (fixe), puis corrigé
du désordre vibrationnel par 'introduction du facteur de Debye-Waller. Dans ’approximation

20°k* (P Equation

harmonique (trés généralement considérée) le facteur de Debye-Waller s’écrit e~
15 présentée ci-dessus correspond a ce cas de figure).

- Le calcul du spectre théorique est réalisé sur un ensemble de géométries représentatives
des géométries accessibles par agitation thermique. Puis ces spectres théoriques sont moyennés,
conduisant ainsi & un spectre moyen représentatif de I’ensemble des géométries accessibles par le

systéme. L’équation du signal est alors légérement modifiée et devient :

2
2R

So Nr | fess(k) | _2R
X(k) - Ngeom Z Z kR2 sin (2kR+ (Pk) e M. (16)

geométries R
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Dans chacune de ces approches, I’équation I’EXAFS comporte un nombre important de para-
meétres a déterminer (longueur de chemin de diffusion, facteurs de Debye-Waller, dégénérescence
des chemins de diffusion). L’analyse d’un spectre passe alors par la construction d’'un modéle
chimique pertinent, qui peut étre réalisé de différentes maniéres basées soit sur I’ajustement du

spectre expérimental soit sur le calcul de paramétres par des méthodes de chimie théorique.

3.2.2 Analyse par ajustement du spectre

La premiére méthode présentée - et de loin la plus utilisée — est la méthode par ajustement
du spectre expérimental. Cette méthode consiste en la création d’un modéle dont les paramétres,
utilisés pour calculer un spectre théorique, sont affinés pour reproduire au mieux le spectre
EXAFS expérimental. Ce modéle est constitué d’un ensemble de chemins de diffusion pertinents
associés a une géométrie, et dont les longueurs et facteurs de Debye-Waller (DW) sont considérés
variables. Généralement, le modeéle est créé a partir d'une géométrie de référence (structure
cristallographique analogue, géométrie obtenue par un calcul de chimie quantique) qui est utilisée
pour réaliser un premier calcul des contributions des différents chemins de diffusion possibles.
Le libre parcours moyen 'amplitude et la phase sont calculés pour chaque contribution une fois
pour toute a cette étape. Les chemins de diffusion ayant les contributions les plus significatives
sont isolés pour constituer le modéle. Les chemins de diffusion similaires (dégénérés) sont pris en
compte une seule fois et leur contribution est multipliée par leur dégénérescence. Les paramétres
de longueur de chemin de diffusion ainsi que les DW associés sont ensuite ajustés pour reproduire
au mieux le spectre expérimental. Il est a noter ici, que dans ce cas, les DW contiennent une
contribution supplémentaire. En effet, les DW tiennent compte, a la fois du désordre thermique et
du désordre structural. Ce désordre structural pourra apparaitre d’une part, dans le cas évident ot
les chemins de diffusion considérés comme dégénérés ne le sont pas parfaitement. Le DW permet
alors de tenir compte du fait que le chemin de diffusion considéré n’est pas rigoureusement un
seul chemin de multiplicité N, mais N chemins présentant une distribution étroite de longueurs.
D’autre part, ce DW pourra étre sensible a la présence d’une autre structure qui différe de celle
considérée dans le modéle (résultant de défauts ou d’un mélange). Dans ce cas, une valeur élevée
du DW pourra étre le signe d’une imperfection du modéle considéré.

Cette méthode par ajustement présente I’avantage de donner des paramétres structuraux de
premiére importance (distances d’interaction, nombre de coordination...) lorsque le modéle utilisé
pour l'ajustement est pertinent. Toutefois, l'utilisation d’'un modeéle complexe (i.e. contenant
beaucoup de chemins de diffusion différents) peut résulter en la création d’un grand nombre
de paramétres ajustables, conduisant alors & une incertitude non négligeable sur la structure
déterminée [44]. Ainsi, pour une espéce inconnue en solution, il pourra étre difficile de discriminer
entre deux modeles différents qui pourront chacun conduire & un ajustement satisfaisant du
spectre expérimental si le nombre de paramétres considérés est grand. On cherchera donc a
limiter au maximum le nombre de paramétres ajustables. La plupart des spectres EXAFS sur les
actinides en solution ont été analysés par ajustement du spectre expérimental. La solvatation de

'ensemble des actinides de la série Th-Cf a notamment été reportée dans la littérature [45, 46, 47,
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48, 49, 50]. Mais cette méthode a aussi été appliquée a I’étude des actinides dans I’environnement
[51, 52] ou encore a la spéciation en phase aqueuse ou a 'extraction en phase organique ou liquide

ionique [53, 54, 55, 56]. Pour une revue plus exhaustive se reporter aux références [57, 58, 59, 60].

3.2.3 Apport de la chimie quantique

Pour limiter les incertitudes liées au nombre de paramétres, il est possible d’avoir recours & un
calcul partiel ou complet des paramétres structuraux du spectre EXAFS théorique, & savoir de
la géométrie de coordination autour de ’atome absorbeur et des DW. La géométrie du complexe
supposé peut étre calculée par optimisation de géométrie avec des méthodes de chimie quantique.
Pour les géométries, on considére le plus souvent la DFT qui offre un bon compromis entre la
précision et le cotlit du calcul. L’utilisation de cette méthode permet de calculer une géométrie
stable et pertinente sans structure expérimentale de référence. Il est donc possible de tester diffé-
rentes géométries de coordination hypothétiques n’ayant jamais été préalablement caractérisées.
Dans le cas ou plusieurs géométries sont testées, les différences d’énergie calculées entre chaque
géométrie pourra étre un critére de sélection pour isoler la ou les plus pertinentes.

Les paramétres de géométrie calculés peuvent étre utilisés directement pour la simulation du
spectre ou servir de référence pour une analyse critique des résultats obtenus par ajustement
des paramétres en discutant la concordance entre ces résultats QM et ceux issus de I'ajustement
EXAFS [61, 62, 63, 64, 65].

Les DW peuvent aussi étre calculés ab initio [66, 67, 68|. Cette méthode repose sur un calcul
de fréquences vibrationnelles dans l’approximation harmonique au minimum d’énergie (obtenu
par un code de chimie quantique). Les constantes de forces sont extraites du calcul ab initio, puis
la densité d’états vibrationnels est calculée. Cette densité d’état p(w) est projetée sur le chemin
de diffusion considéré pour extraire le Debye-Waller correspondant selon :

00
o%(T) = 251% ; %coth <5}2_M) pr (W) dw, (17)

avec ppr la masse réduite associée au chemin de diffusion, et pr(w) la densité d’états vi-
brationnels projetée sur le chemin de diffusion considéré. Ce calcul est implémenté dans FEFF
notamment au travers du module dmdw, qui permet de calculer les DW & partir d’un calcul de
fréquences issu d’un calcul de chimie quantique.

En associant la géométrie et les DW calculés, il est possible de simuler le spectre EXAFS
sans aucun ajustement, & l’exception éventuelle de 1’énergie du niveau de Fermi, qui peut étre
calculé par self-consistent field (SCF) dans FEFF. A notre connaissance cette méthode n’a été
reportée qu’'une seule fois dans la littérature dans le travail de Veronesi et al. ou elle est appliquée
a l'étude du complexe CO-myoglobine [69]. L’avantage principal de ce mode opératoire réside
dans ’absence de paramétre ajusté. Toutefois il subsiste deux limites essentielles.

- La précision des paramétres géométriques calculés doit étre trés bonne étant donné qu’ils
ne seront pas ajustés. Ceci peut poser probléme & cause de la précision des méthodes de chimie
quantique employées (approximations de calcul, effets de solvatation mal décrits. ..) [70].

- Ce calcul repose sur 'utilisation d’un nombre de géométries limitées (minimum d’énergie),
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ce qui pose deux problémes : d’'une part, si le désordre thermique associé aux faibles variations
autour de la position d’équilibre est bien pris en compte, la présence de plusieurs géométries
ayant des niveaux d’énergie proches sera difficile. D’autre part, I’extinction éventuelle des contri-
butions des chemins de diffusion multiple par variation des angles liée au désordre sera négligée
(formellement c’est aussi le cas lors d’une procédure d’ajustement mais I’erreur commise pourra
partiellement étre compensée par une augmentation du DW).

Une approche intermédiaire est d’utiliser une partie des paramétres calculés dans une procé-
dure d’ajustement pour réduire le nombre de paramétres variables.

Il est notamment possible d’utiliser les DW calculés par chimie quantique comme paramétres
fixes afin de réduire le nombre de paramétres ajustables. C’est ce qui a été proposé dans les
travaux de Dimakis et al. qui ont pu résoudre avec succés le spectre EXAFS d’un complexe de
zinc-imidazole tétraédrique [71]. A cause de la forte sensibilité du spectre EXAFS aux distances
[72], 'emploi des distances issues d’'un calcul de chimie quantique comme paramétres fixes dans

une procédure d’ajustement n’est, & notre connaissance, pas reporté.

3.2.4 Apport de la dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire classique ou ab initio permet de laisser évoluer le systéme étudié
dans le temps, & une température donnée. On obtient alors une trajectoire qui contient un
ensemble statistique de géométries accessibles par le systéme. Dans l’absolu, cette trajectoire
contient toutes les informations nécessaires a la simulation de spectres EXAFS. En effet, le
spectre expérimental obtenu résulte lui-méme d’une moyenne statistique dans le temps et I’espace
des différentes géométries que le complexe atteint, ensemble a priori reproduit par dynamique
moléculaire. Partant du principe que, pour une géométrie donnée, la théorie physique de 'EXAFS
permet de simuler correctement le signal, alors le spectre EXAFS peut étre simulé comme une
moyenne des signaux théoriques produits par toute ou partie de la trajectoire (Equation 16)
[73, 74, 75, 76, 77, 78]. L’avantage principal de cette méthode est que le désordre, thermique et
structural, est explicitement pris en compte sans correction particuliére. Une seconde méthode
consiste & simuler le spectre & partir des fonctions de distribution radiale calculées [79]. Dans ce
cas, la contribution EXAFS du chemin de diffusion associée a la distribution radiale considérée

est calculée de fagon intégrale selon :

x(k) = /000 dmprg(r)A(k, r) sin [2kr + o(k, )] dr (18)

ou A(k,r) et p(k,r) sont, respectivement, les fonctions d’amplitude et de phase et p est
la densité de ’atome diffuseur. Dans la pratique, la fonction de distribution radiale calculée
peut étre ajustée et ses paramétres modifiés — avec ou sans contraintes — dans une procédure
d’ajustement du spectre expérimental. Cette méthode intégrale revient & prendre en compte un
facteur de Debye-Waller sous la forme d’une distribution calculée. Il est & noter que cette approche
de couplage EXAFS /simulation moléculaire est aussi compatible avec les simulations de type
Monte Carlo [80]. La limite principale de ces méthodes réside dans la possible inexactitude de la

trajectoire simulée. En effet, la précision de la trajectoire est conditionnée par deux principaux
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aspects :

- la qualité du modeéle utilisé pour le calcul des forces (champs de force ou théorie ab initio)
qui résulte d’'un compromis entre précision et temps de calcul ;

- la qualité de la statistique liée au fait que la dynamique est réalisée sur un temps fini
(éventuellement assez court pour les simulations ab initio).

Ces limites peuvent impacter la qualité des distances obtenues (qualité du modéle) ainsi que
le désordre thermique et structural mesuré (qualité du modéle et statistique de la simulation).

La simulation de spectres EXAFS est utile pour évaluer la qualité d’une simulation de dyna-
mique moléculaire (qualité du modéle et des paramétres de simulation employés) [81, 82|. Dans
le cas ou la simulation est validée par comparaison avec le signal EXAFS expérimental, les don-
nées structurales du systéme étudié peuvent en étre extraites [83|. Cette méthode a notamment
permis d’étudier - & partir d’'une dynamique moléculaire classique - la structure de solvatation
des lanthanides(III) [84] et des actinides(III) [85] dans l'eau ainsi que de discuter ’évolution
du nombre de coordination et du rayon ionique le long de la série. L’analyse de la dynamique
moléculaire permet aussi de distinguer des contributions d’atomes différents, présents a la méme
distance du métal, et donc indiscernables en EXAF'S [86]. Au méme titre que les calculs de chimie
quantique, les simulations de dynamique moléculaire peuvent aussi servir & déterminer certains
paramétres utilisés dans une procédure d’ajustement. Les facteurs de Debye-Waller peuvent étre
directement calculés & partir de la trajectoire selon 012 = <(RZ — TZ‘)2> dans ’approximation har-
monique ou R; est la longueur moyenne du chemin de diffusion et r; la longueur du chemin
de diffusion dans l'instantané considéré. En outre, le calcul de la distribution de longueur du
chemin de diffusion peut permettre de vérifier la pertinence de cette approximation harmonique
(écart & une distribution gaussienne). Pour la procédure d’ajustement, les valeurs absolues ou
relatives des DW calculés peuvent étre utilisées. Cet aspect est discuté dans la référence [87] mais
n’a, a notre connaissance, pas encore été appliqué aux actinides. Enfin, permettant de produire
un signal EXAFS théorique sans ajustement, les méthodes de dynamique moléculaire offrent la
possibilité de discuter les modéles EXAFS employés pour 'ajustement. En effet, il est possible
d’ajuster un spectre théorique — dont les caractéristiques géométriques sont connues a partir
de la simulation — afin d’étudier I’ajustement en fonction du modéle retenu. Ceci permet une

discussion plus détaillée de l'interprétation du spectre EXAFS [87].
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4 Etude thermodynamique par chimie quantique

Afin de poursuivre les travaux visant a comprendre les effets de la structure des N,N-
dialkyamides sur leurs propriétés extractantes relatives au Pu(IV), la thermodynamique d’ex-
traction du Pu(IV) par DEHBA et DEHiIBA (cf Figure 2 page 15) sera étudiée dans cette section
a ’aide de méthodes de chimie quantique. L’objectif est de caractériser les éventuelles différences
d’affinité de ces ligands pour le métal, d’évaluer I'influence de la ramification de la chaine al-
kyle en terme de géne stérique, ainsi que d’identifier les hypothéses de stoechiométrie les plus
pertinentes.

Pour rappel, la stoechiométrie généralement retenue pour les complexes de plutonium(IV) /
N,N-dialkylamides extraits & partir d’'un milieu {HNOg3, HoO} est du type Pu(NOs3)4Lo et les
différences observées entre les deux ligands étudiés sont parfois attribuées & la formation d’un

complexe 1 : 3 (M : L) dans le cas du monoamide ramifi¢ DEHiIBA.

4.1 Equilibres de complexation

Le calcul des énergies libres de complexation est réalisé pour les deux extractants en consi-
dérant la formation des complexes de steechiométrie 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3 pour chacun (selon les
équations 10 et 11, avec n={1; 2; 3}). Le calcul des énergies électroniques est réalisé au ni-
veau MP2 (détails présentés au paragraphe 3.1.1) sur la géométrie optimisée en DFT (cf Figure
15). Les corrections thermodynamiques sont calculées au niveau DET a partir des fréquences de

vibration. Les résultats obtenus sont reportés en Figure 14.
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FIGURE 14 — Energie libre de complexation selon Pu(NO3)4 +nL — Pu(NO3)4L,, n={1, 2,

3}.

Parmi la formation des complexes de formule générale Pu(NO3)4Ly,, la formation de Pu(NO3)4Lo
est la plus favorable pour les deux ligands. Pour le complexe & n=1 ligand, on note des éner-
gies libres de complexation trés similaires pour DEHBA et DEHiBA ; puis, lorsque n augmente,
I’écart d’énergie entre les deux ligands augmente au profit de DEHBA qui est plus stabilisé. Cet
effet est manifestement lié & la géne stérique induite par la ramification de DEHiBA : dans le
cas d'un complexe 1 : 1, la sphére de coordination est peu encombrée et les ligands présentent la

méme interaction dans le complexe. On ne note pas de différence d’affinité pour le métal entre les
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ligands. Ce résultat suggére I’absence d’un renforcement significatif de la liaison Pu-dialkylamide
pour DEHIBA (lié & une éventuelle augmentation des effets inductifs donneurs de la chaine alkyle
sur la fonction amide) suggéré par F. Rodrigues [22]|. Pour les complexes 1 : 2 et 1 : 3, la sphére
de coordination est plus dense et I’encombrement stérique lié a la ramification sur DEHiBA
déstabilise les complexes formés (en accord avec les interprétations de la littérature).

Si la formation d’un complexe 1 : 3 ne peut étre exclue, les effets stériques mis en évidence
rendent trés improbable la formation d’un complexe de type Pu(NO3)4Ls pour DEHiBA et d'un
complexe de type Pu(NO3)4Lo pour DEHBA dans des conditions similaires.

(a) PU(NO3)4L1
(b) Pu(N03)4L2

(C) Pu(N03)4L3

FIGURE 15 — Structure des complexes considérés pour la détermination par chimie quantique de
la stoechiométrie des complexes extraits

4.2 Extraction de Pu(NOj3)4L, : comparaison des données expérimentales et

calculées

Les résultats précédents nous orientent vers la considération de 'extraction d’une espéce
Pu(NOs3)4Lo pour les deux ligands considérés. Dans cette partie, c’est ’hypothése que nous
feront afin de comparer les données expérimentales de thermodynamique obtenues par méthode
de Van’t Hoff (dans le travail de F. Rodrigues présentés au Paragraphe 2.4) avec cette méme
hypothése et les données thermodynamiques calculées.

Comme présenté dans le Paragraphe 3.1.3, considérant la formation d’un méme complexe, les
différences d’énergies d’extraction pour DEHBA et DEHiBA (expérimentales) sont comparables

a la différence des énergies de complexation (calculées) selon :

Appripa/perpa (DestractionG’) = Appripa/perpa (DcompleationGY) - (19)

Les énergies libres Acptraction GO et AcomplmatwnGo font respectivement référence aux équa-
tions de réaction 6 et 10. Les résultats expérimentaux et calculés selon cette approche sont

reportés dans le Tableau 3.
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] | AAH? (kcal.mol!) | AAG? (kcal.mol™?) |

Calculé 2,0 29
Expérimental -2,3 2,3

Tableau 3 — Comparaison des différences d’énergies d’extraction expérimentales [22| et de com-
plexation calculées (kcal.mol™!) entre DEHBA et DEHIBA.

Si les différences d’énergies libres calculées sont en bon accord, le calcul donne une tendance
inverse de I’expérimental pour les enthalpies de réaction : la différence d’enthalpie d’extraction
entre les deux ligands (ApgripaH® — ApprpaHP®) est déterminée négative (indiquant une com-
plexation du plutonium(IV) avec DEHiBA enthalpiquement favorable par rapport & DEHBA)
dans le cas de I’étude expérimentale tandis que le contraire est observé par le calcul. D & la pré-
cision limitée de la détermination des enthalpies de réaction (a la fois expérimentale et calculée)
on n’attend pas nécessairement un accord quantitatif parfait entre les deux valeurs. Toutefois,
on observe ici des tendances contradictoires qui suggérent que ’hypothése de 'extraction d’un
complexe de type Pu(NO3)4L2 pour les deux ligands n’est pas vérifiée.

L’ensemble de ’étude thermodynamique réalisée ne permet pas de conclure quant a la stoe-
chiométrie des espéces extraites mais semble éliminer les deux hypothéses jusque la retenues,
.e.:

- soit la formation d’un complexe Pu(NOs3)4Ly avec les deux extractants;

- soit la formation d’un complexe Pu(NO3) Lo dans le cas de DEHBA et d’un complexe
Pu(NO3)4L3 dans le cas de DEHIBA.

Elle permet en outre de caractériser ’accroissement de géne stérique engendré par la ramifi-
cation de la chaine alkyle dans le cas de DEHiBA.
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5 Etude spectroscopique

5.1 Influence de la structure du dialkylamide sur la spéciation du Pu(IV) en
phase organique

5.1.1 Résultats expérimentaux

Afin de déterminer la spéciation des systémes {Pu-DEHBA} et {Pu-DEHIBA}, une étude
spectroscopique a été réalisée au LILA. Elle couple la synthése de composés modéles solides et
leur résolution cristallographique a des mesures en spectroscopie UV-visible et EXAFS [23]. Les
résultats expérimentaux ont été acquis par Y. H. Cherkaski, C. Tamain, T. Dumas et N. Boubals.
Pour plus de détails, la publication dans laquelle ce travail est décrit se trouve en Annexe A.

Afin de faciliter la cristallisation, la synthése de composés modéles a été réalisée avec des
monoamides a chaines plus courtes - DBBA et DBiBA - analogues respectivement de DEHBA
et DEHIBA (Figure 16). Seule la synthése en DBBA a abouti & la formation de monocristaux
exploitables. La résolution DRX donne une structure du complexe de type Pu(NOgz)4(DBBA)

similaire & celle calculée pour cette stoechiométrie.

(o}

A g&f

(a) DBBA (b) DBiBA

FIGURE 16 — Structures de monoamides DBBA (N,N-dibutylbutanamide) et DBiBA (N,N-
dibutylisobutanamide).

Des spectres EXAFS a la fois sur le composé solide (noté Pu-DBBA-S) et sur le complexe
redissout en phase organique (noté Pu-DBBA-L) ainsi que sur des solutions organiques avec
DEHBA et DEHiBA (solutions préparées par extraction liquide-liquide pour une acidité de 3,3
mol.L ! en phase aqueuse) sont enregistrés au seuil Ly du plutonium (18057 eV) et analysés par
ajustement du spectre utilisant la structure cristallographique comme géométrie de référence.
Le modéle EXAFS utilisé pour ajuster le spectre expérimental est constitué de trois couches
d’oxygénes pour la premiére sphére de coordination. La premiére couche est constituée des deux
oxygeénes des monoamides (dont la distance est notée Pu-Oamide). Afin de reproduire au mieux
les effets de la dispersion des distances des oxygénes coordinés des nitrates, deux couches supplé-
mentaires sont considérées; elles sont notées Pu-Ono,-1 et Pu-Onp,-2. Vient ensuite une couche
constituée par les atomes d’azote des nitrates (Pu-Nyo,), puis une autre par les carbones des
monoamides (Pu-C,pige) et enfin une derniére couche contenant les oxygeénes éloignés du Pu(IV)

des nitrates (Pu-O’xo,). Les résultats sont rep