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Notre institut

ICSM o
Institut de Chimie Séparative
de Marcoule

Chimie de séparation des métaux .
. _ Umversu're Mon’rpelller'
= separation des ions CEA / CNRS / ENSCM

Exemple: UO,%* , Ln3*, Cs*, Th** | etc

Typiguement deux types de méthodes

ex: liquid-liquid extraction ex: décontamination par oxydes poreux



Pourquoi des ions ?

Un peu d’étymologie » :

Du grec ienai «aller» au participle présent parce que les ions migrent de
I'anode a la cathode.

lon = celui qui va = le migrant

Importance du transport

Importance des proprietés de transfert et du potentiel chimique




Mesoscopique ?

Film : Ph. Guilbaud

E P L "a e A9 T &
N
Phase aqueuse (] 2(' fPhase organlque 3

¥/ X F‘ : A "‘f@'ﬁy ‘.;'

. ions L f Hydrophobes (extractants solvent)-i-
(UO 2* et NO;) eaul/ions solubilitésé)

Systeme complexe: plusieurs échelles
Micro : 0.1 -1 nm ; Meso 10-100 nm + interface



Pourquoi multi-echelle ?

Modélisation
traditionelle en chimie
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Génie chimique (ex : PUREX PROCESS)

Approche par loi d’action de masse

uos +2TBP| +nH,0

org

+2NO,
q

a aq aq

—¥ U0, (NO,),(H,0) (TBP),

org

[uozmos)z(HzO),,(TBP)z
K® =

org] Yo, (o, ), ‘Hzo)n‘TBP)z\,,,g Nitric acid isotherm at 25C with DEHIBA
diluted at 1M in HTP

L 2
<

& Expérience

< Caleul

2 2 2 2 n
[Uo2+ "NO' ] [TBP ] Vuor'| Tnos| Trerl Tiol 12
2 aq 30(] org aq aq

1,

En fait il y a typiquement 40 équilibres dans un | % °¢

modele d’extraction = o6
S »
On néglige beaucoup de choses (ex coefficients | °4- ¢

d’activités en phase organique) 02 .
\ \ . Vé .

Les parametres du modeles sont ajustés et

Cela marche mais c’est peut-étre finalement plus
un ajustement autour du point de fonctionnement
gu’une vraie prédiction

'extraction liquide-liquide n’est pas vraiment comprise

[HNO3],q (mol.L™)

courtesy of Ch. Sorel



Modéeélisation microscopique
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Modélisation microscopique
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: Dynamique moléculaire
. ¢ Onrésoud F = ma pour chaque atome

|« Laforce peut étre donnée par un modeéle ou calculée
‘

i

par la mécanique quantique (simulations ab initio)
e Solution numérique (cas particulier mais solution en
principe exacte)

& P . UaT Y



Alimentation
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Lien micro-macro ?

Quantum Chemistry
Electrons, Nuclei
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Modeélisation Meésoscopique

Qu‘est ce qui les differentie des descriptions
moléculaire ou thermodynamique traditionnelles ?

Exemple de la démixion (séparation eau /huile)

description thermodynamique traditionnelle

R Suniv (xhuile)

p—

avec demixijon
2 phases

sans demixion
1 phase

Xhuile

| 2
Xhuile Xhuile
phase eau phase huile



Modeélisation Meésoscopique

Exemple de la démixion (séparation eau /huile)

Regardons le film ! '
. conditions aux limites

peériodiques en simulation

Heptane

@ oo

¢ =50 % d’eau

Cela confirme que la séparation est spontanée et est en fait assez rapide



Modeélisation Meésoscopique

Exemple de la démixion (séparation eau /huile)

Regardons le film !

Goutte sphérique !

! conditions aux limites

peériodiques en simulation

Heptane

@ oo

¢ =10 % d’eau



Modeélisation Meésoscopique

Exemple de la démixion (séparation eau /huile)
Regardons le film ! ¢ = 25 % d’eau

Vu d’en haut Vu de cb6té




Modeélisation Mésoscopique

Exemple de la démixion (séparation eau /huile)
¢ =10 % d'eau ¢ =25 % d'eau ¢ =50 % d'eau

Cylindre

Pour comprendre cela, il faut rajouter une variable pour décrire le systéme, au
dela de la composition des deux phase.

iz~ Cette variable représente la forme de l'interface.



Modeélisation Meésoscopique

Exemple de la démixion (séparation eau /huile)

Modeéle le plus simple : seule la surface totale joue
» Un seul paramétre en plus : A, = surface de contact

> dsunivers = —Td4g =y = tension superficielle

» (Géomeétrie a I'équilibre : minimise A compte tenu des contraintes

(b)

(c

) (d)

(e)

0 47 /81 1/m

¢

1-1/7

1 —4m/81

1

~ 0.16 ~ 0.32

~ 0.68

~ (.84




Modélisation Mésoscopique

Exemple de la démixion (séparation eau /huile)

¢: fraction volumique de 'eau
n: Elongation

Spheres, Cylindres, Plans

n > 1: boites allongées
interfaces planes favorisées

n = 1 changment d’orientation
des plans et des cylindres

n < 1: boites applaties
Interfaces cylindriques
favorisées

00 02 04 06 08 1.
¢

F M. Vatin, et al., Physical Chemistry Chemical Physics 23, 1178-1187 (2021)



Modeélisation Meésoscopique

Exemple de la démixion (séparation eau /huile)

¢: fraction volumique de 'eau
n: Elongation

Sphéres, Cylindres, Plans

Résultats obtenus apres une
simulation ou I'on considere
une état initial completement
meélange.

Valide la description
mesoscopiques

La valeur de la tension
superficielle ne joue pas...

00 02 04 06 08 1.
¢

¥ M. Vatin, et al., Physical Chemistry Chemical Physics 23, 1178-1187 (2021)



Modeélisation Meésoscopique

Intérét ?

« Permet de comprendre la structure
des milieux formés par démixion
(ex: verres poreux Vycor©)

« Permet de comprendre la structure
des microemulsions (+* ici la
courbure joue > nouvelle variable)

Modelisation des
microémulsions

Qu’est ce qui différentie les modélisations
meésoscopiques des descriptions traditionnelles ?

 Elles considéerent de nouvelles variables (meésoscopiques)

originales
« La difficulté consiste a définir des variables pertinentes



Modeélisation Meésoscopique

A quoi cela sert ?

« Comprendre les phénomenes pour faire le lien
micro/macro



Coefficients d’activiteé

Vapor

« Simulations a 298.15 K avec environ ~10* atomes pour typiquement 20 ns

« Activité du solvent ag obtenue a partir de la quantité de molécules de
solvent en phase gaz

(bg) pw(be) _ nw(be) nw(bg) : dans la solution
a — —
o pikN nikzv Ny . solvent pur

30
Bley, M.; Duvail, M.; Guilbaud, P.; Dufréche, J.-F.; J. Phys. Chem. B 2017, 121 (41), 9647-9658



ay (bgjiq)

12f

1.0 fu

0.8

0.6

04}

az} A MD 0 -

- Exp. Eu(NO3);

0_0 o T T T [N W T W NN T S SHN NN SN SU T NN N T A M
0 2 4 6 8 10

bE,qu. / mol kg_1

dw (bE ig.)

bE,qu. / mol kg_1

On retrouve assez bien les données expérimentales
Prédiction possible des grandeurs macroscopiques

Coefficients d’activiteé

Ye (bEjiq)

bE,qu. / mol kg_1



Coefficients d’activité

liquide

ethanol
eau

0.10f ] Mélange eau/alcool
0.09 F
= 008} On r?trouve I a’zeotrope qui
Q : empéche de séparer par distillation
— 0.07 A 2
- ; complétement eau et éthanol;
§5 006} :
Q. i |
: - p(xg) (MD) is 3 87° 0
0.05F Py (MD) Mais a 87% et pas 95 %
: — p(xg) (Exp.) ]
0.04 F -+ p(ye) (Exp.) 1
[ = Raoult's Law ]
0.03} - —u

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0



* Modéle mésoscpique de l‘effet : modéle de Poisson.

« L'erreur relative oy(t) peut étre calculée et elle dépend de duree
de simualtion t et du tauxd‘émission de particles A.

Distribution de probabilité des molecules =

d’eau N,,;: dans la phase gaz 0.25

0.20

< Nygt >=< T > ‘A

Probability
o
=
(6]

o
=
(@)

Controle de erreur et de
la précision 0.05

Coefficients d’activ

- 4

ite

0.1ns

0.00

Nwat

8 10

33



_Modeélisation Mésoscopique

A quoi cela sert ?

Comprendre les phenomenes pour faire le lien
micro/macro

Faire le lien micro/macro quand ce n'‘est pas
possible directement



Modeélisation Méesoscopique

Approche par loi d’action de masse

—¥ U0, (NO,),(H,0) (TBP),

aq

uosy +2TBP

aq

+nH,O

+2NO,
q

a org org

[uozmos)z(HzO),,(TBP)z

Jeol ]

Problemes pour calculer microscopiguement ces effets
* Coefficients d’activité : précision a faible concentration pour
les coefficients d’activités (comment retrouver la loi de
Debye-Hlickel ?)
e Calcul de la constante d’association. Comment définir une
espece chimique ?

o,g] Yuo, (N0, ), (H,0),,(TBP), |

2
] yuo%*

org

K° =

2 2 n
}/NO; ‘ YTBP‘ szo‘
aq aq org aq

[uo;*

org



McMillan Mayer

McMillan Mayer (1945)

Les modeles mésocopiques considerent
seulement une partie des degrés de liberte.
Par exemple, les modéles en solvant
continu considérent les ions mais ne
représentent qu’'un effet moyen du solvant

Pour les propriétés d’équilibre, ils ne font
qu’exprimer un calcul des grandeurs
thermodynamiques en deux étapes, calcul
en principe exact

P, T,,Ll,' >

Modele moléculaire Modeéle solvant Modeéle
(micro) continu (meso) macroscopique



Un exemple simple

/

veso [N Moo
|

McMillan Mayer

potentiel de force
moyenne entre solutés

VAM(r) = VER(r) + Vigouom(r)

activité
2.0 ———————— s 1.25
i Experiments
rop=gl-ol 7 Simulations 6!
0.0——+—— £1.00
— 4.0} <
= " =u-u
S 3.0_—Coulomb i
=
2.0p————
R 07% 02 04 06 08 1
L — Coulomb o
2.0+ .
B3G5 4 5 6 7 8 9 10 11 grandeu.rs
Distance (A) macroscopiques

Forces entre solutés
moyennées sur le solvant

forces moléculaires T. N. Nguyen et al., J. Chem. Phys.(2015)
A. Ruas et al., J. Phys. Chem. B 110, 3435 (2006)




Nouveaux concepts

" | I
CIP = Contact lon Pair o\ Na' - Na"
SSIP = Solvent Shared lon Pair 4 \ 7
i \ |
---:Coulomb — :Exact| 2 M
N——T———T 7T T 1 1 T : : : : :
in Water -
Lr= 126 (POL3) N Na" - Cl
Ok N e — 4 -
S . [crp SSIP
in Methanol < 0 -
‘o 20r| Vv e =25(OPLS) 1 ~ | A el ]
é 7 =7 “‘F“F"‘l‘“"‘
>® l ~in Octanol | | \\ Cl - Cl |
Q. e =6 (OPLS) 4 \ -
60} - i \
E 2 h ~ ~, N
/ | ~
‘80 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 | I 1 I 1
> 3 4 5 6 7 8 9 10 OO% EETED

3+ . 0
Eu - NNO -distance / A

3




_Modelisation Meésoscopique

Approche par loi d’action de masse

—¥ U0, (NO,),(H,0) (TBP),

aq

+2TBP

aq

uosy +nH,0

+2NO,
q

org

a org

[uozmog)z(HzO),,(TBP)z

Jeol ]

Problemes pour calculer microscopiguement ces effets
* Précision a faible concentration pour les coefficients
d’activité (loi de Debye-Huckel ?) : OK
e (Calcul de la constante d’association. Comment définir une
espece chimique ?

org] Yuo, (N0, ), (H,0),,(TBP), |

2
] yuo%*

org

K° =

2 2 n
yNo; ‘ YTBP‘ szo\
ag aq org aq

[uog*

org



Définition d’une espeéece ?

Résultat exact
[C]  vc
[A][B] vavB

Forageneralreacton A + B = C K° =

K° est une intégrale 0 Mm
-BVE () N
du potential MM K" = f € dg
Vint
Le domaine d’intégration est le domaine ou on considere que
les especes A et B sont associees en C. Comment le définir ?

Quel critere peut-on utiliser pour définir une espece chimique ?
(ex: distance <2A? <3A?<4A ?etc.)
Reponse: > TOUS les choix sont possibles !
Pour deux choix differents, K9 et y, sont différents mais I'’énergie
libre globale macroscopique reste la méme.

Il faut prendre le choix le plus ruse...



Interactions faibles ?

Expérimentalement, la valeur de K dépend du modéle utilise pour

|dée: définir la paire comme le choix qui minimise les
coefficients d’activité (F**¢) dans le modele chimique

Définition de la paire = modele chimique le plus simple

S

% J‘ lL\ u;‘; [} ?v
/. ) A A . | O
£ o ﬁ s’

Eu3—|— _ ADT

N w EEN
|

logo(Kop)

—_—
|

ur work
:l Kerature 2
0 iterature 1

pair = CIP pair = SSIP Cl- NO5~ SO.2-




Modeélisation Meésoscopique

A quoi cela sert ?

* Lien micro/macro : calcul des parametres
* Proposer d'autres modeles macroscopiques



60 r

Modeélisation Mésoscopique

7o) Phase organique
TR e (phases solvants
AR T Sl pour I'extraction)
‘ Structure de Micelles
| inverses ?
|




Modeélisation Meésoscopique

B Phase solvant : microémulsion

B Avantages:

* Modele non chimique

* Permet de considérer une infinité d’especes

* Permet de prendre en compte I'équivalent des coefficients
d’activité

* Peut s’obtenir a partir des simulations moléculaires

* on a l’énergie libre donc toutes les propriétés

« Certains phénomenes experimentaux mystérieux apparaissent
spontanément dans le modele (ex: synergie)



Modeélisation Meésoscopique

A quoi cela sert ?

* Lien micro/macro : calcul des parametres
 Proposer dautres modeles macroscopiques
« Corriger les modeles macroscopiques



¥ La coalescence dans nombreux processus industriels

¥ Phénomeénes incompris

Modeélisation Mésoscopique

o Gouttes isolées : expériences apparemment non
reproductibles en raison d'effets stochastiques

3) (&)

o Probleme du drainage
de film nécessaire a la
coalescence

—: TECHNISCHE UNIVERSITAT
a KAISERSLAUTERN

o Décanteurs : colmatage di a
un défaut de coalescence de
petites gouttes (Af élevée)

ou dans des milieux visqueux




Modélisation Mésoscopique

Simulation directe en poussant les deux fluides

.
Fhuile

9
Feau

8 nm heptane, 8 nm eau 12 nm heptane, 12 nm eau
10 ns simulation 10 ns simulation



Modeélisation Mésoscopique

glissement

- Molecular Dynamics . i
 Moleculat Lynamics » Comparaison avec les lois
10 :
_ hydrodynamiques (Navier-Stokes)
<z oF
g
g _ f (L% 2 — p2Lo
@ : o= (( 5) =2 ) T Ut i tpala Ve
~20 . fe ((L2\%2 2 = p1l1
E|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII| v2 B TI2 (( 2 ) Z ) —|_ fl) p1L1+p2L2 v
_30—7.5 -50 -25 00 2.5 5.0 7.5
z (nm)
Interface ¢
1.0
R Un phénomeéne de
=0 . .
2 A glissement apparait !
g 0.4;—
02F
00:| 1111 | 1111 | 111 | III|IIII|IIII|
-7.5 =50 =25 0.0 2.5 5.0 7.5

z (nm)



Modeélisation Meésoscopique

Modélisation du pheénomene a I'échelle mésoscopique

par deux longueurs de glissement
Nouvelle condition aux limites hydrodynamique (de Navier)

dv//

=g I

On montre
beaw = 1 nm
bhuile = 0.5 nm
Les longueurs de glissement vérifient : w T e

beau _ thile 0 E_/'\Navier—Stokes

Neau  Thuile - \/

v (m/s)




Modélisation Mésoscopique

A quoi cela sert ?

Lien micro/macro : calcul des parametres
Proposer dautres modeles macroscopiques
Corriger le modéle macroscopique

A comprendre

A traiter des systemes ou les échelles
iIntermédiaires jouent un role important



Modeélisation Meésoscopique

A quoi cela sert ?

Lien micro/macro : calcul des parametres
Proposer dautres modeles macroscopiques
Corriger le modele macroscopique

A comprendre

A ftraiter des systemes ou les echelles
intermediaires jouent un réle important

Pourquoi cela est-il possible ?



Modeélisation Mésoscopique

molecular continuous

Pﬂ “ e i
nuclei and Mesoscopic chemical
electron . molecules model engineering

Q77 A =7 @7



Modeélisation Mésoscopique

molecular continuous

Xy »
B/ 2

chemica
engineering

1

nuclei and _
electron : molecules model

Q77 A =7 @7




Modeélisation Mésoscopique

molecular continuous

nuclei and | | chemical
electron . molecules model engineering

Q7 . =7 Q7

Questions:

- Paradoxe de lirreversibilité

- Pourquoi existe-t-il des lois meso ou macroscopiques géenérales
simples alors que le monde microscopique est complexe (et méme
chaotique !)

- Quel est le domaine de validité des équations macroscopiques
(large distances et...)



Modeélisation Meésoscopique

molecular continuous

chemical
engineering

nuclei and : :
electron : molecules model

Q7 . =7 Q7

Equilibre:

- Toujours possible et en principe exact !

- Car on peut toujours factoriser une fonction de partition (MM)

- Mais pour mener a bien les calculs en pratique on fait des
approximations

- Meilleur modele : le plus simple, c’est a dire celui dont les
approximations sont les mieux vérifiées



Modeélisation Mésoscopique

molecular continuous

nuclei and | | chemical
electron . molecules model engineering
Q7T A —— @7
Dynamique:

- Démarche approximative
- Cela ne fonctionne que si les variables macroscopiques que I'on

conserve dans le modele mésoscopique sont lentes par rapport aux
variables microscopiques que I'on moyenne

Une bonne variable méso (ou macro) scopique) est une variable lente



Modeélisation Mésoscopique

molecular continuous

nuclei and | | chemical
electron . molecules model engineering

Born-Oppenheimer Limite hydrodynamique
Electrons plus Les modes macroscopiques
rapides que noyaux (c(r,t), v(r,t)) etc. )

deviennent lents dans la
limite des grandes distances
parce qu’ils se conservent

Mvt Brownien

Ex: solvant plus
rapide que solutés



Modeélisation Mésoscopique

molecular continuous

nuclei and | | chemical
electron . molecules model engineering

Q7 . =7 Q7

Modelisation mésoscopique en dyamgqiue :
élimination des variables rapides

Paradoxe de l'irréversibilité (R. Zwanzig)

En fait, nous avons exactement (exemple de Navier Stokes):

,0(;ﬁ + (vgrad)v) = —grad P + pg + nAv + Noise Term
4



Modeélisation Meésoscopique

A quoi cela sert ?

Pourquoi cela est-il possible ?

N’est-il pas plus raisonnable d‘attendre que les
ordinateurs soient plus rapide pour traiter les
mesosystemes au niveau microscopique ?



Modeélisation Mésoscopique

Depuis 60 ans : ordinateurs
Simulations moléculaires possibles
Loi de Moore :

Tous les 18 mois ou deux ans, la
puissance double...

146 ENIAC (first computer)
Evolution :

- 1953 : Metropolis et al.: premiere simulation (équilibre et
disques durs !)

- 1957 : Alder et al.: 1°™ simulation dynamique (disq. durs. !)
- 1964 : Rahman et al.: 1 simulation réaliste (Argon)

- 1970’s : 1" molécules

- 1980’s : 1¢ simulations quantiques (Car-Parinello)

- 1990’s : Vers systéemes complexes (biologie, etc.)

- depuis 2000 : de nombreux codes sont testes en routine



Modeélisation Mésoscopique

N’est-il pas plus raisonnable d'attendre que les
ordinateurs soient plus rapide pour traiter les
mesosystemes au niveau microscopique ?

Non !

* Les progres physiques sont tres
ents méme si ceux de
‘informatique sont rapides

Taille L et temps X 10. Au mieux X \
algorithme en N, soit en L3 donc au mieux, il faut
une puissance > 10000 fois plus grande (30 ans!)



CONCLUSION

2 1946 ENIAC

Principe de Landauer

Energie minimale pour effacer un bit
= énergie pour doubler le nombre
d’états microscopiques ()

S = kBan

0 dnQ=In2= - dE
Y,

D’ou Eminimum = kBT In 2




CONCLUSION

Toi de Koomey
(valide depuis 70 ans)

...efficacité énergétique doublé

== tous les 18 mois — 2 ans

1E+14 - 'f =
2 1E+13 7 . 
Principe de Landauer - e
Energie minimale pour effacer un bit vt —
= énergie pour doubler le nombre g 10 B
d’états microscopiques () E:"E*Og- e e
:ﬂ: 1E+08 | ‘.:
S =kglnQ £ &/
1 E+06 '.:
ds 1 s | e
— =dlnQ =In2 = ——dE 1 E+04 - : ;'.
kB kBT 1 E+03 . ff
1E+02 + ‘
D’ou Eminimum = kBT In 2 1E+01 -
1 E+00 +

1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010



19

Principe de Landauer

Energie minimale pour effacer un bit
= énergie pour doubler le nombre
d’états microscopiques ()

S = kBan

0 dnQ=In2= - dE
Y,

D’ou Eminimum = kBT In 2

Computations per kWh

1E+13 1

1.E+12 1

1E+11 5

1.E+10 1

1E+09 -

1E+08 |

1E+07

1E+06 -

1.E+05 1

1E+04 +

1E+03 -

1.E+02 4

1E+01 4

1E+00 +

1940

1950

CONCLUSION

1960

1970

1980

1990

2000

2050?

2010



Modeélisation Mésoscopique

molecular continuous

nuclei and :  Mesoscopic chemical
electron : molecules model engineering

Cela ne sert a rien d'attendre...
On ne gagnera au mieux qu’un ordre de grandeur’

*
sauf calculateur réversible ou quantique mais...



jean-francois.dufreche@icsm.fr

Groupe modélisation




