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7 — Scattering and diffraction

L’équipe est constituée al iécembre 2012 de :

- 1 permanent CEA responsable d’équipe (O. Diat),

- 1 enseignant chercheur ENSCM (J. Cambedouzou)
- 1 technicien CEA (B. Corso)

- 2 ingénieurs d’étude CNRS (A. Jonchere et XGodf)
- 1 post-doc (J. Nicole)

- 2 doctorants (T. Nardin et E. Scoppola)

Deux équipements de diffusion de rayons X ont éi® em place dans le laboratoire transverse
diffusion/diffraction a I''CSM: un diffractometre FBBJKER (D8 Advance) multi-usage et un banc de
diffusion aux petits angles assemblé par la s&ENOCS. De part la pression d'utilisation sur le
premier équipement un second diffractometre de mourb-financé par I''CSM est en cours
d’installation sur le centre de Marcoule et ser@easible 30% du temps.

Ces diffractométres sont des équipements querduve sur catalogue ; il sont utilisé avec une aaur
au cuivre et un ensemble de collimation échangeaptgmettant d'accéder a une large gamme
d'analyse structurelle a I'échelle atomique : Hhiifecation de phases et la détermination de leur
fraction volumique (composition chimique), la maesde parametres de maille, I'analyse de structure
atomique en utilisant la méthode de Rietvelt, leeddination de taille de cristaux, des mesures en
fonction de la température (four Anton Paar pouwateindre 1200°C). Les géométries d’analyse
peuvent étre adaptées en fonction de I'échant{laon absorption et sa quantité) pour travailler e
réflexion ou transmission. Il est possible d'eftent également des mesures de réflectivité afin de
déterminer des profils de densité électronique gradgulairement & des surfaces de couches minces.
Toute cette instrumentation a été calibrée et apéienpour répondre déja a un nombre important
d’analyses dédiées a I'lCSM mais aussi aux audfesratoires environnants.

Pour des études plus spécifiques et qui concedesndnalyses structurales de systémes colloidaux, d
fluides complexes, de couches minces absorbargamateriaux mésoporeux, tous ayant en commun
la particularité de contenir des espéces a hautnZdispositif de diffusion aux petits angles non
conventionnel et recouvrant petits et grands andeegliffusion (> a deux ordres de grandeur en
vecteur d’onde) en une seule acquisition a étéifgp@ar I'équipe et réalisé par une société frisga
XENOCS, ceci pour la premiére fois.



Ce dispositif utilisant une source au Molybdene k&¥), entierement automatisé et permettant de
réaliser des expériences relativement simpleméemtpesationnel depuis le mois d’avril 2009. La mise
en place de fentes anti-diffusantes de dernieré&rgéon (avec cristaux clivés en bord de fentes)
simplifie considérablement I'alignement de ce tgeemontage et permet d’atteindre aisément 178.10
A en qun. En ce qui concerne I'environnement échantillasyshavons mis en place un équipement
porte capillaire thermostaté pouvant couvrir unenge de température continue de -10 a 120°C,
'ensemble étant automatisé. Toutes les mesuresletion mais aussi en poudres sont traduites en
échelle absolu et peuvent étre analysées en utilisa logiciel gratuit et suivi par PSI et HMI :
SASHit.

Ces deux équipements complémentaires sont intéguée plateforme technique de Montpellier afin
de pouvoir offrir un service a un maximum de sdfentes.

Enfin une petite plate-forme d’optique non linéa@s en cours d’élaboration avec la collaboration
d’'une équipe a Lyon (UCB, LASIM) et d'ingénieurstiofen du CEA-Marcoule (DRCP/LAMM). Elle
permettra d'appréhender les phénomenes interfada@ugomplexation et de transfert ionique a la
surface ou a l'interface de deux liquides non nigsi.



Quantitative small angle scattering on mesoporoies powders: from
morphological features to specific surface estiamti

J. CambedouzguB. Corso, A. Jonchere and O. Diat

Development of porous Silica or carbon materiahwiigh specific surface area is of a particula
interest in the field of materials science giveaitttpotential interest in a wide range of applicas
including catalysis, water treatment or drug deliveAmong these mesoporous structures, tho
consisting of one-dimensional pores aligned alongoempact hexagonal packing are of prim
importance and can be referred to as “hexagonabpeesus materials” (HMPM). The most famou
silica structures of this kind are MCM-41 (Beck,929% and SBA-15 (Zhao, 1998). The same
symmetry can be found in carbon mesoporous maefial example in FDU-15 structures (Meng,
2005).

The precise characterization of HMPM is necessaryrfost of the applications envisioned for these
materials (pore size, pore density, specific serfaed sometimes the thickness of the functionadizat
layer). Small angle X-ray scattering (SAXS) teclugg offer the opportunity to determine the mean
structural parameters of HMPM. Although differeppeoaches can be found in the literature in order
to numerically reproduce the experimental datainbthon HMPM or hexagonal liquid crystals, when
the sample is a powder, fitting the experimentah dia absolute scale with numerical models becomes
necessary. We propose a comprehensive study deteotied quantitative interpretation of small-angle
scattering patterns of HMPM in terms of structured aspecific surface estimation based on the
formalism proposed by Spali al. (2003). In the case of two real samples, namehBA-15 and a
MCM-41 powder, the specific surface area of theopeses was estimated and discussed in the light
of gas adsorption measurements.

MethodsiandSuheahy,
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plot in absolute units of experimental and the laefisted model curve.

Reference

J. Cambedouzou and O. Diat, "Determining the specific surface of hexagonal mesoporous materials using small
angle scattering”, ]. Appl. Cryst 45 (2012) pp662-673



Time-resolved SWAXS experiments for studying a gdyperization

P, Steins’A. PoulesquertF. Frizon, B. Corso and O. Diat

As an alternative to Portland cements for buildingpackaging, geopolymer made from an hydrolysis
of an alumininosilicate source followed by a polydensation of aluminate and silicate species i
alkalin solution are studied for a long time foeithinteresting mechanical properties and being
“economic” in greenhouse gases.

Various techniques such as spectroscopies, scaftemicroscopies were used to understand thd
various chemical and physical mechanisms that datoethe fabrication processes. Although SAXS
is recognized as a highly suitable technique td@ra multiscale structure evolution it was not so
often applied for studying in-situ geopolymerisatio

Using a laboratory “moly” source, we were able terfprm time resolved SAXS/WAXS on
metakaolin-derived geopolymer and to get an ins@htthe structural evolution from the aqueous
dispersion until the solidification steps.

These polymers are inorganic synthesized by akkakctivation of an aluminosilicate source
(metakaolin) in aqueous solution. Different stepsimy a specific dissolution/polycondensation
mechanism were distinguished. A structural analgisvs to characterize these mechanisms at the
nanoscale and to show that the growth of the ggope is due to an aggregation of oligomers with a
size which is even smaller than the cation fromalkali activator (N§ K* and C9) is chaotrope. The
final state of geopolymers structure prepared uwdeious alkalin conditions were compared with
respect to their porosity evaluating simultaneowshg adsorption and small angle x-ray scattering
data.
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Moreover complementary data from rheology and sdactparamagnetic resonance confirm the
analysis in time evolution deduced from SAXS data.
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Reference

P. Steins, A. Poulesquen, O. Diat and F. Frizon, "Structural evolution during geopolymerization, from early age to
consolidated material” Langmuir 28(22) (2012) pp 8502-10
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In situ HT-XRD study of precursor thermal conversion

B. Corsg J. Martinez N. Clavier, O. Diat, N. Dacheux
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The D8 BRUKER AXS diffractometer available at ICS¥s implemented with a HTK 1200 Anto
Paar temperature chamber.{I = 1200°C) (Figure 1) in order to asses the strattbehavior of
materials during heating steps. Such device is @btgerate under controlled pressure of air orting
gas (up to 1bar above atmospheric pressure) oerumedcuum (18 mBar). Also, only dry
atmospheres can be used, thus avoiding the pdtgsitail work under moist environment. Finally,
alumina sample holder was used, leading to a p@ativity with the samples studied.

Such device was particularly helpful during thedgtof the decomposition of crystallized precursors
used in the preparation of actinides and/or lantiembearing mixed oxides, as models for Gen-IIl or
Gen-IV nuclear fuefs As an example, the conversion of uranium-basedatx was investigated by
the means oin situ HT-XRD studies. On the one hand, HT-XRD allowed ith situ observation of
the oxalate behavior during heat treatments betv8888 and 1000°C. The subsequent diffractogram
analyses led to the determination of the succestigeenical steps during the conversion of oxalate to
oxide, namely successive dehydrations and oxatterdposition into CO and GO

C

hods
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Indeed, the results obtained under inestai¥mosphere first evidenced between 30°C and 96&C t
characteristic orthorhombic lattice previously repd for uranium oxalate dihydrateérhe structural
changes observed thereafter corresponded to thgddion of the sample toward oxalate
monohydrate the anhydrous form at 250°C. Fluogipeturanium oxide is then formed above 350°C :
the evolution in the crystallinity of the samplesssthen evidenced during the calcination up to
1000°C through the progressive narrowing of XR[2din
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Fig.1: Picture of the HT-XRD experimental setup amdiation of the XRD diagrams of uranium-
based oxalate versus heating temperature.

Additional experiments were also performed in samibperating conditions by the means of TG/DT
analyses and allowed to validate the results obthiby HT-XRD. The combination of such
techniques then led us to propose a mechanismhéortitermal decomposition of uranium-based
oxalates.

Référence

IN. Hingant, N. Clavier, N. Dacheux, S. Hubert, N. Barré, R. Podor, L. Aranda. "Preparation of morphology controlled
Th1-xUx02 sintered pellets from low-temperature precursors”. Powder Technol. 208 (2011) 454-460.

2 L. Duvieubourg-Garela, N. Vigier, F. Abraham, S. Grandjean. "Adaptable coordination of U(IV) in the 2D-(4,4)
uranium oxalate network : from 8 to 10 coordinations in the uranium (IV) oxalate hydrates". . Solid State
Chem. 181 (2008) 1899-1908.



What can we learn from combined SAXS and SANS nmeasents of the same
sample?

Thomas Zemb, Olivier Diat

An enormous increase in the micro-structural infation is gained when one studies the same sam
by SANS and SAXS on theamesample. Unique information of chemical systemgaamoreactors or
heterogeneous solids can be obtained if intendifggsare determined and used on absolute scale
well as over a large g-window, thus extending ®«HPorod limit » asymptotic range.

Comparing SAXS and SANS peak positions (when piteshifts versus volume fraction variatio
allows unambiguous identification of structure &ast separated from underlying form factorg
Absolute scale refers to scattering cross-sectihilewesolution relates to the gmax/gmin ratig
Taking into account "external” knowledge of molesrul/olumes in constrained fitting from explicit
models gives better results on aggregation nundseveell as on interfacial thickness than considgeri
only Patterson functions.

This general methodology applies to adsorptiorhesohs on surfactant films as well as equations
state quantifying colloidal interactions. Identétmon of the topological origin of swelling behawro

are made possible by using combined SAXS and SANSe largest possible g-range. Best resu
using this general methodology up to now were oleiby considering data separated from
background up to,g,= 0.6 A-1-0.8 A-1

Fig.1: Scattered intensity in log-
log and absolute scale in SAN
(top) and SAXS (bottom
spectrum of the same revers
micelle, as obtained with &
triple chain amphiphilic
molecule, compared to model
using simultaneous fitting with
only one parameter, the are:
per molecule and the averag
aggregation number of the
small w/o reverse micelles ir
thermodynamic equilibrium
with  monomers Solvent is
deuterated heptane. Co
solubilized water contained ir
the core is determinec
separately by titration.
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If osmotic coefficients and partial molecular volesn this method is the only method to obtain
parameter free aggregation numbers, areas perdneagd-and curvature of a molecular aggregate,
including those responsible for ion separationyidrb-metallurgy.

Référence

! Thomas Zemb and Olivier Diat - “Can we learn from combines SAXS and SANS measurements of the same
sample?” Journal of Physics IOP: Conference Series 247 (2010) 012002
2 Erlinger C etal., 1998 Solvent Ext. Ion Exch. 16 707 and Y. Meridiano, phD thesis 2010



8 - Microscopies

L’équipe est constituée de :

- 1 permanent CNRS responsable d’équipe (Dr. ReRador),

- 2 ingénieurs d’études CNRS (Sandra MaynadiégroiRavaux),
- 1 ingénieur CEA (Henri-Pierre Brau)

- 1 apprenti ingénieur CNRS (J. Salacroup)

L’objectif scientifique du LM2E est de développ@xpérimentatiorin situ en utilisant la microscopie
électronique a balayage environnementale, queitdaus des conditions d’humidité contrélée ou en
température. La majorité des actions scientifigoemnées sous l'intitulé « microscopies » a été
réalisée en collaboration interne a I'lCSM ou awBautres laboratoires. D’autres microscopies
(classiques ou associées aux grands instrumentsgténmises en ceuvre pour caractériser plus
finement certains matériaux et apporter des inftiona complémentaires ou supplémentaires. A titre
d’exemples, il convient de noter la microscopie ctlenique en transmission (classique ou
cryomicroscopie), la microtomographie par rayondESRF - Grenoble) ou la microscopie par rayons
X mous (Bessy — Berlin).

Un premier ensemble de résultats porte sur la tarsation de matériaux fortement hydratés, de la
matiere molle ou de suspensions d’'objets nanonuésigmatériaux difficilement observables par les
techniques de microscopies classiques. Ces olgetgept étre trop petits dans au moins une de leurs
dimensions (de I'ordre de quelques nanometres Bjges centaines de nanométres) pour étre images
par les microscopies optiques ou trop sensiblevide pour étre placés dans la chambre d'un
microscope électronique conventionnel. Aussi, lisdtion du microscope électronique a balayage
environnemental — couplée a des dispositifs exmiaux spécifiques — permet I'observation fine et
sans altération de la morphologie de ces objets awe résolution de quelques nanométres (Figure 1).
Au-dela de la « simple » observation morphologidaestabilité dans la chambre du MEBE sous le
faisceau de ces objets permet denvisager d'obsetgear comportement sous contrainte
(augmentation de la température ou modificatiotedex d’hygromeétrie) et de déterminer certaines de
leurs propriétés mécaniques ou des grandeurs tdgmamiques.

Un second ensemble de résultats porte sur I'étedi a@éactivité des matériaux en fonction de la
température. Ces résultats sont principalemens idsucollaborations externes a I'lCSM. Ces études
mettent en ceuvre les compétences du LM2E acquises ld manipulation de la chambre haute
température associée au MEBE. Elles ont porté sswatactérisation du caractére auto-réparant de
composites verre-intermétalliques (applicationt®itle scellements pour les piles & combustibldl.; co
UCCS - UMR 8181), I'élaboration « one-pot » de temes de diffusion et thermiques pour des
superalliages base-Ni (application aéronautiquedl; LaSIE FRE-CNRS 347), la cristallisation dans
les liquides silicatés (applications optiques ; ICBI- UPR 9048) ou la réactivité entre un calcirtat e
une fritte de verre (stockage des déchets radfeactColl. CEA/DTCD). Ces résultats ont contribué a
démontrer l'intérét I'expérimentation situ et de [l'utilisation de la microscopie électroniqae
balayage a haute température (HT-MEBE) pour I'étdelgroblématiques tres variées. Ces activités
scientifiques contribuent a la reconnaissanceedgértise acquise au LM2E dans ce domaine.
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Le dernier ensemble de résultats est relatif adal@matique du frittage des céramiques. Les ratsult
obtenus contribuent directement a I'acquisitiorsdeoir-faire et de connaissances dans le domaine de
I'élaboration du combustible nucléaire. L'utilisati de la HT-MEBE permet I'observation directe de
la consolidation des poudres par frittage, a I'é#ehdu grain, pour une gamme de température allant
jusqu’a 1400°C. Les systemes étudiés sont des mprambase CeQThO, et UQ.. L'ensemble des
données obtenues ont d’'ores et déja permis d’'abdesi résultats expérimentaux originaux relatifs a
des données cinétiques locales telles que leseiede déplacements de joints de grains, la n®bilit
des pores, les mécanismes d’élimination de la pér@soche de la surface ou la coalescence des
grains. Ces données expérimentales peuvent dirente#tre utilisées pour améliorer les modéles du
frittage des matériaux. Par ailleurs, en couplaedé données avec des résultats issus d'autres
techniques, une méthodologie inédite de déternainates cartes de frittage des céramiques a été mise
en place.

Vesicules seules

Vesicules + nanoparticules
deposées a la surface

Nanoparticules seules

b

Figure 1. Characterization of the presence of nartiples at the vesicle surface using Wet-STEM. A)
Direct observation of vesicles in water. b) Direttservation of nanoparticles alone in water and c)
direct observation of vesicles with nanoparticlepasited at the surface in water. The presence of
water has been checked by complete sample dehyalré@oll. CEA Saclay / Lions — D. Carriére)
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Autonomic Self-Repairing Glassy Materials

Renaud Podor
Sandra Castanié, Daniel Coillot, Francois O. Méhignel Montagne (Unité de Catalyse et Chimie du
Solide - UMR-CNRS 8181 -Université Lille Nord darkgce)

A new process that enables glassy materials toreggdfir from mechanical damage have been
developped. Contrary to intrinsic self-healing, erhinvolves overheating to enable crack healing b
glass softening, this process is based on an sitrieffect produced by vanadium boride (VB)
particles dispersed within the glass matrix. Seffair is obtained through the oxidation of VB
particles, and thus without the need to increaseoferating temperature. The VB healing agent i
selected for its capacity to oxidize at a lower gpemature than the softening point of the glass.
Thermogravimetric analyses indeed show that VB abaeh is rapid and occurs below the glass
transition temperature. Solid-state nuclear magnetsonance spectroscopy indicates that VB is
oxidized into VOs and BO;, which enable the local formation of glass. Theoaamic self-healing
effect is demonstrated by an in situ experimentialiged using an environmental scanning electron
microscope. It is shown that a crack could be fiblyethe VB oxidation products.

100 Fig.1: Healing ratio plotted as a function of

heat-treatment duration and ESEM images of
a glass + VB composite. A crack (Oun
wide, 15um long) was generated by Vickers
indentation. An isothermal treatment at
700°C in air led to the oxidation of VB and
formation of VOs and BOs;, which flowed
and filed the crack. ESEM images
(magnification x 7,500) were taken after: A)
0 min; B) 20 min; C) 40 min; and D) 60
min.....
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In situ high-temperature healing of cracks in cogifgs made of glass and vanadium boride (VB)
particles was observed using an environmental $egrelectron microscope equipped with a high-
temperature chamber (HT-ESEM). HT-ESEM is an adegueol for studying the self-healing
property of these materials. The change in craggtieas a function of redox atmospheric conditions
is reported. No self-healing behaviour was obsesder reducing conditions, while a complete and
rapid healing of the cracks was measured underizixgl conditions. HT-ESEM image analyses
enabled the monitoring of the healing effect. Tledf-kealing mechanism was identified as a
consequence of the VB active particles oxidatiod anbsequent pouring of fluid oxides into the
cracks. Several other active particles have alsm biestedl These innovative composites offer an
interesting potential in the domain of solid oxfdel cell sealants
New developments are under progress to extendetmpedrature domain to higher temperatures.
Specific glassy materials are now available to seduup to 1150°C. Parallel, they have also been
deposited on different substrates as multilayenedfiims (from 0.5 to Spum).

1 D. Coillot, F. 0. Méar, R. Podor, L. Montagne, « Autonomic Self-Repairing Glassy Materials », Adv. Funct. Mater.
2010, 20,4371-4374.

2 D. Coillot, R. Podor, F.0. Méar, L. Montagne, “Influence of the active particles on the self-healing efficiency in
glassy matrix”, Adv. Eng. Mater. 2011, 13(5) 426-435

3D. Coillot, R. Podor, F.O0. Méar, L. Montagne, “Self healing process in glassy materials”. Book chapter 269-290
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Initial stage of shape-controlled oxides sintering

Renaud PodorNicolas Clavier, Galy Ingrid N'Kou Bouala,
Johann Ravaux and Nicolas Dacheux

The initial state of solid state sintering is ugpdefined by the formation of necks between thergy
of a green pellet. This process poorly contribtitethe density achievement but constitutes a kep-s
ensuring the mechanical properties of the compgactvever, the models describing the associat
diffusion phenomena are generally based on siradliieometries, such as in the approaches b
from spherical grains approximation by Kuczynski @oble, and then suffer from a lack of
experimental data. The purpose of this study waa tb elaborate lanthanides model oxides with a
controlled morphology then to study their behavithmoughin situ observations by the means o
HT-ESEM (fig. 1).
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Fig.1: ESEM observation of CeQnicrospheres and subsequent evolution of the deketer at different
heating temperatures.

The synthesis of the spherical particles was fietformed through two different methods, both
involving the initial precipitation of hydroxocarbates precurscdts The resulting samples were
tdispersed in ethyl acetate to be deposited onatinpin foil then fired at 500°C to ensure the
formation of the corresponding oxides. Such prooedesulted in the formation of aggregates of 2, 3
or 4 spheres along with the existence of isolatedng. Thein situ observations of such patterns
during heating in the HT-ESEM chamber (T = 900-TZ)0hen led for the first time to the kinetics
associated to various phenomena such as neck gmwtiolution of the dihedral angle. As it was
stated by the theoretical models, an equilibrivatestvas reached with a rate strongly depending on
the temperature considered. The main differencle thie models reported in the literature arose from
the polycristallinity of the microspheres prepasice the two grains-approaches usually considered
single crystals instead of aggregates of crystallit

In these conditions, the observation of isolatetesgs also allowed us to monitor the grain growth i
a finite space. The evolution of the crystallitesnier was then modeled by a first order kinetic law
for various temperatures and led to the the coomdipg activation energy (= 160 kJ.mol for
CeQ). Such value then differed significantly from trdgtermined from a bulk materfaprobably
enlightening the important role played by the stefanergy associated to the spherical shape.

Such data will now be implemented in numerical M®die order to forecast the sintering kinetics of
real compounds. Additional experiments will alsopeeformed on materials with different shapes and
chemical compositions, involving the incorporatmfractinides.

!R.L. Coble,Initial sintering of alumina and hematite, J. Am. Ceram. Soc. 41 (1958) 55-62.

2. Wang, F. Gu, C. Li, H. CaBhape-controlled synthesis of CeOHC@and CeQ, microstructures, J.
Cryst. Growth, 307 (2007) 386-394.

®R. Podor, N. Clavier, J. Ravaux, L. ClaparedeDacheux/n situ HT-ESEM observation of CeQ grain
growth during sintering, J. Amer. Ceram. Soc. 95 (2012) 3683-3690.
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Determination of thermodynamic properties of M&afjanic Framework
mesoparticles using in situ ESEM

Torsten Sievers, Renaud Podor, Henri-Pierre Bralnahn Ravaux, Thomas Demars, Caroline Genre and
Daniel Meyer

Theahy/
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Metal-organic frameworks (MOFs) are under activeestigation due to their potential application in
several domains. Many efforts are put into contrgltheir properties. Were herein present a study o
the thermodynamics of cylindrical neodymium MOF tjgd&s containing an organic ligand. The
cylindrical MOF particles are constituted by theyaagation of crystalline nanoparticles. Solvant (ie
water) is entrapped in the inter-particle spacehia liquid form. The study bases mainly on an
elaborated environmental electron scanning mic@sq&SEM) investigation to derive the phase
diagram of solvent inside and outside the partiales thus its association energy in the particles.
The experiments are performed in an ESEM, com@llboth water pressure in the chamber and
sample temperature using a Peltier stage. We asthatheater vapor in the microscope chamber is in
equilibrium with presumably liquid water in the NBHBQ meso-particles. Starting at high water
vapor pressure (1000-2000Pa), pressure was gradiedteased at different drop rates. At a certain
pressure, we observed isotropic particle shrin&ggure 1a), which we interpret as follows: inilyal
water vapor pressure around the particles is lattggm vapor pressure between gaseous water and
liquid water in the particles. With decreasing pree, we reach and exceed this vapor pressure. As a
result, the particles lose water and shrink. Itherefore, possible to determine the transierdgune,

at which the water vapor pressure in the partitlesomes larger than in the ESEM chamber by
monitoring the size change. This reasoning wasicoatl by combining particle shrinkage under
controlled water pressure with XRD analyses.

The comprehensive study was designed as follows.eBoh measurement series, we investigated
washed patrticles from one single synthesis at temtpes between 2 and 32°C in water vapor. We
have investigated how the transient pressure, tbgspre at which the particle size starts to change
correlates with temperature and how this corretatan be used to obtain insights into the meso-
particle thermodynamics. When the transient pressuplotted versus temperature, we obtain a phase
diagram where the transient pressure marks theisteage curve. At a pressure larger than the
transient pressure, water remains in the parti@eow the transient pressure, it is released fiioen
particles and evaporated into the gas phase. Gepges curves are described by the Clausius-
Clapeyron-relation (Figure 1b), from which we caamide the vaporization enthalpy Hvap, equal to 60
+ 6 kJ/mol. Notably this vaporization enthalpyhe tenergy needed to separate water and partiales an
to evaporate the water. With the vaporization dpthaf water of 44 + 0.5 kJ/mol, we can calculate
the association energy of water in the mesopastiekich amounts to 16 + 6.5 kJ/mol.

The described solvent vapor pressure dependent EBEddtigation is novel and unigue and expands
the current capability of ESEM imaging. With thetgp, ESEM is suitable to perform thermodynamic
studies of materials and to obtain associationvapadrization energies.

thods;

=)
<

Wl
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water vapor
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Figure 1:a) Size changes of Nd-DHBQ patrticles with vapaspure. b)he logarithm of the water
vapor pressure, at which the size starts to changeplotted vs. reciprocal temperature. The
measurements mark the coexistence curve betweem ingparticles and water in vapor, which is
fitted by the Clausius-Clapeyron equation.
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9 - Mesoscopic Modelling and Theoretical Chemistry

L'équipe est constituée actuellement de :

- 1 PR Univ. Montpellier 2 responsable d’équipead-Francc¢ois Dufréche),
- 1 Chercheur-Ingénieur CEA/DSM (Magali Duvail)
- 1 Chercheur-Ingénieur CEA/DEN (Bertrand Sibagulet

Post-doctorant
- Steven Van Damme (DEN, 2011-2012): Modélisatiors g#ases organique pour la
séparation
Doctorants
- Arnaud Villard (bourse MESR, 10/2012) : Etude dedaaration par les oxydes poreux.
- Nghi Thanh Nguyen (CEA/DEN, 10/2012) : Modélisationléculaire de I'extraction liquide-
liquide.
- John Molina (MESR UPMC 2008-2011, coll. Avec lationee PECSA UPMC-Paris6) :
Modeélisation multi-échelle des ions en solution.
- Pierre-Marie Gassin (CEA, coll. LIIA et LCPA, 10/20) : cinétique d’extraction

Les objectifs de I'équipe de modélisation consistetudier les systémes complexes, en particulier
ceux mis en jeu dans la chimie séparative, par apgroche multi-échelle avec un intérét tout
particulier pour les modélisations aux échellesrmédiaires (mésoscopiques ou nanoéchelles).

Les moyens mis en ceuvre par I'équipe sont représestr les figures qui suivent. La description la
plus fondamentale est celle de la mécanique quanficplculsab initio) capable de représenter I'acte
élémentaire. Elle est en particulier étudiée paiteaniner la complexation moléculaire et elle peut
aider également a améliorer les modeles classiqimsx-ci peuvent étre étudiés par la dynamique
moléculaire pour caractériser la structure desenonlj leur propriétés d’équilibre et le transporgisn
seulement sur des échelles assez faibles (queltaresmetres et nanosecondes tout au plus). Les
études des milieux complexes reposent donc surddssriptions a des échelles intermédiaires
(modéles a « gros grain », théories a solvant mwontiynamique brownienne, équation intégrales,
fonctionnelles de la densité (classique), coupldgemodes, théorie des interfaces, etc.) qui sont
implémentés pour décrire la physico-chimie des gssus et faire le lien avec le génie chimique.
L'originalité du laboratoire vient en particulierudfait que le passage d'échelle est presque
systématiquement étudié. Les échelles les plusostopiques permettent ainsi d’améliorer les
modélisations macroscopiques, non seulement en fteunissant des parametres, mais aussi en
améliorant directement leurs équations fondamentale
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Un tel programme est réalisé dans différents coesede la chimie séparative et permet de résoudre
plusieurs problémes ouverts :

Modélisation de I'extraction liquide-liquide. Unp@oche a gros grains permet de déterminer
les propriétés thermodynamiques dans les diffésepteses (aqueuse et organique). Cette
méthode est peu a peu développée pour des systempass en plus complexes.

Etude des milieux poreux, en particulier ceux s#i pour la séparation (oxydes, verres
poreux, etc.). Le but est ici d’obtenir le maximuwtinformations des expériences et de
préciser les mécanismes physico-chimiques soustdees études sont aussi menées sur les
argiles de stockage.

Au niveau fondamental, nous étudions particuliergma théorie des électrolytes pour les
propriétés d’équilibre et de transport. Certaingdiaations sans lien direct avec la séparation
ont été menées. Ainsi, en nanotechnologies, leddléruit ionique a été étudié en relation
avec des expériences utilisant des transistors élaatron. Les modeles de microémulsions
sont aussi mis en ceuvre pour I'étude des diagrardmebase ternaires de ces milieux.

Toutes ces études sont réalisées en collaboratemnlas expérimentateurs et, en particulier, ceax d
'ICSM. Les méthodes aux échelles intermédiairegvpat ainsi étre validées par comparaison aux
expériences et aux modélisations moléculaires €e'id terme est de proposer une vision globale des
processus ou chague mécanisme est intégré dahell&de description la plus adaptée et ou les lien
entre les différents éléments de I'engrenage sqpliciés. Les fondements de la thermodynamique
statistique nous font comprendre gqu’une telle té&esteau moins priori faisable pour les processus
d’équilibre, mais elle est plus délicate pour legqpomeénes dynamiques, en raison de la nécessité de
découpler les différentes échelles de temps, ca’gsi pas toujours possible.
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Modelling diffusion and hydration forces in confthsilica

B. Siboulet, J.-F. Dufréche P. Turq
B. Coasne (ICG & MIT)

Realistic models of amorphous silica surfaces wlifferent silanol densities are built using Monte
Carlo simulated annealing. These models are necgd$ea studying diffusion in confined silica and
hydration forces between silica. We produce a vgrief hydroxylated surfaces so as to vary
hydrophilicity and quantify the variation in diffies coefficients and repulsion. For diffusion, ritsu

exhibit a hydrophilic to hydrophobic transition abe amorphous surfaces vary from highly
hydroxylated to purely siliceous. Hydration foréesconfined systems are universal repulsive forces.
We study both the impact of varying hydrophilieityd ionic specific effects on hydratitorces

Diffusion in silica pores: influence of hydrophilidaty

Porous silicas are both of fundamental and prddiitarests as they exhibit a large specific swefac
and a porosity network that can be tuned precig&ly. realistic slit pore models of amorphous sdlica
allow connecting the surface chemistry of matergadd their affinity for water. The thermodynamics
and dynamics of water confined in the materialhwarious surface chemistries show a hydrophobid
to hydrophilic transition as the silanol densitgrisases (figure 1). We modeled diffusion coeffitsen
adsorption isotherms and Poiseuille flows. All tessshow a hydrophobic to hydrophilic transition.
Increasing hydrophilicity reduces slip length. Tov between hydrophobic surfaces is increased b
slip length. Our results showed the importance refadistic surface model

Figure 1. The interaction of a single wate
molecule with surface is mapped with the
silanol surface concentrations. As the silan
density increases, the interaction increase
On the above adsorption plots, the transitig
from hydrophobic to hydrophilic appear
between 0 and 3.7 silanols RmConsistently,
water surface interaction comes below -17 k|
which is the water vaporization energy, withi
the same silanol density range.

These surface energy mapping differences
consistent  with calculated diffusior
coefficients variation

«m F  — Silanol free surface

— 3.7 silanols nm"

_ " 2
7.1 silanols nm

-30 20 10
water-surface interaction energy (kT)

d) energy histograms

The dynamics of water at the vicinity of the suefabas also been examined. It is shown that
irradiation strongly modifies the underlying trangpproperties.

1 Siboulet B., Coasne B., Dufréche J.-F., and Turq, P., “Hydrophobic transition in porous amorphous silica”, Journal
of Physical Chemistry B, 115 (24), 7881-7886, 2011.

2 Siboulet B., Coasne B., Dufréche J.-F., and Turq, P., “Water diffusion at irradiated glass surfaces”, submitted to
Molecular Physics.
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Modelling hydration forces

In many cases, an extra non-DLVO repulsive contidimuneeds to be added to the description of
surface force: the hydration forces. This very gahphenomenon at very small distances can be as
high as 16 bar and increases drastically upon distance regucEypically, reducing the intersurface
distance by 0.3 nm increases the repulsion forcétbyons solvated between surfaces have a specific
impact on hydration forces: Linduces stronger forces between mica surfaces@san

We use atomistic models, such as Molecular Dynar(t®) or Monte Carlo (MC) in order to
investigate this phenomenon. We aim at giving a agplanation of the origin of hydration forces for
such a system. Despite numerous theoretical armlgsénydration (including the case of silica
surfaces), there is no, to our knowledge, attemmuantitatively link hydration forces to structsire
existing between surfaces. The situation repredemte-igure. 2 is quite complicated. A detailed
evaluation of the effects is required becausedta pressure does not indicate the origin of r&ipal

Two pairs of facing hydration spheres are showrFig. 3. At this separation distance, second
hydration spheres from each side come into contet.can divide the system into clearly defined
parts: surfaces, ions, first and second hydratgreses, and last, other water molecule. We can also
divide the pressure into corresponding contribidirom that model, the pressure values, which only
include ions and their hydration spheres, are tatied via a thermodynamic integration scheme,
which allows a quantification of the various cobtiions.

Figure 2. Hydration forces occur at very low interface
distances. We show a typical distance below which
hydration repulsion occurs. This figure shows a plax
situation, and the need to analyse it in termsedimbd
structure is clear. Oxygen atoms are in red, hy@rom
white, silica in yellow. Water surrounding ionstheir
first hydration shell are shown with balls, othevih
sticks.

Figure 3. At very low separation distance, hydratgpheres of
conterions come into contact. Caesium atoms aggeen.
First caesium hydration spheres are in red and auifecond
caesium hydration spheres are in pink and yellowhis
distance, second hydration spheres come into cantac

The structuration shown in this image corresporda t
numeric division of pressure into separated conititns.
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Multi-scale modelling of electrolyte solutions

J.-F. Dufréche, M. Duvail, T. N. Nguyen,
J. J. Molina (PECSA/UPMC and ICSM), P. Turg, M.&ale (PECSA/UPMC), Ph. Guilbaud (DEN/DRCP-
Marcoule)

Recycling methods for strategic metals often ratyeguilibria between phases. In these process
such as the liquid-liquid extraction, the metak@ectively transferred from an aqueous phase to

Understand' Separation

organised organic phase. The separation betweareets relies on the affinity differences for bot
solutions. Modelling such process is complex sidifierent scales of description and various effects
have to be taken into account: electrostatic fosodyation effects, importance of the complexation,
extractant molecules aggregatieis;.

The study of electrolytes in solution has relie@ily on computer simulations, which have allowed
us to better understand the microscopic and maaposroperties of these systems, complementing
the available experimental techniques. In orderobdain a complete description of electrolyte
solutions, the different length and time scales tieed to be considered require distinct levels of
description: fromab-initio quantum calculations to classical Molecular Dyrersimulations, and
finally to simple implicit solvent descriptions. &Mattempt to develop a unified (consistent) multi-
scale description of electrolyte solutions:

(1) Classical polarizable force fields suitable forddn aqueous solution.

(2) Integral equation theories were used to deriveesdlaveraged potentials from the structural
information obtained from classical Molecular Dynasnsimulations. These solvent averaged
potentials were then used in implicit solvent Me@&rlo simulations to determine the ion
activities.

(3) Liquid perturbation theory was used to determireettbst implicit solvent description in terms
of charged hard-sphere type models, for which apprate (but accurate) analytical solutions
for the thermodynamic and structural propertieska@vn.

Classical Molecular Dynamics simulations provideanvenient way of studying the microscopic
properties of ions in solution. However, obtainimg.croscopic thermodynamic properties, such as
activities and osmotic coefficients is notoriouslificult. To reduce the complexity of the system,
coarse-grained,e. implicit solvent models, are derived from the rogxopic structure of the fluid.
We use the hypernetted-chain integral equationbt@io solvent averaged effective potentials that
accurately describe the ion-ion interactions irusoh, without any explicit reference to the soliven
These effective potentials are then used in inpdicivent Monte-Carlo simulations to study the
thermodynamic and structural properties of thedflui

This coarse-grained technigque has been applietlidy simple 1-1 electrolytes in solution, as wall a
more complicated 3-1 electrolytes such as lantliadoioride aqueous solutions. The agreement with
the atomic and coarse-grained descriptions is fotmcbe excellenf. However, considerable
discrepancies are found when comparing to expetaheatata, due to the fact that the underlying
atomic force fields are generally parameterisedefaroduce ion-water properties, and the ion-ion
correlations are not necessarily properly describéds, the use of coarse-grained models provides a
efficient method for fine-tuning atomic force fisltb experimental data (Fig. 1).

1 Molina, J. J.; Duvail, M.; Guilbaud, Ph. and Dufréche, J.-F.: “Atomistic Description of Binary Lanthanoid
Salt Solutions: A Coarse-Graining Approach.” |. Phys. Chem. B (2011), 115(15), 4329 — 4340.

2 Molina, J. J.; Dufréche, J.-F.; Salanne, M.; Bernard, O.; Jardat, M. and Turq, P.: “Models of electrolyte
solutions from molecular descriptions: The example of NaCl”. Phys. Rev. E (2009), 80, 065103 - 4.
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While the use of implicit-solvent models in Monted® simulations reduced the complexity
considerably, with respect to an atomistic desonpf both solvent and solute particles, it still
requires a relatively costly numerical solution. &dhan explicit expression is needed for the
properties of the fluid (thermodynamic, structumaldynamic), these methods cannot be used. I thes
cases, one resorts to the use of some simple physiedel for which the solution is known. For
electrolyte solutions, this is the primitive modehich describes the system in terms of charged-har
spheres moving in a dielectric background. The M8Aition (and its improvements,g. BIMSA) of
this model has been extensively used, but the peisamof the model have usually been fitted to
reproduce some experimental data. We have showit thgossible to use Liquid Perturbation theory
to derive the best possible representation fromthes effective ion-ion potentials. Thus, we aréeab
to go from an explicit solvent atomistic descriptido an implicit solvent description for which eka
results are available. It is important to note thafiitting parameters are used: outputs at onel lefs
our multi-scale modelling are used as inputs ferrtaxt level.

This approach is also used to describe the thernaodics properties of molecular ions (uranyl £fO
nitrate NQ, ...) in aqueous solution. The description of therimodynamics properties of such ions is
more complex than the monoatomic oneg (anthanoid cations and chloride anions) becausleeif
molecular character. Indeed, describing a monoatdom as a charged hard-sphere is relatively easy
to understand. But what about a non-spherical midecon like NQ and UQ?"? In order to reduce
the complexity of the systeni,e. an aqueous solution containing complexes formedsdoyeral
molecular ions (like UGINO;)"), we first focus on the uranyl chloride W&" complex in aqueous
solution (Fig. 2).

Figure 2: McMillan-Mayer potential profile of US'—Cl~
in water calculated using “umbrella-sampling” moldar
dynamics simulations. Characteristic snapshotsyafrated
UO,CI* complexes are also shown.

(o U - Cl distance A
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A multi-scale approach to ion transport in clays

M. Duvail, J.-F. Dufréche
M. Jardat, P. Turq, B. Rotenberg, A. Obliger, Mvésque, V. Marry, (PECSA/UPMC), E. Giffaut (ANDRA —
Chatenay-Malabry)

A multi-scale approach has been developed for ftiffeistbn of ions in clays. This media is
microscopically a charged lamellar system for whiater molecules and ions are confined betwee
charged sheets. Nevertheless, at the macroscagie, $kis structure does not hold anymore and thg
system is made of different porosities. Becausgschre multi-scale porous media, modelling the
transport of solutes through such systems requaregood description of the solutes transport
properties at the different scalés, from the microscopic to the macroscopic (Fig. 1).

microporosity mesaporosity macroporosity
(1-2nm) (< 50 nm) (> 50 nm)

> Fioure i Schematic description of
clays from the (lamellar) atomic

e AR f Particle ) } Grain scale to the macroscopic media with

BN - - Layer various porosities.

q" PR \ -=-Interparticular

\\\ porosity ntergranular
1922424444 19 T Interiayer @A PO

n ;
........... — porosity

At the atomic level description, Monte-Carlo and lecolar dynamics simulations have been
performed. These results (for hydrated clays) Heeen compared to the continuous description based
on hydrodynamics and non-equilibrium thermodynarmiagen for small intersheets distances, the ion
distributions calculated from atomic and mesoscomiclels provide results in good agreerhéhig.

2).

Figure 2: Cation distributions between two

sheets obtained from atomistic (solid line) and
mesoscopic (analytical Poisson-Boltzmann,
- dashed line) for two interlayer distances: 52 A
(left) and 17 A (right), corresponding to N =

100 and 33 water molecules per cation,
respectively.

An alternative study has been performed for dettgdralays. The adsorption constantshi&ve been
calculated and the results have been comparea&niband dielectric spectroscopy. It should be noted
that the method is quite general and independettt@nuclear waste storage issue.

To access the macroscopic diffusion propertiedeaftlytes through clays, it is crucial to deserib
correctly the transfer and diffusion propertiestloése solutes through the mesoporosity of clays,
typically 5 — 50 nm. To this end, Brownian Dynarfi(BD) and Lattice Boltzmann Electrokinetics

1 Rotenberg B.; Dufréche J.-F.; Bagchi B.; Giffaut E.; Hansen ].-P. and Turq P.: “Modelling water and ion diffusion in
clays: A multiscale approach.” Compt. Rend. Chimie (2007), 10(10-11), 1108 - 1116.

2 Jardat, M; Hribar-Lee, B.; Dahirel, V. and Vlachy, V.: “Self-diffusion and activity coefficients of ions in charged
disordered media.” ]. Chem. Phys. (2012), 137, 114507 - 9.

3 Rotenberg, B.; Pagonabarraga, I. and Frenkel, D.: “Coarse-grained simulations of charge, current and flow in
heterogeneous media.”, Faraday Discuss. (2010), 144, 223 - 243.
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(LBE) simulations have been carried out. These vedhods have been compared in order to check
the validity of the Lattice Boltzmann Electrokiretischeme, since in this latter ions and solveat ar
described in terms of densities of probability, védas in Brownian Dynamics ions are explicitly
described in a continuous solvent (Fig. 3).

Figure 3: Typical simulation boxes: (left)
Brownian Dynamics, and (right) Lattice
Boltzmann Electrokinetics.

Obstacles negatively charged are represented in
gray, counterions (cations) in blue, co-ions
(anions) in red, and neutral tracers in green (only
for Brownian dynamics).

Both methods allow the determination of the mespiscproperties of solutes through charged porous
media. These methods provide similar radial distidms functions (Fig. 4). However, when the
porosity is small (compared to the size of iong) &r high ionic forces, the diffusion propertiels o
ions and neutral tracers determingd the Lattice Botzmann Electrokinetics simulatiome aver-
estimated compared to the ones calculated from BieowDynamicsThis may be due to the fact that
the effects of excluded volume are neglected inLiltice Boltzmann Electrokinetics scheme since
ions are described in terms of density of probighiind not explicitly.
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sk |\ A Electrokinetics (dashed line).
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Another point that must be taken into account i lthattice Boltzmann Electrokinetics simulations is
the adsorption of counterions at the liquid — safittrface. Indeed, potentials are used in Brownian
Dynamics to describe the interactions between diid sand the ions, which was not the case when
simulating the transport of ions using the LattBeltzmann Electrokinetics method. The use of
adsorption — desorption constants for ions at tiiel s- liquid interfacé (in LBE simulations) may
improve the comparison between both methods (LBECB).

4 Levesque, M; Bénichou, O.; Voituriez, R. and Rotenberg, B.: “Taylor dispersion with adsorption and desorption.”
Phys. Rev. E (2012), 86(3), 036316 - 5.
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Mesoscopic modelling of microemuslions

M. Duvail, Th. Zemb, J.-F. Dufréche
L. Arleth (University of Copenhagen, Denmark), @rddlja (Australian National University —
Canberra, Australia)

Recycling of metals, either rare earths for recyglimagnets in windmills, lanthanides from
electronics or actinides from nuclear wastes, irgluable material relies on ion specific separation
basis of the hydrometallurgy. All efficient methadsown for separating ions are based on equilibriake—
between complex fluids (concentrated acidic or dasid reverse micelles) in the Winsor Il regime,
i.e. water in oil (w/0) microemulsions. These reverseeftes have been up to now considered as
spherical aggregates, even with typical volumetioas of up to 30 percent. In the diluted regimé w
reverse micelles, that selectively up-take soms,ibave been approximated as spheres containing
to 10 molecules of extractants, few water molegdad complexed ions. However, it is known that in
industrially relevant cases of liquid — liquid edtion (recycling of nuclear fuel, lanthanide
refinement, nickel refining), extractant aggregatasnot be described as simple metal-ion complexe
spherical on average, since the high conductiviigeoved in the oil phase proves a bicontinuity
degree of the system.

Undenstand' Separation

Methodsand Theany

Realistic examples of nonionic w/o microemulsioasébeen simulated using the two level-cuts of a
Gaussian random field based on wavelets origingllgposed by Arleth and Meeljad. The
thermodynamics of the interface is here determmethe Helfrich free energy

H— / AA[2k(H — Ho)® + # K] M
S

that depends on the medt)( spontaneoudp) and GaussiarK() curvatures, and also the bendiry (
and Gaussiarx{) elastic constants. While the spontaneous cureatty) corresponds to the preferred
curvature of the unconstraint surfactant film, bending and Gaussian elastic constants referseto th
rigidity of the surfactant film in terms of energidn our model, the free energy is minimized as a
function of the bending and Gaussian elastic cotstand the spontaneous curvature of the surfactant
film. Therefore, this allows us to generate allgble microstructures thermalized of two immiscible
liquids separated by a layer of surfactant, théastant having the desired rigidity thanks to tiadues

of k andk’.

Thanks to this method, we have explored how thellismgeof microemulsions in terms of the
evolution of the peak position versus the (a)pealume fraction allows for the identification of
different families of microemulsiofis Our simulations point out a change in the microksion

morphology as function of the surfactant film rigydand the composition of oil, water and surfattan

(Fig.1).

1 Arleth L.; Marcelja S. and Zemb Th.: “Gaussian random fields with two level-cuts - Model for asymmetric
microemulsions with nonzero spontaneous curvature?” J. Chem. Phys. (2001), 115(8), 3923 - 3936.

2 Helfrich W.: “Elastic Properties of Lipid Bilayers - Theory and Possible Experiments.” Z. Naturforsch. C (1973),
28,693 -703.

3 Duvail M,; Dufréche J.-F.; Arleth L. and Zemb Th.: “Mesoscopic modelling of frustration in microemulsions.” Phys.
Chem. Chem. Phys. (2012 - Submitted).
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Figure 1: Scaled peak positions from
e T flexible  (blue) and rigid (red)
frustrated { <@ microemulsions plotted as a function of the

"; Water-rich

volume of apolar phase for a volume
fraction of surfactant of 15%.

3D field projections of the direct space
representation of microemulsions
predicted by the Gaussian random field
model are also shown. For the 3D
structures water is blue, oil is yellow and
the surfactant red.

¢apolar

Locally lamellar structures are found for rigid maemulsions, whereas for more flexible ones, the
connected-droplet and/or bicontinuous structurespaeferred. Furthermore, we have shown that the
microemulsion swelling versus the volume fractioweg a specific signature of the microemulsion
microstructure. This allows for discriminating beew different types of microemulsions: flexible,
frustrated and unfrustrated (close to biliquid fednand connected structures as molten hexagodal an
cubic phases. Frustrated and unfrustrated micraaomd appear near instabilities related to trassiti
towards lyotropic liquid crystals. Microstructurean be distinguishedia qualitative features on the
scattering. Ternary phase diagrams are also cécufeom the simulatiodgFig. 2).

10 Surfactant

Figure 2: Ternary phase diagrams calculated foied value

of the bending elastic constant£ 2 ksT) and different values
of the Gaussian elastic constant$= 0 (blue), 1 (green) and
2 kgT (red).

06 07 08 09

Water

However, it is well known that efficient surfactantised for such processes are mainly ionic.
Therefore, it is crucial to develop a more reatistiodel taking into account (i) the ionic charaaier
the surfactant, and (ii) the presence of catiorsolntions. Up to know no predictive model of theef
energy of transfer of ions between phases existging into account, in a same model, both the metal
complexation and the colloidal termswill provide predictive modelling of ion sepawi This
includes lanthanides as well as caesium and aesinifhus, the next step of this study will be the
accounting of the presence of cations in the fregy term derived from the Helfrich formalism.

4 Duvail M.; Dufréche J.-F.; Arleth L. and Zemb Th.: “Stiff and flexible water-poor microemulsions: disconnected
and bicontinuous microstructures, their phase diagrams and scattering properties.” Colloid and Interface
Chemistry for Nanotechnology - Progress in Colloid and Interface Science Series, CRC Press (To Be Published June,
15th 2013).

5Dufréche J.-F. and Zemb Th.: “Effect of long-range interactions on ion equilibria in liquid-liquid extraction.” J.
Phys. Chem. Lett. (2011 - Submitted).
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Long rage interactions at work : universality of thydration force

Thomas Zemb/ A Parsegian (U. Mass at Amherst) and Bruno DéiiéGrenoble)
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All known separation processes are driven by a caation of strong binding towards one or two first
neighbours, either via metal-ligand complexationetectrostatics and long-

range interaction extending beyond the first nedgitlwhen ions and molecules
are considered.
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The so-called chemical Long Range Interactions "L&é known since over a
century. Till 1950, it was thought that Dispersiimnces and electrostatics, in
closed from DLVO theory, would be the general franek for understanding
all separation processes involving equilibria betweomplex fluids. DLVO
theory relies on dispersion forces combined to tedstatics (the two top
schemes on the figure left).

Since Osawa, papers in the fifties and the projposif Marcelja and Radic in
1976 to explain stability of uncharged colloids s lipids as evidenced by
Parsegian, we know that this is not true. Neanytt®usend of experiments
reported required a significative participationhyfdration forces or depletion
force to explain the established phase diagranrtden reviews on different
systems have been assembled in a special issuer@n€ Opinion in Colloids
and interface's

Methodsiand nhecny/

The hydration force appears universally as an esmpitaily decaying interaction with a decay length
of 0.2 nnf. The contact pressure but not the decay lendthkied to enthalpy of adsorption of the first
water layer, as is verified in the case of neutembohydrate’s The theory is not yet predictive in
general since ions present in the solvent aretaldoated by centro-symmetric water “layer”. These i
a competition of interfaces and ion hydration, giyrise to so-called secondary hydration force. The
latter is difficult to combine to primary hydratidorce dominant when no solute are present in the
water as shown in the right part of the figure lgloe. when decay of order parameter when moving
away from the surface is the

key process in the repulsiv L <
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1 Thomas Zemb and V. Adrian Parsegian "Editorial overview: Hydration forces." Current Opinion in Colloid &
Interface Science (2011). 16(6): 515-516.

2 R H French, V. Adrian Parsegian, et al. (2010). "Long range interactions in nanoscale science." Reviews of Modern
Physics 82(2): 1887-1944

3 Bruno Demé and Thomas Zemb (2011). "Hydration forces between bilayers in the presence of dissolved or
surface-linked sugars." Current Opinion in Colloid & Interface Science 16(6): 584-591.

4V Adrian Parsegian, and Thomas Zemb (2011). "Hydration forces: Observations, explanations, expectations,
questions.” Current Opinion in Colloid & Interface Science 16(6): 618-624.
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Scientific program of the LEA “SONQO” 2012 and 2013

Marcoule Th. Zemb, O. Diat, P. Bauduin, C. Micheau, P.@4ssin, M. Jehannin
PotsdamH. Méhwald, H. Riegler, L. Bertinetti, E. Skowb.-L. Heilig and V. Soulié

1- Precipitation by reactivity between coalescingessile aqueous droplets

A new method for prepration of refractory advan@eimics involves precipitation of the metals
initially present as a concentrated slurry solutiothe form of a water/oil emulsion. The precipitg
agent, such as oxalic acid or similar is also preas water in oil emulsion, or as polar solutéhi oil
main phase. The confinement is broken whenever esoa@hce occurs; But Arangoni and
hydrodynamic flow induced by the reaction produtersy shearing. The growing particles of oxide
are under dynamic suspension of droplets. Thisaesllargely the polydispersity and formation of
micron-sized to millimeter-sized particles. It tarmut that solubilizing, compacting as well as
sintering is easier using ceramic precursors pegpar using this droplet-controlled synthesis atow
by this general route of mixing emulsions. Nucleatgrowth and precipitation are controlled by the
properties of the emulsified droplets involved.

The associated experimental work perofmed withe1tEA in Potsdam and Marcoule will concern
(from September 2012), the mechanisms that goverdeoprecipitate mass, polydispersity and
compacity. Then predictive modelling using massabe¢ and surface tensions —like in the generic
“coffee-ring” problem, based on surface tensionthefdroplets with air first, and in a second step
surface tension with the solvent phase, as wetloh&sion energies of the solvent used, taking into
account Laplace pressure effects.

First step will be description of the role of theplet interface:

-is a sursaturation of the draining films formed emhtwo droplets coalesce involved in the
precipitation?

- is surface nucleation of oxide nanopatrticle intgot?

- How do Marangoni effects come into play?

We will use coalescence of droplets of water outsmh of fatty acids or inducing oxalic precipitati

of Ce and Nd in the form of cations as model sydtamthe experimental approach.

2- Metallic corrosion development during drying-weting cycles by aerosols containing sodium
chloride

In the presence of humid atmosphere, condensationgdcycles are produced at the surface of
metals. We consider the case of iron based métidsn s standard widely used iron-based alloys with
weak “inox” properties.

Wetting and drying cycles are ubiquitous in nat@avironment (near to the sea, morning dew), but
also in industrial sites, when humidity/temperatoyeles are present intrinsically. Atmosphere & th
source of salt-spray, i.e. aerosols containingssalbdium chloride being the most abundant in
practice. Upon drying this salt spray is depositedhe surface, and the water evaporates. Theueesid
is a particle with extremely high specific area, a strong reactivity versus redox reactions, ecd

by the presence of oxygen and the metallic suf@tieg as an electrode. Controlling variable iservat
activity, i.e. osmotic pressure, which as also dépat on the concentration of salt.

The cycles of water under- and over- saturated spimere produce successive formation of ionic solid
precipitates in the form of micro-crystals and thierwetting using these microcrystals as seeds for
condensation of vapour along the atmosphere-crystél contact line.

During these, drying and re-wetting daily, cycléglid nucleation sites are micro-crystals of sodliu
chloride, with are present in aerosols. The evolutf the shape and number density of microcrystals
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deposited at the surface of metal will be deterchiard modelled. It is not know if an equilibrium
distribution exists.

Moreover, during the phases were sodium chlorigstals dissolve in the presence of water coming
from atmospheric condensation, electric currerdsga@nerated at the virtual electrode which is adoun
the contact line between the sodium chloride ctyste solution, the metal and the source of
atmospheric oxygen.

The first objective of the experimental work wile io determine the shape and mass of crystals
deposited at the end of the drying cycle, as wetha traces of oxydation leading to local disgoiut

on the metal left during the “wet” phase of theleyd his involves interferometric microscopy as lwel
as LISP-based scanning of species present, asaweathodelling the transfer of chemical species
involved, taking into account water activity graai® i.e. relative humidity versus osmotic pressure
First half of the thesis will be located in Potsdand second half in Saclay.

The model system considered first will be a droplattaining oxydizing chaotropic or cosmotropic
salts under drying/rewetting cycles produeced bsperature/humidity control system. Final

objectives of the work proposed will be experiménteracterization of the corrosion generated:

- multi-scale evolution of the micro-crystal dispien generated at the surface

- Evaluate and model the evolution of the concéioima adsorbed at the interfaces present: soltd sal
brine/metal oxide.

- Electrochemical characterization of the interfage/olved, taking standard sodium chloride/ metal
electrode as a reference

This work will be performed in Potsdam during timstf18 months, and then in Saclay (supervision:
Philippe Prené and Th. Zemb).

3- Develop atomic force microscopy at an active edlolvent interface

In liquid-liquid extraction, metal ions are transigal from an aqueous phase into an oil phase by
assistance of surfactant and extractant molectil@s. process is currently applied on large scale in
industrial application such as the treatment oftevét®m consumed nuclear fuel, and is considered fo

more general metal recycling processes associdtbdemewable energy production.

Although the process is thus widely used, the kadge on the fundamentals of the transfer of metal
ion from aqueous to organic phase is limited. Gutyethere are efforts to promote understanding of
these processes by investigating the colloidal entigs of the system and identify individual
interaction or contribution of molecules withingtprocess. Within the framework of this projeasit
the aim to establish a complementary method tosemm frequency generation that allows for
determining surface properties of the buried ligiddid interface.

4 quadrant
photo diode

laser
Figure 1 A schematic
representation of the AFM setup
for the investigation of the liquid-
liquid interface is given. Atomic
force microscopy (AFM) with a
colloidal probe is used to probe
the interface and thus the
interfacial tension and the
osmotic pressure in vicinity to the
interface.

sample stage with
piezo adjustment
in xyz direction
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Our initial studies were mainly concerned with bB&hing an appropriate combination of equipment
and materials that are suitable to fulfill the regments implied by an investigation of the liquid-
liquid interface. To investigate kinetic phenomess well as the surface tension by AFM, it is
necessary to utilize an AFM with a closed loop searallowing for a reduced scanner creep of less
than 1 nm per minute. Due to small forces undeestigation, it is also necessary to exclude
electrostatic effects originating from a chargelduip in the liquid cell, which is commonly made of
an inert polymer such as Teflon©. With this expec® and proof of feasibility of in-situ AFM
experiments exploring the solvent-brine activeriiaie we are now in a position to follow at AFM
resolution the surface tension of the in situ vakter interface.

After the feasibility experiments made by TorsteavBrs, we are now in the position to study the
morphology and fluctuations of the oil-water interé at AFM resolution when recognized : and
unrecognized ion pairs are present. We mean headnized” ion as an ion which is selectively
recognized by a “specific” extracting molecule. Wil use first HDEHP, the most classical one also
considered for decorporation after an accidentaigpg toxic f-elements.

The influence of surfactants, extractants and timdature should be studied. The data will be uged t
establish the required post data treatment finadlyd to begin with the study of metal-ion extractio
kinetics by mimicking a real metal extraction expemnt performed in hydrometallurgy, for example
nickel/iron or cobalt/iron separation in the preseof silicates, in situ in the liquid cell of a dified
AFM.

4- Identify possible chemical control of mechanoluinescence and surface defect formation
during sonochemical stress

The physico-chemical behaviour of crystalline sificunder acoustic cavitation was investigated in
water at low temperature (10 and 20°C). The spsctquic investigations made in 2011-2012 in the
frame of LEA (work of Matthieu Virot and coworkersvealed that argon (bubbling continuously

through the liquid phase during experiments) camlb@sonically-excited via mechanoluminescence
(i.e., the emission of light caused by a mecharactibn on a solid). This phenomenon (highlighted
for the first time on an extended solid surfacengsihese conditions) results from an interaction
between the acoustically generated bubbles an8itherface. The concomitant physical and chemical
transformations induced at the solid-liquid intedawere investigated (SEM, AFM and XPS) to

characterize the generated stress and defectsrihication with roughness and wettability increases.
Phase transformations of the Si lattice were finhlghlighted very recently in Potsdam, via Raman
spectroscopy and TEM. A first general paper abatfese evolution, and chemical reactions present,
as well as their signature via the specific spectodi ligh emitted, has been submitted in March 2012

These experiments evidenced the complex stress isidticed by the acoustic cavitation on the Si
crystal structure. It has also been shown thatepies of anti-corrosion agents or “solubilizers” can
enhance or quench by orders of magnitude the claémgactions involved during Si sonication. In
2012, our aim is to screen a few of these agene&hapng or enhancing /dissolution, by mass
spectroscopy analyses of the species formed. VWenadsld like to know if the amphiphilic character
or the anti-radical nature of these additives & dbminant in their function. Parts of this workyma
lead to practical solutions, to be tested to curmeethods uses by a company to be started in Rotsda
by the MPIKG.
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Hydration force in wood as a multi-scale matemadidelling of wood fibres
swelling/deswelling by atmospheric humidity

Luca Bertinettj Peter Fratzl, Thomas Zemb
Collaboration with Biomaterials Dept MPIKG-Potsdam

Plants use the orientation of cellulose microfibrib create cell walls with anisotropic properties
related to specific functions. A well known exampe wood, that consists of parallel, hollow,
cylindrical cells. The so-called “wood material” ascomplex, highly anisotropic and hierarchically

organized nanocomposite. It is characterized byated stiff crystalline cellulose nanofibres paghll

Green Chemistry

to each others (grey in fig. 1) embedded in a matfi a much softer, less anisotropic, gel of
hemicelluloses (orange in fig. 1), lignin and wat&his matrix is hygroscopic and swells with
increasing relative humidity providing a sourceirternal stress while the cellulose fibrils, winglin
with a spiral angle (the microfibril angle, MFA)aamd the central lumen, passively reorient follayvin
the stress applied to them. Depending on the MF#gdifibres exhibit a wide range behaviour and
mechanical properties, being able to act as stédfenml to bear load, or shrink or expand in the
longitudinal direction upon swelling, generatingliis way either large tensile or compressive sggs
or large strains.

We establish for the first time to our knowledgeeuation of state of the wood matrix, using the
same method than R. Podgornik and co-workers retjuation of state of condensed DNA. At the
molecular level, the hydration force of the crylatal cellulose separated by the gel and the hyairati
force of the hemicelluloses are combined with vaar Waals and structural mechanisms. We
reproduce the experimental equation of state atrabtemperatures, with and without additives with
only one single free parameter: the binding enafglemicelluloses, seen as chemical snapping on
crystals. From the energy balance, the osmotic pressumrsputed and the expected sorption
isotherm is calculated. The results of the modemmgared with experimental sorption data and with
small angle X-rays scattering data, seem to caph&anain features of the wood swelling by water
and in the presence of salts known for inducingisiggHofmeister) effects.

100}

10}

P (MPa)

-

-
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Figure : left: Structural model of cellulose fibefgray)
embedded in a matrix of hemicelluloses (orangkeft;
the osmotic pressure-distance equation of stapeard
at room temperature in the absence of entrooict effid
lignin (right) in violet , compared to the swellifde-
swelling hysteresis observed experimentally wittodvc
with average lignin content.
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o
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1 Luca Bertinetti, Peter Fratzl and Thomas Zemb: “Hydration force controlling the swelling of wood matrix” (in
preparation).
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Separation in flotation of a rare-earth based npartocles

Oliver Zech Martin F Haase, Dmitry G Schukin, Thomas Zemb ldatinuth Méhwald

There is a still growing interest in the recoveryrare earth elements due tom their manifolf
industrial and technological applications. Colldidauctures in a nonequilibrium state, i.e. systen
that are kinetically hindered to minimize theirfage energy, are nowadays implemented in manifc
separation methods. In this context, foams stadallizy solid nano- or microparticles have attracte
remarkable attention in recent years because of uhegue foaming properties and the wide field @
potential applications.

Green Chemistry

=

It is well-known that the combination of surfactamblecules with solid particles, which results m
adsorption at solid/liquid interfaces, can be useeither stabilize or destabilize foams. Howeels
only recently that foams solely stabilized by naartiples have been reported. For example, Benra
Binks and coworkers have investigated aqueous faaatdlized by silica nanoparticles with differenj
hydrophobicity depending on the degree of silaromadf surface silanol groups. The case of foa
stabilization with nanoparticles only, i.e. in tAbsence of surfactant is extremely delicate, [allst
foams can be obtained in a narrow range of coatagies. A very important case in applications &s tt
case of froth flotation when mineral particlesygitally a few microns have to be separated.

Optimize Separatic

We present here a simple and effective methodhenrichment of micrometer sized,Og particles
via microparticle stabilized foams. By using th@rtlthain amphiphile (1-hexyl)trimethylammonium
bromide (C6TAB) foam that is generated by surfacalifred particles only can be generated. This
technique allows a more selective and specifid@artransport mechanism. The results are discussed
in terms of surface charges, transport mechanismis the effects of particle concentration, pH and
amphiphileconcentration have been studied and atexdu

9

Fig. 1. Left: principle of flotation. Right : Tymtfoam obtained with different flux of bubblesdise optimize
flotation

1 Oliver Zech, Martin F. Haase, Dmitry G. Shchukin, Thomas Zemb,* and Helmuth Moehwald « Froth flotation via
microparticle stabilized foams » ( in press,)
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Teaching activities linked to ICSM

In cooperation with ENSCM and Ecole doctorale ED 45
And
Institut National des Sciences et Techniques Nirea INSTN — antenne de Marcoule

ICSM develops teaching activities in three direasio
- the master Chimie Séparative, Matériaux et Procédés: applicatin au cycle du
combustible nucléairé,
- the annual practical separation chemistry summieoeic
- the “Thursday Lectures on separation chemistryhe @sson more on the experimental side
and one more theoretical side are delivered inl@®&M building every Thursday (during
months of winter-time).The detailed programm of tihie latst years is shown in Annex.

The CSMP masters programm was launched in 2005 togethddNdg, ENSCM and INSTN. The
training is followed this year by 12 students pl4sstudents from ENSCM for the M1 level and 12
students plus 8 from ENSCM for the M2 level. Thenber of students increases from year to year,
despite of a strong selection at M2 level. Teachiilprogressively be done in English in the next
years. Teaching is aimed at the diffusion of aitiknowledge on chemistry, radiochemistry,
interfaces chemistry, conception and synthesisesi materials for nuclear purpose and processes
linked to nuclear and alternative energy production

The practical summerschool of Marcoule in separation camistry started in 2005 in Montepllier
and has been held evry year since then. It was inoMarcoule jointly by ICSM, INSTN with the
support of ACTINET program. Twenty hours of teachinhemistry at cutting edge level are
complemented by practicals (3 half days) devotdtiecapplication of the theoretical courses.

The 2012 edition of the school was extended tdaheUMR of Montpellier, and based on theory and
practice around long-range interactions (programlma found in Annex) with Bernard Meunier and
Gérard Ferey as senior lecturers.

First summer school of the Labex “Chemisyst” — 8eyiter, 14 2012, lecturer: Pr. Gérard FEREY
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Outlook...

Initial period of the growing of our institute siménauguration in June 2009 has been based orbjbetives as
recommended initially by the “Jean-Roucel repot992), further by three reports of the French angdef
Science.

After the grand opening in June 2009 by ValérierBgse and Georges Fréche of the building and aoffisess
in 2010 of the nine laboratories, all of the topihes/e produced major innovations: from the prooplaisma
under bubble implosion in sonochemistry and firsea imaging of sintering of metal oxides contapi
uranium to first measurement of the synergistie@fin liquid-liquid extraction and predictive thgahrough
modelisation at meso-scale. Asymmetric w/o microsions have been modelled for the first time,

ICSM has now grown to 80% of the final size plann€be nine teams have started to take their rezedni
leading place on international level of discussamd advancement of speration chemistry, with arngala
between structure and thermodynamics at Nano-s8Hdlaone teams share with a constant bias towatadsiic
and alternative renewable methods of productioeneirgy, with as low as possible environmental imtpri

Two new major steps have been made: ICSM is atctine of the excellence laboratory project 2012-2020
Chemisyst (Abstract in Annex), involving chemistedghysical chemists from Montpellier, but also Aknd
Maroule. In a common project centred on knowledgased on the usage of chemical Long-Range Interecti
(LRI), Chemisyst focuses on multi-scale function@terials, new molecular systems based on selfrdded
biomolecules for health and agronomy as well as®n separation processes for metal recycling. énldtter
domain, the urgent need for more environmentahétg recycling of strategic metals is the basidh& Rare
Earth recycling with low harmful emission “REE-CYEL project 2013-2018, supported by the European
Research Council in a project where four team<C&M is allied to a strong team in process contralnano-
devices from Grenoble led by Jean-Christophe Ghhbrd in the Max Planck in Potsdam with the help of
Helmuth Méhwald.

Progresses in separation chemistry and nuclearialatéll be made by strengthening links with nai# and

international laboratories such as IPC-Moscow dsagelihlich-Karlsruhe-Dresden-Rossendorf Gernaaxy

for the nuclear side and the team around WernerzKarRegensburg, the world leader in the renaissaric
engineered complex assembled solvents for greenishg.

%%/ I Qo

Stéphane Pellet-Rostaing Thomas Zemb

De gauche a droite: Thomas ZEMB, D. Alpe-Concheflet-Rostaing
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Annexe A : Les missions scientifiques de I'Institutle Chimie Séparative de
Marcoule

Dans le but de développer la recherche fondameatagervice d’'un nucléaire durable et économe de
matieres, le CEA, le CNRS et les deux établissesnpublics d’enseignement associés a ce projet:
I'Université de Montpellier Il et 'Ecole Nationalgupérieure de Chimie de Montpellier Il se groupent

pour créer I'Institut de Chimie Séparative de Maitep autour des neuf équipes associées aux
thématiques de recherche suivantes 1 :

Thématique 1- Chimie et chimie physique des actinab

Cette thématique comprend I'étude de propriétésnicpies et physico-chimiques des actinides
présents en quantités pondérales dans des solalgesnopiques ou a I'état de matiére ultra-divisée.
La spécificité des orbitales 5f et 6d est dans [muticipation a la formation des liaisons entre un
élément actinide et son environnement n’'est a ge gorrectement décrite que dans un nombre trés
limité de cas et en général résulte de I'étudecteposés simples tels que des halogénures d’adinide

La recherche & développer doit dépasser la liadgoromplexation ou I'ion hydraté est en interaction
au niveau des nuages électroniques avec un «ailexant » identifié, modélisable au niveau
guantique, et doit donc s’étendre aux actinides da solide cristallisé, dans un sel fondu ou deins
fluide complexe dans des agrégats ioniques géantiares des états de valence non usuels. Ceci
permettra d’ouvrir de nouveaux choix aussi bienrges matrices de déchets que pour de nouveaux
combustibles.

L’étude des composés dans lesquels la liaison mieésen caractere covalent marqué permettra
d’améliorer la compréhension du comportement plugsides matériaux et des fluides complexes
comprenant des actinides (y compris I'Uranium efThorium) et représente une étape clef pour
I'établissement des relations structure-réactigitdes nouveaux procédés.

Thématique 2 - Chimie des ions aux interfaces actg

La chimie aux interfaces -ou chimie colloidale degdes complexes- est en pleine mutation. Une
opportunité est donc ouverte par les progres dghilmie des interfaces entre fluides, en particulier
dans le cas de I'extraction liquide/liquide. L’'atfale recherche est a focaliser sur la caractérsde

la distribution a I'échelle nanométrique des iohsaloides pres des interfaces macroscopiquesj aus
bien sur les aspects statiques que dynamiques wvezffort important sur I'aspect cinétique de
transfert entre deux milieux fluides non miscibl&&clinées dans le cas des actinides et des
lanthanides, cette problématique est d’'importarame fe tri ionique associé au cycle du combustible
mais aussi pour de nombreux cas de dépollutioaoytlage. On passerait, pour I'adsorption des ions
en solution, de la démarche purement expérimeatbétablissement de modeles prédictifs, aussi bien
sur des fluides complexes ultra-divisés froids ges systemes méso et microporeux chauds qui
pourront étre étudiés expérimentalement dans Awl&@omme indiqué ci-dessus, dans les domaines
non nucléaires, les progrés dans cette directignittee sont porteurs de progrés en décontamination
notamment.

Thématique 3 - Tri ionique par les systemes moléaites auto-assemblés

Dans les procédés associés au recyclage —huatéairen-, lorsqu’un ion en solution est en équilibre
a travers une interface avec une dispersion de lesamts en conditions d’'usage, la phase aqueuse,
ainsi que la phase non-aqueuse sont des solutomdé l'idéalité. Ce sont des systémes molécidaire
organisés : micelles, microémulsion, colloidesstarix liquides, que I'on peut considérer par la
thermodynamique statistique comme des « nanoplagésctives. Ces nanophases dispersées
présentent des effets coopératifs trés puissastesttifs qui sont la base des procédés de iguen

1 M. Leroy, M.-H. Hengé-Napoli et Th.Z. Comptesndas Chimie (2007), 10(10-11), 1042-1049.
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efficaces et maitrisés. Mais, via des « effetselnndus aux espéces adsorbées aux interfaces, ces
nanophases sont aussi a l'origine du peu d'effiéaan termes de flux massiques des méthodes de tri
ionique. La compréhension des mécanismes physioaigues qui gouvernent le tri ionique doit ainsi
permettre le design et la synthése de systémeatahtd optimisés mis en ceuvre dans les procédés
d’extraction/séparation considérés biphasiquesuiflefliquide, solide/liquide) ou monophasiques
(membranaire, flottation, précipitation). L'acti&itglobale de I'équipe LTSM est ainsi dédiée a la
problématique de la séparation d’ions par transdatte phases liquides, dont I'une est un systéme
auto-assemblé. A travers la conception, la syntr@séoptimisation de structures moléculaires
chélatantes, cette équipe s'intéresse a la commsihe et & la maitrise des phénomenes qui
influencent le tri ionique par des équilibres sfidaes d’ions entre deux fluides séparés par une
interface conditionnés par des systemes molécslarganisés. La sélectivité comme la cinétique
d’extraction qui résulte de la combinaison d'intti@ns locales avec les plus proches voisins et
d’interactions « longues distance » telles quedeses de dispersion (effets de type Hofmeistersali
chaotrope/cosmotrope, forces d’hydratation) samtsabordées.

La compréhension des mécanismes physico-chimiquésgauvernent le tri ionique doit ainsi
permettre le design et la synthese de systemeatahtd optimisés mis en ceuvre dans les procédés
d’extraction/séparation considérés biphasiquesuifigfliquide, solide/liquide) ou monophasiques
(membranaire, flottation, précipitation). Au-dela domaine purement nucléaire, ces effets sélectifs
sont a étudier et & mettre en ceuvre dans diffépeat®dés liés au recyclage de matieres assoclées a
production d’énergie et plus généralement, dangptisjues de développement durable, par exemple
en décontamination ou pour le recyclage sélectif.

Thématique 4 - Sonochimie dans des fluides comphsx

Lorsque des gaz sont dissous sous forme molécdlaire un fluide, ils peuvent nucléer sous forme de
nano- puis de micro-bulles sous linfluence d'wtyas par un processus d’oscillation entretenue de
bulles. En raison de la taille des bulles, de lawade la tension interfaciale dynamique, con&rgiér

les espéces tensioactives mobiles a I'interfaceptessions peuvent étre localement trés impogante
Au moment de l'implosion de la bulle, des tempéeguwde plusieurs milliers de degrés -origine des
phénomenes de sonoluminescence- peuvent étretedtggendant des durées extrémement courtes
(microsecondes). Ce confinement inertiel dans lggels peut favoriser des réactions chimiques trés
difficiles & obtenir autrement.

L’interface transitoire fluide-gaz comprimé joueréde de catalyseur. Il est important pour le cydze
combustible du futur ainsi que pour des procédeEsdila chimie du développement durable qu’'une
équipe pluridisciplinaire associant acousticiengsptiens des surfaces, chimistes des amphiphiles et
chimistes du solide, puisse maitriser les réactsamechimiques du point de vue des espeéces dissoute
aussi bien dans le domaine nucléaire que pourparaton/recyclage des métaux. La maitrise de la
réactivité sonochimique dans des fluides compléwesellaires, multiphasés etc....) est un domaine
nouveau, pouvant engendrer des procédés novateuchimie « furtive ». L’industrie nucléaire
pourrait avoir besoin de cette chimie non prodoetrde déchets pour développer de nouvelles
technologies de dissolution, de décontaminatiodetraitement de déchets secondaires liés au cycle
des nouveaux combustibles et matrices de condgiment. Le domaine de la sonochimie dans les
fluides complexes et aux interfaces solides hormaioe nucléaire est développée au niveau
international au sein du laboratoire européen &9d€G-CNRS « Sono » répartie entre Postdam
(technologie monobulle) et Marcoule (technologidtivulles).

Thématique 5 - Nanomatériaux pour I'énergie

Cette thématique porte principalement sur la netfgesur les nanomatériaux utilisés dans le domaine
de I'énergie, matériaux d’'usage intervenant dasplecédés de recyclage divers, comme le recyclage
de la biomasse. Les thématiques de recherche cuulee méthodes innovantes de synthese de
matériaux nanostructurés, de leur fonctionnalisatiteur caractérisation et |'étude de leur
comportement.
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Il s’agit de développer une classe de matériauxtractsire hiérarchique, dans lesquels une
fonctionnalité particuliere forme des structuresnaraétriques, organisées dans un hybride
micronique, pour une mise en forme dans un matéfiasage. Par ce type de structure hiérarchique,
on peut obtenir pour les propriétés physiquesyfadson) aussi bien que pour les propriétés chiesqu
(lixiviation), des « performances » hautement rinédires par rapport a celles des matériaux de base
Une modélisation prédictive, qui utilise la consaisce structurale a différentes échelles, est
nécessaire pour améliorer les performances de agsiaux formulés.

BN

Dans ce cadre général, accordera a I' ICSM unentaite toute particuliere a la malitrise de
I'élaboration qui pourra intégrer les avancées mueede la chimie douce, notamment en impliquant
des précurseurs a grande surface spécifique, gutenio des réactivités lentes et contrélées, tout
comme ['utilisation de conditions de syntheses nsnelles, comme 'eau sous-critique, les liquides
ioniques inorganiques ou la présence de rayonnetdaatbonne maitrise de la « nanochimie » autour
des grains élémentaires devrait permettre de coircees matériaux de la chimie séparative et
également des matériaux auto-cicatrisants aprésress (radiatifs ou chimiques). Ainsi I'objecté d
cette recherche est de concevoir des matériaux Ipsguels leurs structures hiérarchiques et leurs
fonctionnalisations induisent des réactions sedoesiaZonduisant soit & un processus de séparation
soit & une amélioration de leurs propriétés au sadwm temps, notamment sous l'effet des
rayonnements.

Thématique 6 - Surfaces de matériaux en renouvelleznt

La conception de nouveaux procédés et de nouveat@riaux pouvant étre mis en ceuvre a des
températures et des pressions significativemerg @levées permettra des avancées technologiques
nécessaires aux réacteurs nucléaires du futur. nres matériaux devront pouvoir résister a
I'agressivité chimique, telle que celle des sefslfes (corrosion) et, bien sar, a l'irradiation.

Les couches de surface des matériaux résultentesbwun renouvellement et sont trés loin de
I'équilibre thermodynamique. L’'aspect théorique ceme la chimie de surface des solides
hétérogénes et la cinétique des milieux extrémfs, de prévoir I'évolution de la surface d'un
matériau lorsque les contraintes thermiques eblgidjues deviennent comparables aux forces de
cohésion, en tenant compte des défauts ainsi gseretgistallisations possibles en surface. Une
surface en évolution rapide est une surface deles@Boit surface externe pour les matrices, soit
surface développée en interne dans le cas des stibibs) qui se forme a une échelle suffisamment
rapide pour étre peuplée d'atomes qui ont été asnigngoit par diffusion dans le fluide en contact
soit par échange de sites, échange dont la viestsdéterminée par les courbures et les « épassseu
de l'interface. Dans le premier cas, la détermaratie la spéciation des espéces libérées et resfixé
est nécessaire alors que, dans le deuxieme ctamjtildéterminer la micro- et nano- structure de
linterface en tant que telle. L'équipe travaillargur cette thématique devra maitriser
expérimentalement et expérimentalement la caraetén théoriquement la modélisation de ces deux
approches, avec une priorité pur les matériaux cengmt de I'Uranium ou du Thorium. Le probléme
pratique posé est souvent d’obtenir une dissolut@mpléete et ciblée. Les mécanismes de dissolution
efficaces et non surdimensionnés ne peuvent éwedé@b que par des expériences suivies d'une
modélisation prédictive multi-échelle combinant |é®is expertises: thermodynamique hors
d’équilibre, chimie interfaciale et nanomécanique.

Pour progresser au meilleur niveau mondial dansgesitionnement défini, les équipes thématiques 1
a 6 doivent pouvoir s’appuyer sur des « méthodelgs au sens large. Par exemple, dés qu'il s’agit
d’interfaces de solides, il est crucial de pouvdindier les structures du nanomeétre au micron aussi
bien dans I'espace réel que dans I'espace récipregns perturber I'objet d’étude par la préparation
de I'échantillon. De méme, I'attention particuligpertée non seulement a température et pression,
mais aussi au potentiels chimique des solvants Iggression osmotique permet aux théoriciens la
modélisation prédictive des comportements, a miniaadistinction des situations d’équilibre et de
blocage cinétique des fluides utilisés dans leséutés qu'il s’agit de comprendre.
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Thématique 7 — Equipe transverse de microscopiese€troniques et environnementale

Pour aller vers une microscopie « quantitativel»gdt nécessaire de maitriser les paramétres
physiques, comme la pression de vapeur d’eau desmsnitroscopies de tous modes. De méme, les
avanceées récentes en microscopies a rayons X atodligue permettant de voir directement des
agrégats supra-moléculaires en solution. Les naatéruto-cicatrisants et les associations failoles
molécules ayant des propriétés de transport iongaréculieres ne peuvent étre compris que par
observation dans I'espace direct de haute sensiiéme en cas de faible contraste. Une analyse
chimique couplée a une imagerie pour des surfates/@ution permet un suivi des mécanismes de
réarrangement de surface, allant jusqu’a de réeRtpériences de recuit sous faisceau Au-dela de la
collaboration étroite avec les équipes spécialidégsratique et I'interprétation physique et clgoe

des images obtenues est une discipline scientiiquerrt entiére, conduisant des recherches prapres
sein de la communauté des microscopistes et a akbarations scientifiques directes avec des
équipes externes a I'lCSM.

Thématique 8 — Equipe transverse de diffusion-difaction

La caractérisation multi-échelle du nanométre acroni repose sur une maitrise des mesures dans
I'espace réciproque dans une large dynamique d'sitie et de vecteur de diffusion. Ici, diffusiorxau
petits angles et diffraction utilisant des rayonsgu{s nécessaires pour I'étude d’éléments de Zslev
doivent étre utilisées conjointement pour la ca@mgation multi-échelle statistique des matériaux
permettant de contourner les effets dus au chamadjes représentatives. A ce niveau, des grandeurs
physico-chimiques allant jusqu’aux potentiels dhaiction, aux interfaces fractales et aux courbures
peuvent étre déterminées directement, en contrétanjbintement température et activité du solvant.
Les matériaux divisés, leurs surfaces, les fluidears mélanges et les associations faibles de
molécules ayant des propriétés de transport ionmpréiculiéres ne peuvent étre modélisés avec
succes qu’'aprés une caractérisation statistiqueadee sensibilitté méme en cas de faible contraste.
Au-deld de la collaboration étroite avec les émligpécialisées, la pratigue et linterprétation
physique et chimique des spectres de diffusiomratifion obtenues est une discipline scientifique a
part entiére, conduisant des recherches propres Barcommunauté se reconnaissant dans les
nanosciences et des collaborations scientifiquestais avec des équipes externes a I'lCSM. L'équipe
permet aussi d’apporter un soutien a I'utilisatoi grands instruments (sources de rayons X et de
neutrons) pour les recherches menées dans les aqgtripes.

Thématique 9 — Equipe transverse modélisation méscopique

La modélisation a I'échelle mésoscopique est néaesa toute modélisation prédictive : elle s'impos
non seulement pour I'étude des états d’équilibee gpur la prédiction des propriétés de transpors da

le cadre des systémes chimiques étudiés a I'lCSMadsociation avec les équipes en charge de la
chimie quantique au sein au Pole Balard et de teuiygue moléculaire dans les Départements de
R/D de Marcoule, ce laboratoire de chercheurs ésfiement théoriciens constitue une équipe
transverse collaborant avec les autres équipe$afM. L'approche est multi-échelle : la matiere es
décrite par des modeles a des niveaux de desadptiariés, du plus microscopique (description
atomique) jusqu’au niveau macroscopique (modélésnses de l'ingénieur). Un intérét tout
particulier se manifeste pour le traitement desratdtions a I'échelle intermédiaire (échelle
mésoscopique ou a solvant continu) car celle-cstitue I'échelle principale des phénomenes étudiés
a I'ICSM. Le lien entre les échelles de descriptest explicitement réalisé par cette équipe : les
parametres des modéles les plus macroscopiquesnh@as obligatoirement ajustés, car ils peuvent
étre obtenus a partir des descriptions aux échelles petites. Le but final est de proposer une
description de la matiere pratique suffisammentptgnpour faire le lien avec I'échelle pondérale
modélisée dans les Départements de R/D de Marcenlégnant compte des effets microscopiques
complexes la ou ceux-ci ont un rdéle. Une telle appe nécessite de développer des méthodes de
chimie théorique et de thermodynamique statistituevelles adaptées.
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Annexe B: Programm of Practical summer school in Seration Chemestry

B1 - SIXTHEuropean Practical Summer school of separatioraaatytical chemistry of
Marcoule - From july, 17th to july 22th 2011

Marcoule, batiment ICSM
Travaux Pratiques a ICSM et salle de TP AFM INSTBVS/ICSM

Organismes associés et sponsars
ICSM, INSTN, CETAMA, SBTN et cette année, DRCPaFEdération 3105 Balard

Comité de programme:

Eric Ansoborlo, CETAMA

Pr André Ayral, Professeur a 'TENSCM

Agnés Hagege, Chercheur CNRS

Pr Marie-Héléne Hengé, Unité d’enseignement INSTarddule

Deborah Jones, Fédération Balard

Pr Christophe Poinssot, Adjoint au Chef de Dépeagtdrde RadioChimie et Procédés CEA/Marcoule
Pr Thomas ZemHdCSM, Président du comité de programrfi&® EPE

Comité d'organisation:

Mariette Ferrier, Unité Communication Marcoule

Eric Ansoborlo, CETAMA

André Ayral, Professeur a TENSCM

Agnés Hagége, Chercheur SBTN

Marie-Héléne Hengé, Chef d’Unité d’enseignementTN3Marcoule
Deborah Jones, Directrice de la Fédération FREEM&rd du CNRS
Christophe Poinssot, Adjoint au Chef de DéparterderiRadioChimie et Procédés CEA/Marcoule
Cédric Garnier, Responsable Communication Marcoule,
Christian Guérin, Professeur émérite a I'Univerd@éViontpellier 2
Dominique Ferrebeuf, Responsable Unité Juridiquecde
Michael Lecomte, Assistant Scientifique Directiomidoule
Thomas Zemb, ICSM

Practical summer school of separation and analytidahemestry

Practicals 1 : Synthesis of functional surface materials anddital/Structural caracterisation
(A. Ayral and NN
Practicals 2 : Advanced modelling of ion speciation: programmiisét au DPC — enseignant

DOC ou CHESSKcole des Mines de Pajis
PROGRAMM

Sunday, July 17
Two introductory conferences:

Olivier Boutin DEN-Marcoule :
Separation by ion exchange resins : new opporemiti non conventional conditions
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Christian Guizard CREE St Gobain-Cavaillon :
Processing of powders for advanced reactive ceramic

Monday, July 18
Introduction to the school: Bernard Meunier and/aterie Cabuil (1*15 mn)
Th. Zemb
Non covalent interactions and separation 45 mn

M. Barboiu (IEM-Montpellier)
Long range interactions as basis for systems witkermerging function, 45 mn

Scientist from DEN/DPC Marcoule (D. You or P. Reikr)
Prediction of speciation by using thermodynamiadzdse : status and limitations
Introduction to the practicals session 45 mn

B. Coasne (ICG-Montpellier)
Modelling ions competing for separation near indeds and in pores : statics and dynamics

45 mn
Afternoon
Practicals I, from 2 pm -6 pm
In parallel :

| - Nanoporous material from separation under dryia groups of 8) : A. Ayral and NN from
ICSM or SBTN.

Il - Computer simulation of speciation using CHESI equivalent (1 group of 8) : DPC and
E. Ansoborlo

6pm- 8pm : Evening lectures
NN.
Free slot

M. Antonio (ANL- Chicago)
Aqueous and Organic experimental speciation -iflatée

Tuesday, July 19th morning \

9am-10.30am:
S. Kalmykov (IPC Moscow)(2 * 45 mn):Redox processes in radionucleide propagation and
biological implications

I- Talks from participants participating to praetie session | -: 12 talks
Talks by participants 10 minutes each, includiisguksion
Subject of oral presentation by each participant:
Origin, goal of research and points of interesthie summer school (4-5 slides).

Chairman B. Meunier and/or V. Cabuil

Afternoon:
Practicals Il (from 2 pm - 5.30 pm)

In parallel :
| - Nanoporous material from separation under dryigroups of 8) : A. Ayral and NN from
ICSM or SBTN.
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Il - Computer simulation of speciation using CHESfI equivalent (1 group of 8) : D. You or P.
Reiller and E. Ansoborlo

[I- Talks from participants participating to prawis session | -: 12 talks
Talks by participants 10 minutes each, includiisguksion
Subject of oral presentation by each participant:
Origin, goal of research and points of interesthie summer school 4-5 slides.

Chairman:B. Meunier and/or V. Cabuil

Wednesday, July 20, special participants day \

9am-10.30 am:
D. Horinek ( Regensburg) - 2* 45 mins
lons separated by interfaces and adsorbed to pmeter surfactants: driving forces

10.30 am — 12 am:
M-Ch. Charbonnel (DRCP) — 45 mins
Thermodynamic aspects of complexation in organecagueous environment

André Ayral (ENSCM) (1* 45 min)
Lessons from practicals : preparation of porousosanctured material from and for
separation
2 pm-6pm:
VISIT OF VISIATOME AND PHENIX

6.30 pm : Evening Historic lecture:
possibility :
NN. (to be confirmed)
The history of actinides and the Curie saga

Thursday, July 21 \

Morning:

Mihai Barboiu (Balard) (1*45 mn)

Adaptive systems: underlying mechanisms and example

Nicolas Guiseppone (1*45 mn)

Towards self-fabricating materials

Jean Francois Dufréche (1*45 mn)

Mesoscopic modelisation of ions near highly curustérfaces : prediction of observable
quantities

A. Geisst, Karlsruhe (1* 45 min)

Kinetic limitations for separation processes

Afternoon

H. Méhwald (Potsdam) (2* 45 min)
Chemistry at Interfaces triggered by mechanicaltakon

C. Sorel (DRCP-Marcoule) (1* 45 min)
Chemical engineering based on process modellimyaatroscopic scale
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S. Le Caer (IRAMIS-Saclay) (1* 45 min)
Radiolytic mechanisms of homogeneous solutions

6.30 pm : Evening conferernce

G. Wipff, Uni Strasbourg
Equilibrium and dynamics at liquid-liquid interfage®y molecular dynamics

Friday, July 22 morning \

Ludmila B Boinovitch: (2 * 45 mn)

Beyond DLVO : from superhydrophilic to superhydiiomwelling to dewetting

Hans Riegler : (2 * 45 mn) :

Hydrodynamics, nucleation and growth linked to temts between ageous solutions in
initially separated droplets

End of school, Friday, July 22nd, 12.30 am

Ecole d’été 2011
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B2 — First Practical summer school of the Labexé@isyst”

Présentation de I'Ecole d’été CheMISyst 2012-12-04

La premiére Ecole Pratique d’été CheMISyst auradie mercredi 12 au samedi 16 septembre 2012 et
du lundi 5 au mardi 6 novembre.
Format : 4 jours en résidentiel dans l'arriere py&jours a Montpellier.

L'objectif de cette Ecole est de proposer aux diencs, en particulier aux plus jeunes, des équipes
Pdle Chimie Balard et des trois laboratoires egtés associés dans le projet, une mise a jourset de
approfondissements pratiques et théoriques sursdgds relevant des thématiques du LabEx.

Les participants et I'ensemble des intervenantdirpat a St Martin de Londres (Hérault) pour lartfea
théorique (du mercredi 12 au samedi 15 septembre).

Des lecons théoriques traitant des liaisons, desactions, des phases, de la diffusion, de I'édect
transport, les illustrations via des travaux déneeches et, en fin de séjour, la restitution deganx
pratiques.

Des conférences internationales sont programmées.

La partie expérimentale (TP) se déroulera ensuitelsux jours (lundi 5 et mardi 6 novembre) a titns
Européen des Membranes de Montpellier.

Sujet : mise en évidence de I'effet des chargete éa complexation sur la nanofiltration de solusio
aqueuses de sels de lanthanides. Les expérienaltsées seront de trois types : les filtrations
membranaires, les analyses chimiques des solutioles simulations numériques de la séparation a
I'aide d’un logiciel dédié.

Le Comité d'organisation de I'école d'été CheMIggsicomposé des personnalités suivantes :
« Responsable du comité d’organisation : Thomas Zemb
« Responsable scientifique et pédagogique : AndrélAyr
« Mihai Barboui, IEMM
« Hervé Cottet, UM2
« Caroline Genre, ICSM
« Corine Gerardin, ENSCM
» Jose-Marie Lopez-Cuesta, EMA
« Julian Oberdisse, UM2
» Stéphane Pellet-Rostaing, ICSM

42



1%%¢ ECOLE PRATIQUE D’ETE LABEX CHEMISYST — POLE CHIMIE BALARD

Saint-Martin de Londres

Mercredi 12 septembre 2012 — Résidentiel (St Martin de Londres)

Arrivée des participants et des intervenants sur le site par leurs propres véhicules.

Matin
8h30-9h30
9h30 - 10h00
10h00 = 11h45

12h00 - 12h45

Déjeuner
Aprés-midi
14h30 - 16h15

16h30-17h15
17h30 - 1Sh00
Diner - Soirée
21h00-22h30

Accueil des participants, André Ayral et Thomas Zemb

Présentation de 'Ecole (Thomas ZEMB)-Présentation des participants (tour de table).
Théo-1a/Liaisons non-covalente fondamentales a longue distance /Thomas ZEMB
Théo-1b/Liaisons non-covalente fondamentales a longue distance /Thomas ZEMB
Exp-1/ Adsorption a l'interface solide - liquide sur des systémes nanostructurés /Bénédicte
PRELOT

Théo-2a/ Modélisation a gros grains /lean-Frangois DUFRECHE

Théo-2b/ Electrostatique dans tous ses états /Jean-Frangois DUFRECHE

Exp-2 /Interactions non covalentes et spectrométrie de masse/ Christine ENJALBAL
Prés-1/Présentation du projet de recherche/ participants (7min / participant)

Discussion autour des actions cheMISyst 2013 — Thomas ZEMB, André Vioux, Mihai
Barbiou (recherche), André Ayral (formation), , Gilles Subra et J-M Devoisselle
(VALO)

Jeudi 13 septembre 2012 - Résidentiel

Matin
9h00 — 10h45

11h00 - 12h45

Déjeuner
Aprés-midi
14h30 - 18h00
18h30-19h30

Diner - Soirée
21h00-22h30

Théo-3a/Simulation moléculaire de I'adsorption et dynamique des solvants et des ions dans
des nanopores /Benoit COASNE

Théo-3b/Simulation moléculaire de I'adsorption et dynamique des solvants et des ions dans
des nanopores /Benoit COASNE

Exp-3a/Assemblages stimulables résultant de différentes interactions faibles : applications
en synthése de nanomatériaux fonctionnels/Corine GERARDIN

Exp-3b/ Dynamique de structuration de I’'eau en milieu confiné /Mihai BARBOIU

Activités sportives (volley-ball, water-polo, randonnée pédestre,...) ou pure détente
Prés-2/Présentation du projet de recherche/ participants (7min / participant)

Conf-2/Conférence générale/ Gérard FEREY

Vendredi 14 septembre 2012 - Résidentiel

Matin
9h00 — 10h45

11h00 - 12h45

Théo-4a/Formation de structures supramoléculaires par interactions faibles et leur
caractérisation par diffusion de rayonnement /Julian OBERDISSE

Théo-4b/La force des interactions faibles: structure et renforcement dans les
nanocomposites / Julian OBERDISSE

Exp-4a/ Importance de la morphologie et la structure des matériaux comme « Drug Delivery
Systems » /Jean-Marie DEVOISSELLE

Exp-4b / Morphologie et propriétés de nanocomposites ternaires matrice polymere/
Jose-Marie LOPEZ CUESTA
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Déjeuner

Apres-midi

14h30 -16h15 Théo-5a/ Etude des interactions faibles entre (macro)molécules par électrophorése
capillaire : Aspects théoriques / Hervé COTTET
Théo-5b/ Etude des interactions faibles entre (macro)molécules par électrophorése
capillaire : Applications / Hervé COTTET

16h30 - 18h15 Exp-5a/Liaison organométallique: des polyméres vivants aux matériaux
tridimensionnels structurés /Caroline GENRE
Exp-5b/Comment évaluer des milliers de molécules actives sur une cible biologique ?/
Gilles SUBRA

18h30 -1%h30 Prés-3/Présentation du projet de recherche/ participants (7min / participant)

Diner de gala - Soirée libre

Samedi 15 septembre 2012 - Résidentiel

Matin

9h00-9h45 Polymer Derived Ceramics: from art to functional materials / Philippe MIELE

9h45 — 10h15 Chimie et nouveaux systémes de reconnaissance biomoléculaire pour I'imagerie et la
thérapie personnalisée/ Pascal DUMY

10h45 — 11h45 Conf-3/Conférence générale /Bernard MEUNIER

12h00 —12h30 Discussion sur le format, la date et le contenu de I'Ecole d’Eté CheMISyst 2013

Déjeuner et cléture de I'Ecole
Départs des participants et intervenants

Lundi 5 novembre 2012 — I[EM - Montpellier

Aprés-midi

13h 30 - 14h30 Présentation des Travaux Pratiques (André AYRAL, Stéphane PELLET-ROSTAING,
André DERATANI, John PALMERI).

14h30 - 18h00 TP1/Travaux Pratiques sur la nanofiltration de solutions aqueuses de mélanges de
sels de lanthanides en présence de complexants (Groupe A : filtrations ; Groupe B :
dosages ; Groupe C: simulations avec le logiciel NANOFLUX®).

Mardi 6 novembre 2012 — IEM — Montpellier

Matin

8h30—12h00 TP2/Travaux Pratigues sur la nanofiltration de solutions agueuses de mélanges de
sels de lanthanides en présence de complexants (Groupe A: simulations avec le
logiciel NANOFLUX® ; Groupe B : filtrations ; Groupe C : dosages).

Buffet

Apreés-midi

13h30-17h00 TP3/Travaux Pratiques sur la nanofiltration de solutions agueuses de mélanges de
sels de lanthanides en présence de complexants (Groupe A: dosages; Groupe B:
simulations avec le logiciel NANOFLUX® ; Groupe C : filtrations).

17h00 — 18h00 Bilan sur les travaux pratiques : discussion des résultats avec André AYRAL, Stéphane

PELLET-ROSTAING, André DERATANI, John PALMERI et Thomas ZEMB.
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Annexe C : Thursday lectures in Separation Chemesyr

C1 — Season 2010 — 2012

 A—
P@LE

chimie
Balard

Année universitaire 2011/2012

Année scolaire 2011/2012

COURS M3/D1 DE CHIMIE SEPARATIVE

a Marcoule, le jeudi a 13h15

Auditoire ; tous thésards présents sur Marcoule intéressés (ED 459 ou autre). Le suivi des
cours (feuille de présence) donne lieu a crédits EDs.
Tutelle : ED 459 de Chimie de Montpellier, reconnu par les autres ED pour crédits.

Les cours, destinés aux thésards de premiére, deuxiéme ou troisiéme année, sont ouverts aussi aux
chercheurs permanents ef non-permanents intéresseés.

Suivi « A la carte » : La série de cours est congue pour étre compréhensible aussi indépendamment les
uns des autres, a l'unité, sur un probléme particulier, ouwvert aux cherchewrs et post-docs DRCP,

DTEC et DTCD.
Jeudi 27 octobre 2011 Session préparatoire a la théorie.
Cours-TD (salle de cours Becquerel)
09h30-11h15 « Introduction a la Modélisation Moléculaire » (Benoit Coasne, CNRS)

11h30-12h15 « Interactions Colloidales I » (Luc Belloni, CEA/DSM)

14h00-15h00 « Interactions Colloidales II » (Luc Belloni, CEA/DSM)

15h15-16h15 Séminaire invité: « Carborane chemistry for redox potentials to
reactivity versus grafting » (Francesc Teixidor, Barcelone)

Jeudi 3 novembre 2011 Cours inaugural (salle de cours Becquerel)

13h15-14h00 « Aspects supra-moléculaires et colloidaux de la distribution d’ions entre
phases de fluides complexes » (Thomas Zemb)

14h15-15h15 Séminaire inaugural 2011-2012 :
« Théorie de la séparation isotopique par complexation : au-dela de
Bigeleisen ? » (Stéphane Pellet-Rostaing)

Jeudi 10 novembre 2011 Cours n° 2 (salle de cours Becquerel)

13h15-14h00 « Principes de la diffusion de rayonnement. application aux liquides »
(Olivier Diat)

14h15-15h00 « Cours a définir »
(Jean-Francois Dufiéche)

15h15-16h15 Séminaire : « Quelques exemples de caractérisation de solides poreux
par diffusion par SAXS » (Julien Cambedouzou)

Jeudi 17 novembre 2011 - pas de cours (célébration 100" promotion de PENSCM)

ICSM - UMR 5257 - Biatiment 426 - Site de Marcoule - BP 17171 - F-30207 Bagnols-sur-Céze cedex
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Jeudi 24 novembre 2011  Cours n° 3 (salle de cours a préciser)

13h15-14h00 « Les bases de la chimie des actinides en solution : redox. complexation et
polarisabilités » (Daniel Mever)
14h15-15h00 « Densité d’énergie : ordres de grandeur en électrochimie, en chimie

séparative, en chimie douce sous-critique et en pyrochimie »
(Jean-Francois Dufréche)

Jeudi 1°" décembre 2011  Cours n° 4 (salle de cours Becquerel)

13h15-14h00 « La force d’hydratation (I) : de la pratiques aux diverses théories, cas des
molécules d’intérét biologique » (Thomas Zemb).

14h15-15h00 « Effets spécifiques des ions en solution » (Jean-Francois Dufréche)

Jeudi 8 décembre 2011 Cours n° 5 (salle de cours Becquerel)

13h15-14h00 « La force d’hydratation (II) : de la stabilité sans charge électrique dans le
monde minéral » (Thomas Zemb)

14h15-15h00 « Modélisation des verres » (Jean-Marc Delave)

Jeudi 15 décembre 2011  Cours n° 6 (salle de cours Becqiierel)

13h15-14h00 « Cours théorie (IIT) » (Jean-Frangois Dufréche)

Jeudi 5 janvier 2012 Cours n° 7 (salle de cours a préciser)

13h15-14h00 « De I'ion, colloide et microparticules : propriétés communes de Debye a
Onsager » (Thomas Zemb)

14h15-15h00 « Thermodynamique du « coarse graining » : probabilités de paires et
d’agrégats d’ions en solution : du sol au gel ? » (Jean-Frangois Dufréche)

15h15-16h15 Séminaire : « Des matériaux via la liaison CN » (Daniel Meyer)

Jeudi 12 janvier 2012 - pas de cours (Comité de pilotage ICSM)

Jeudi 19 janvier 2012 Cours n° 8 (salle de cours Becquerel)

13h15-14h45 « Modgélisation atomistique de sels fondus » (Christian Simon)

ICSM - UMR 5257 - Bitiment 426 - Site de Marcoule - BP 17171 - F-30207 Bagnols-sur-Céze cedex
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Jeudi 26 janvier 2012 Cours n° 9 (salle de cours Becguierel)

13h15-14h45 « Quels apports de la radiochimie et de la chimie a 1’échelle des
indicateurs a la chimie séparative et a la chimie de I’environnement ?
Dangers de la dilution. » (Nicolas Dachetix)

15h00-16h00 Séminaire : « Corrosion » (Damien Féron)

Jeudi 2 février 2012 Cours n° 10 (salle de cours Becquerel)
13h15-14h00 « Cours théorie IV » (Jean-Frangois Dufréche)

14h15-15h00 « Electrophorése capillaire et spéciation des métaux : un point particulier
sur I'uramum » (Agnés Hagege)

Jeudi 9 février 2012 Cours n° 11 (salle de cours Becquierel)

13h15-14h00 « Etat de I’art du traitement de la contamination des radionucléides »
(Eric Ansoborio)

14h10-15h10 Séminaire : « Conception et modélisation des colonnes d’extraction
liquide-liquide » (Jean Duhamet)

15h20-16h20 Séminaire : « Vieillissement dans les verres » (Stéphane Gin)

Jeudi 1°" mars 2012 - pas de cours (Séminaire Balard a Montpellier)

Jeudi 8 mars 2012 Lecon terminale 2011-2012 (Auditorium ICSM)

13h15-14h00 « Verrouiller la synergie extractive: des bolaformes aux geminis »
(Stéphane Pellet-Rostaing)

14h10-15h10 « Les quatre axes de la chimie verte, une synthése des douze
principes : quelques exemples » (Stéplrane Sarrade)

15h20-16h20 « Membranes céramiques, multifonctionnalité et protection de

I’environnement» (André Ayral)

Jeudi 15 mars 2012 Cours supplémentaire (sous réserve)

13h15-14h00 « Cours théorie IV) » (Jean-Frangois Dufréche)
14h15-15h00 « Transport dans les milieux chargés» (Pierre Turq)
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C2 — Season 2012 - 2013

tnnée wniversitaire 201272013

COURS M2DI1 DE CEIMIE SEPARATIVE

a Marcoubs, le jeudi a 13k15

Apsiraire ; tous thesarde prasent ger Marcouls mddresads (ED 470 pu amre). Le wmvi des
cours | famills de précence’) doome ligu & cridits EDs

Tunelle - ED 450 die Chings de hrsipelue, mociand par b goirs ED poss enedils
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(M othdeu Soatomz. L8] <

Jewdi 17 novembre 012 Conrz n® 2 faall de coner Hecguerad)

13h]5-E4500 u L'eengrpcivos dlecmossanome - au-dala du 1-1 pomenl w
il Freoweal Thafedole)
1501 %1 T i Varnas eetractif of veores repadaif o (Purreae Lavirr, LIPS
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Jewdi § decembre 2012 Pas de cowrs : journée scientifiqgue Balard & Moncpelier

Jewdi 13 decembre F01F Couwrs o 4 fralle e cosrs Becgueral)

13h]1 5-14k00 # Lag costenx liguides lromopes : du coietall 4 I amoorpban (Mhonta Semb)
14h]1 51300 Séminaire nvite Chemizyst -
# Chirnie du boiz » (D4 Femzo ow Frangoize Quipnard)

Jewdi 13 janvier 2013 Cours n° 5 fralle de sosrr Bacguerai)

13h]5-14&00 # Effets epécifigues des foms ez solation » (feam-Frampodr Dok
141 51300 Séminaire nvice 3 définir

Jeedi 17 janvier 2013 Comrs n® § fsalle de cours Beogquered)

13h]5-14&00 # D 'ion, collofde of microperticulss @ propoidtds com=wmmes de Dabyw &
Cmagnr w (T howes Jewk)

14h] 51500 # Dplotion © mécesimmes of sxpression simpls, 4 Coszam 8 BMSA »
Ll Erovepais Dufdola)

Jezdi 24 janvier 2013 Comrz n® 7 faalle de cours & prdoieer)
13h]5-14&00 # Flachuation-dissipaton dee moldonles aux i=ssrfaces »
Lo Frampais Dhfedols)
14h] 51500 # Flachuations aex i=terfaces: diffosion lindaise of pom Undairs de la

humsérs w @Ol Dt

Jeedi 31 janvier 2013 Cours n® 8 fralle de sosrr Bacguerai)

13h] 5 D4E00 # Chizig & ['éd de traces (L) v (Weoles Decheg
14h] 51500 o Exfracticn par précipatetion : b mathode dee Cumte o (Wivals Dacda

Jezdi T février 2003 Conrs n* 8 {ralfe e cours Beoguered)

13h]5-14&00 #la diffwion aux petits aogles - wdlicabom dec cootraches, & dies
asyvEmptoieG of Imvariams o (e Do)

14h] 51500 # La diffesion aux patits angles : moddlisation quesd lo sohvest n'est plos
conbm © petits agrdgatene [(Plufipee CGalboud)

ICHM - UHE §557 - Riniesen 4246 - Sire ds Barceals - BF ETL71 AT Ragreali-gar-Ches cedan
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Annexe D : Goals of the project Chemisyst (2012 -029)

Scientific interest in complex systems is continuously growing because of their
tremendous and spectacular developments at the boundarles of sciences; examples
include cognitive models of thmkmg, human genome, ecosystems,” metabolism,*
systems chemistry,” nanochemistry,® material science,”® etc. Powerful advances in many
scientific disciplines: biology, mathematics, engineering, physics, economics, computing
science and recently also in chemistry and material science have emerged from research
into complex networks. Within this context, multivalent interactions, representing
multiple copies of a specific recognition element and exhibiting a large range of
reversible connectivies, can generate adaptive networks of increased dimensional
behaviours. This gives the opportunity to extend and to engineer multivalent interactions
in order to control the organization of complex matter across extended scale. It generates
systems which may possess novel remarkable properties not present at molecular level.
This also opens wide perspectives allowing one forsee a fundamental transition from
supramolecular design constitutional selection approaches,” which might give great
potential in various applications. Already now, these conception of chemistry is
approached via neologisms such as “Chemical collectivism”®, “Chemical Darwinism”® or
“Integrative Self-assembly””. These are all related to chemical systems reversibly
exchanging molecules or atoms and continuously organizing at the nano- or macroscopic
levels, governed by on-covalent long raneg interactions. "Nanoscale" properties arise
from the assembly of molecular or biomolecular species into clusters or aggregates.

Chemistry of Molecular and Interfacial Systems - Chemisyst- is a focused excellence project
combining state-of-the-art of scientitic and technological appraoches operating at the
interface of chemistry, with biology and medicine on one side and physics on the other side
in an un-precedented cross-disciplinary etfort.

The potential impact that Chemisyst provides includes the following:

a. Complex systems can give rise to emergent properties and functions that result from the
interactions between components and that go beyond the properties of any single
component. Applications are new catalysts, electrochemical devices, colloidal lego, mini-
emulsions, pores as parallel micro-reactors, separation and recycling of metals including
nuclear waste and uranium/thorium ores.

b. The anylytical "Chemisyst" aims to collect information in the form of supramolecular and
colloidal speciation about interacting components. Multi-scale statistical modelling should in
principle be able to predcict properties of interest. Applications are in self-healing materials,
advanced drug transport and targeted delivery or decorporation of toxic species as well as
“chimie douce” processes using degraded thermal energy (a precious "waste” inherent to
nuclear energy production) and “green chemistry”.

c. On the other hand, the interactive features of such complex networks generate new
opportunities to modify and engineer further such systems, specially for crucial knoledge-
based processes at colloidal scale related to recycling matter in a contact of limited resources..

d. Finally, the self-assembly may be used to embody the flow of structural information from
molecular level to nano- and mesoscale dimensions. The possibility of spatial / temporal self-
formation/confinement of adaptive systems chemistry approach should facilitate
investigations of collective functions applied to final systems.
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In this approach, chemistry plays a central role as the science whcih modifies and transform
matter of all kind. An in-depth analysis of the cutting edge scientific work highlights the
crucial role of long-range interactions in any of the chemical systems imagined, synthesized
and used on a knowledge-based approach. Since the 60's, the archetype of electrostatics
versus dispersion forces theory (alias DLVO) has been complemented by the identification of
hydrophobic, depletion and hydration interactions. These interactions must be assessed to to
understand their role in chemical systems as was already done with gravitation theory to
understand planetary systems. In the same manner, non-covalent interactions between
biomolecules forming functional active “"systems" are the driving forces of biochemical
processes at the colloidal level of organnelles in the cell.

Besides the necessary identification of the molecular species involved in the functioning of
living organisms which was the main stream of research in the past decades in life sciences,
the design and synthesis of molecular machines inspired by the functioning of cells ensure
the emergence of dynamical systems capable of self-organization that makes this area a real
science of programmable matter. The challenge at the international level is to master the
triple point of statistical thermodynamics (i.e. physicochemistry of soft matter), the chemistry
of long-range interactions (i.e. supramolecular chemistry) and the kinetic aspects linked to
the stability of fluids (i.e. fluctuations in thermal equilibrium).

An international state of the art of the profound mutation of chemistry, simultaneous to the
development of synthetic, analytic and theoretical chemistry from supramolecular to
colloidal and meso-scale due to thirty authors (including the coordinator of Chemisyst) from
all twelve countries have been recently edited by R French and V A Parsegian (see list at
end). Weak surface forces and long-range forces are the key to millimetric scale for instance
in capillarity. Dispersion forces, alias van der Waals forces, are identitied a the dominant
factor at colloidal scale while the so-called "nano"-scale relies on complexation, electrostatics
and steric forces, seen as an extension of short-range hindrances in flexible systems, i.e.
depletion. The well-developed supra-molecular scale at the lower end of distances involved
relies on "recognition” with the first neighbour, from hydrogen-bonding to pi-pi stacking and
similar.

The unifying purpose of the CheMISyst project is to combine long range and short range
specific interactions over different scales and implement them into multi-scale design. It is
the ambition of the project to consider this domain beyond the supramolecular point of view.
It means that there is a need to understand how fluctuation at non-zero temperature and
dynamics as well as response to chemical potentials control the evolution of chemical
systems. It alos means that there is a need to build up supramolecular statistical
thermodynamics has to be built-up. Evaluations of free energies of supra-molecular
assemblies are currently in emergence: equation of state of DNA complexed with
membranes is less than ten years old! One challenge is to determine and model
thermodynamics as driving force for multi-scale materials when functionality survives the
synthesis and knowledge-based catalysts begin to have predictable turn-over rates, because
interactions and entropy effects are separated.

In this field, the state of the art at a conceptual point of view is summarized in a prospective
overview launched by an alliance NIH-Dupont and DOE in the USA. Major leaders in Europe
were Utrecht and Eindhoven in the seventies, then Lund with the associated "chemical centre”
from the nineties and now the emerging galaxy around Potsdam in Germany. From the
experimental approach to caracteriz chemical systems, the European scale is based on large
national (SOLEIL and LLB) and European facilities (ILL and ESRF), as well as the European
Soft matter infrastructure, cuurently based around Juhlich-Koln-Aachen and Lausanne. Key
groups in synthesis and characterisation are in Potsdam, Lund, Utrecht, Bristol. In France,
UPMC Paris group is focused on materials, Saclay, ESPCI and Curie are focused on
biomolecules, Strasbourg is the leading group in supramolecular chemistry, while Toulouse
group focuses on electrostatics between opposite charges and supra-molecular chemistry, and
Lille on formulation.
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With respect to international and national
concurrence, Montpellier benefits from the
unique synergy of an outstanding set of
expertises in theory and modelling, together
with recognized expertises in three key
applicative domains, which are task-specific
materials, separation, decontamination and
recycling  processes and  dedicated
biomolecular systems. As detailed in 4.1, the
Pole Balard from which the Chemisyst
project emerges lies on four allied Institutes,
which support a set of knowledge,
experimental expertise and know-how
extending from molecular synthesis and
medicinal chemistry to materials science
including colloidal processes and chemistry
applied to the nuclear fuel cycle.

Material Sciences

While classical chemistry tries to enter the complexity of matter by reducing it to an interplay
of entities investigable independently of each other, conceptions appear in contemporary
chemistry that are concerned with what is termed “systems”, defined as sets of interacting
entities forming an integrated whole, which is not understandable by investigation of its
respective parts in isolation. In other words, modern challenge would be less synthesizing
new entities, than disclosing innovative combinations of existing entities. Modelling long-
range interction, indeed modelling at the mesocale between the scale where quantum
mechanics is sed and the macroscopic scale when froplest and rective grains are visible is at
the centre of the CheMISyst project.

Crucial tool common to the three fields of "Chemisyst” for this with strong support of the
LABEX is the local development in Montpellier of a local node of CECAM, part "CECAM
Grand-Sud Ouest” including activity such as maintaining a toolkit of software as well as
training users and organising specilaized workshops will be followed by one scientist in
charge in each of the associated institutes.

Thus, the field of applications of Chemisyst project is very large aiming to tackle very
important and challenging urgencies in environment, energy and health. Only scientific
pluridisciplinarity will allow the birth of major scientific breakthroughs at the hearth of
societal demands. Beyond the yearly practical Summer school of systems chemistry Balard,
now at its sixth year, periodical lectures given by long-term invited "chairs” and systematic
scientific exchanges will be promoted. Developing a common approach and language within
the 450chemists involved in studies coupling realisation of materials, processes or delivery of
drugs will be the objective. This visibility will attract not only industrial activity, but also
attract students and scientists, as is already the case (see Annex). Thus, interdisciplinary and
inter-cultural training of young scientists in a network of highly skilled research groups will
represent a landmark of worldwide internationally recognized expertise.

53



Annexe E: ERC Project REE_CYCLE, description

Rare Earth Element reCYCIling with Low harmful Enuss

REE-CYCLE
Principal Investigator: Professor Thomas ZEMB
Host Institution for the projectinstitute for Separation Chemistry of Marcoule, UMR 5257
UGPDSM
Proposal full title: Rare Earth Element reCYCIling with Low harmful Emissions

Proposal duration in months: 60 months from May 2013

Proposal summary

It is a matter of strategic independence for Eurtmpergently find processes taking better accodint o
environmental and economic issues, when miningraagcling rare earth elements (REE). Currently
THERE IS NO SUCH INDUSTRIAL PROCESS AVAILABLE andhd¢re is no waste recycling for
rare earth elements at all. Moreover, 97% of theimgi operations are performed in China, hence
representing a major Damocles' Sword for the resteoworld’s economy.

Our objective is on one hand to develop the funddateunderstanding involved in the process’

complex fluids (both experimental and theoretiealyl on second hand to use it to develop a new,| cost
effective and environmentally friendly REE recydiprocess. We will achieve this: (i) by enabling,

for the first time ever, the fast measurement eéfenergy of mass transfer between complex flyids;
hence it will now be possible to explore and uni@derd an extensive number of process formulations
and phase diagrams (just one such study usuakys tedars but will then be performed in a matter of

days); (ii) develop predictive models of ion sepiaraincluding the effect of long-range interacsgn
between metal cations and micelles; (iii) by usthg experimental results and prediction tgols
developed, we will design an advanced & environ@gntriendly process formulations and pilpt
plant; (iv) by enhancing the extraction kineticsl @electivity, by implementing a new, innovativelan
selective triggering cation exchange process stap the exchange kinetics of a cation will |be
enhanced). This will represent a major breakthrdnghe field of transfer methods between complex
fluids.

An expected direct consequence of REE-CYCLE willthet acid waste volumes and other harmful
process wastes will be reduced by one to two orofensagnitude. This will bring RRE recycling and
mining environmental impact to levels acceptable tfie world as well as greatly reduce process
running costs. Hence, industrial processing platte able to re-open in Europe.

Furthermore, this new understanding of mechaniamslied in selective ion transfer should e
applicable to respond to other unresolved problemsh as heavy metals, hormones, or drug
contamination in drinkable water as well as opew mecycling possibilities and pave the way|to
economic recovery of metals from a very rapidlyvgrag “mine”, i.e. the diverse metal containing
“wastes” generated by used Li-ion batteries, sgp@acitors, wind turbines, supported catalysts |and
fuel cells.

References:

1-“The colloidal domain” by H. Wennerstroem and D. F. Evans as well assiehlychemistry of interfaces",
by Adamson and Gast,

2-“lon properties” by Yishak. Markus 1997

3-“Solvent extraction: principles and practice”, by J. Rydberg, M. Cox, Cl. Musikas and G. R. Qfinp
4-“Specific ion Effects”, edited by W. Kunz, World scientific publisher §apore, 2009

5- F. Testard &h. Zemb: “Liquid-liquid extraction: An adsorption isotherm a t a divided interface”;
Comptes Rendus Acad. Sc. Chimie (2007), 10, 10234-10
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» Institut de Chimie

The scientific mission of ICSM originates from the
unavoidable rarefaction of fossil fuels, their global
impact on climate. The energy production based
on gaseous, liquid or solid fossils more and more
unacceptable. Mareover, improved safety requi-
rements and the predicted lack of water required
far efficient and wide-spread griculture and algae
production induces a strong and urgent demand
for radically new solutions linked to renewable
energy production. All "atoms” materials used

in energy production must be recycled taking into
account the 12 principles of green chemistry till the
availability of fusion energy efficient fission or alterna-
tive storable photovoltaic and wind energy. Nuclear as
well as the three latter types of energy heavily
rely on colloidal systems involving trivalent
ions, actinides and lanthanides (French

bill of July 13 2005). The future cycle of

these metals cannot rely on extrapolation

of existing technology: new solutions rely

oh nanoscience, alias colloidal science as

well as the fertilizing triangle of structure
determination- statistical thermodynamics

and chemical engineering. One major goal is to
make use the depleted Uranium and other "waste” in

energy production as well as degraded "useless” thermal energy not only for heating of buildings, but also al-
lowing alternate ways to produce molecules nowadays originating from fossil resources.

In a world limited in resources, with a fundamental duty to be able to keep some non-artificial ecosystems in a
significant part of the continents, the need of new and alternate ways of producing renewable energies is immense.
Closed cycles of materials and fluids used in energy production, as well as efficient usage of all atoms mined is cru-
cial. Closing efficient cycle does not rest only on progresses on synthetic chemistry of molecules or materials, but
on separation with its two linked side-processes: dissolution and reformulation. As long as primary resources are in-
volved, ionic, molecular or colloidal separation are the three processes to be understood and modeled predictively
in order to allow growth of the crucially needed recycling industry. Allowing economical knowledge-based recycling
of rare earths is the main target of application issued from nanoscience (alias colloidal) approach developed in the
nine teams of ICSM by the four associated research Institutions: Commissariat a I'Energie atomique et aux Energies
alternatives, Centre National de la Recherche Scientifique, University of Montpellier 2 and Ecole Nationale Supé-
rieure de Chimie de Montpellier:

- Chemistry and physical chemistry of actinides (Daniel MEYER)

- lons at active interfaces (Olivier DIAT)

- lonic separation by self-assembled molecular systems (Stéphane PELLET-ROSTAING)
- Sonochemistry in complex fluids (Serguei NIKITENKO)

- Nanomaterials for energy and recycling processes (Agnes GRANDJEAN)

- Evolution of surfaces of materials (Pr Nicolas DACHEUX)

- Electronic and environmental microscopies (Renaud PODOR)

- Diffusion-diffraction (Olivier DIAT)

- Mesoscopic modelisation and theoretical chemistry (Pr Jean-Francois DUFRECHE).
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Séparative de Marcoule

Optimizing separation

Understanding

Anticipation of the life eycle

Understanding separation between phases: The aim is here to characterize structure and use a statistical thermodyna-
mical approach towards functional organized molecular systerns. The main target is controllable selectivities and kinetics
of separation of ions, molecules and colloids. Processes under mechanistic study include liquid-solid precipitation, liquid-
liquid spontaneous as well as triggered separation via phase transfer.

Once an efficient separation has a predictable behavior, the systems chemistry as well as
chemical engineering at supramolecular, colloidal and macroscopic scale must be optimized in order to design an efficient
system with economic feasibility. Here, it is needed to imagine, synthetize, formulate and implement recycling strategies,
from the laboratory to pre-pilot scale, with a peculiar attention to actinides and lanthanides.

Green chemistry: Chemistry for energy, including chemistry of separation processes, must consider and implement the
twelve principles of green chemistry as well as those of "green engineering”. Mainstream concerns chemical treatment of
all types of "wastes"” including the degraded thermal energy present in all devices producing electricity to recover "value”.
Special attention is devoted to chemical usage degraded thermal energy and to sonochemistry, the science of mastering
chemical reactions induced by ultra-sound.

Anticipating life-cycle: Observation at meso-scale of surface degradation and electro-chemical corrosion evidences that
life-time extension depends not only on composition, but also from the synthesis path in phase diagram for the materials
used. The knowledge of surface degradation mechanisms under stress mechanical, electrochemical and radiative stress is
needed to implement better strategies in the synthesis methods and purity standards not only in materials used in recycling
plants, but also to nuclear fuels and storage materials.

Methods in modeling and observations at meso-scale:

Nearly all efficient methods of ionic separation depend on self-assembled chemical "systems” of typical nanometer size.
Those need to be observed without perturbation, i.e. in environmental electron microscopy. Or by scattering of X-rays, light
and neutrons. Beyond the level of selectable images, small angle X-ray and neutron scattering give average and thermody-
namic absolute values of interfacial area and curvatures. Theoretical modeling at meso-scale of separation processes, using
all types of coarse graining via statistical mechanics, should allow the long awaited coupling between supramolecular scale
and macroscopic scale used in chemical engineering of separation methods, associated to liquid-liquid to liquid-solid and
liquid-gas strategies

The Institute for Separation Chemistry of Marcoule has been created as a virtual laboratory without walls in 2007 and has
been directed by Thomas Zemb since then. The laboratories were functional in January 2010. ICSM is located 100km NE of
Montpellier and 25 km North of Avignon along the Rhone. One team of ICSM is associated to Max Planck Institute for colloids
and interfaces in Potsdam. A strong collaboration on actinides exists with ITU Karlsruhe. ICSM is one of the partners of the
Excellence laboratory "Chemisyst” 2012-2020, devotedto the Long Range cherical interactions (LRI) atwork in “systemns che-
mistry”. ICSM facilities are planned for hosting in 2019 forty permanent and forty non-permanent scientists, plus staff devoted
to  administration
and infrastructure.
Open national and
international phD,
post-doc and tenu-
red-track positions
are avzilable on ¢
web-site:

www.icsm.fr.
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Appendix A

Liste des publications ICSM 2009-2012
triées par Année, Facteur d’'Impact décroissant, 2l Auteur

Remarques

Le facteur d'impact indiqué est le dernier paraaosr celui issu du Journal of Citation Report 2@Thomsom-

Reuters), méme pour les années 2009, 2010. Sila reéest pas référencée dans le JCR, alors aficniest
indiqué.

IF = Impact Factor JCR 2011
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Chimie des systémes-CHEM| SY ST- du péle de chimie Balard du L anguedoc-Roussillon

Le projet CheMISyst du Pole Balard bénéficie d’'une puissante dynamique initiée depuis plusieurs

années :

- Tout d'abord, la volonté des chimistes de Montpellier et de sa région de travailler au sein d’'une
structure fédérative commune, le pble de chimie Balard, dont la mission est d’harmoniser I'offre de
formation et la valorisation entre les établissements partenaires, ainsi que la politique de recherche
des Instituts dans le cadre de la fédération de recherche CNRS FR 3105 Balard. Cet ensemble
rassemble plus de 400 chercheurs et enseignants-chercheurs permanents sur les sites de
Montpellier, Marcoule et Alés, travaillant au sein de vingt-six équipes identifiées, dont les projets ont
été notés "A+" pour onze d’entre elles et "A" pour douze autres par ’AERES (évaluation 2010).

- Ensuite, la décision récente, dans le cadre du plan campus, de créer sur Montpellier pour la chimie
un lieu unique de recherche (trois Instituts), d’enseignement (nouvelle implantation de TENSCM) et
de transfert et valorisation (un centre de recherche et innovation pour les « jeunes pousses » et un
hétel d’entreprises). En association avec le site de Marcoule et I'Ecole des Mines d'Alés, I'objectif
est de créer un centre universitaire de taille critique a I'échelle européenne, sur le modéle de Lund
ou Potsdam.

Trois domaines d'expertise sont actuellement bien identifiés sur le P6le Balard. Deux domaines
historiques sont d’'une part celui des matériaux fonctionnels (matériaux pour la catalyse, matériaux
membranaires, matériaux pour I'énergie, polyméres, matériaux hybrides organiques-inorganiques,
matériaux pour la santé) et celui de la synthese et de I'assemblage des biomolécules (incluant des
approches innovantes sur la conception de nouveaux médicaments, la vectorisation, le ciblage ou la
toxicologie prédictive). Le troisieme domaine provient des compétences uniques en Europe du CEA
dans les procédés de séparation (ICSM), sur lesquelles reposent non seulement les procédés d'un
nucléaire de plus en plus renouvelable, mais aussi le recyclage stratégique des terres rares et autres
métaux. L'objectif du présent projet est de renforcer la synergie des équipes des différents Instituts
autour d'une ambition scientifique commune s'inscrivant dans la durée et de créer un corpus
d’expertises et de compétences identifiable a I'échelle internationale, tant sur le plan académique que
de l'innovation industrielle.

Résumé du projet de recherche

Alors que classiquement la chimie essaie de décrire la matiére dans sa complexité comme un
assemblage d'unités constitutives susceptibles d’'étre étudiées séparément, la science moderne voit
apparaitre le concept de “systéme”, défini comme l'organisation d’espéces en interaction les unes
avec les autres, formant un ensemble « intégré » dont les propriétés ne sauraient étre interprétées a
partir de celles de chaque constituant. Dans le futur, I'enjeu de la chimie serait moins de synthétiser
des espéces nouvelles que de découvrir des combinaisons inédites d'especes connues :
nanocomposites, agrégats, clusters, colloides etc., porteurs de propriétés innovantes insoupgonnées.
Cette approche est la clé de la chimie interfaciale qui vise a étudier des phénomenes complexes
comme les interactions des ions et molécules adsorbés dans/sur des structures solides hoétes, et de
relier les effets sur leur conformation, dynamique et réactivité avec les caractéristiques géométriques
et électroniques de ces structures. Cette approche est également la clé vers la construction bottom-up
de systémes « intelligents » capables de répondre a des stimuli externes et / ou de maniére sélective
reconnaitre, encapsuler, transporter ou transformer chimiquement des ions et des molécules dans les
liquides, solides ou de gels. La chimie des "systtmes moléculaires et interfaciaux" est un théme
transverse aux quatre Instituts de Balard, fondé sur la connaissance et la modélisation des
interactions a longue distance, qui s'appuiera sur I'action CECAM a développer sur Montpellier. Cette
approche "chimie des systémes" offre a leurs projets de recherche respectifs un horizon de
dépassement a moyen et long termes, avec une résonance dans la chimie du recyclage de la matiére
utilisée économiquement.

Projet de formation associée

L'offre de formation actuelle, qui couvre les différents domaines de la chimie et de ses interfaces avec
les sciences de la vie, la physique et le génie des procédés, est déja bien en phase avec les axes
stratégiques du projet CheMISyst. Cette offre couvre également tous les niveaux en formation initiale
et continue, du DUT au Doctorat, en passant par I'ingéniorat.

CheMISyst a vocation a promouvoir la création de formations innovantes et leur attractivité nationale
et internationale, favorisant ainsi l'intégration des éléves dipldmés sur le marché du travail.



La clé de volte est la création de quatre chaires a vocation internationale. Ces chaires seront
associées avec les trois axes stratégiques (matériaux a taches spécifiques, séparation,
décontamination et recyclage, et systéemes biomoléculaires spécifiques) et le théme transversal du
projet, a savoir les interactions a longue portée. En collaboration avec les détenteurs des chaires,
CheMISyst aura en charge I'organisation annuelle d'une école d’'été internationale sur la chimie des
systémes, sur la base minimale de sept jours et trente-cinq participants et congue comme une
extension des thémes de I'European Practical Summer School of Separation Chemistry, annuelle
depuis 2007.

Cette évolution continue dans le contenu de I'offre de formation s’accompagnera par une amplification
de son internationalisation, déja bien réelle avec, en fer de lance, le master européen Erasmus
Mundus EM3E coordonné par 'UM2, le master EMASCO-COSOM de la fédération Gay-Lussac piloté
depuis Regenshburg et le Master Chimie séparative, matériaux et procédés. Ce master, sélectif et
généraliste qui couvre l'ensemble chimie séparative et énergie nucléaire est en cours
d’internationalisation. De nouveaux projets de partenariats internationaux sont actuellement en
construction, notamment avec la Chine (ENSCM).

Un autre axe important concerne I'amplification de la formation technologique via la constitution d’'une
plate-forme technologique mutualisant les moyens déja existants sur les différents sites (UM2,
ENSCM, CEA et EMA) et créant des outils complémentaires comme la plate-forme technologique
dédiée aux masters (UM2).

Projet de valorisation et de diffusion des résultats

Une originalité du projet est I'intégration/immersion d’entreprises sur les sites de recherche :

« Centre d’Innovation et de Transfert de Technologies Balard (campus Balard, Montpellier) : le CIT
(2000 m?) sera dédié a I'hébergement des «jeunes pousses » (starts up) générées par les
innovations développées dans les Instituts.

e Incubateur Galera (Montpellier) : cet incubateur de 140 m2 de laboratoires et bureaux permet
d’héberger ponctuellement des équipes-projets issues de PME.

« Hotel d’entreprise Balard (CRDI, campus Balard, Montpellier) d’'une superficie de 4000 m2.

« Incubateur technologique InnoV'up a I'Ecole des Mines d’Alés (point 5.4).

» Réserve fonciere du Parc Marcel Boiteux a Marcoule : un critere de succés a quatre ans du
LABEX CheMISyst serait le démarrage effectif de démonstrateurs de recyclage de métaux,
polymeres bio-sourcés et résidus de fabrication sur ce site.

Le projet de valorisation s'appuiera également sur la SATT en cours de création. Les quatre
partenaires industriels, membres fondateurs de la Fondation Balard (TOTAL, AREVA, SANOFI et
UIC) participent a la vie du LABEX dans son fonctionnement, comme dans l'organisation de colloques
de type "Solvay" destinés aux grands groupes et (séparément) aux PME. Des les premiers mois de
fonctionnement du laboratoire d'excellence, des partenariats a long terme seront proposés aux grands
groupes, comme Rhodia pour le recyclage des métaux stratégiques, ainsi que des contrats
d'externalisation de la R/D au sein des équipes du LABEX et ayant accés aux infrastructures dans le
cas des PME pour la mise au point de nouvelles membranes. L'interface avec les PME sont les pdles
de compétitivité TRIMATEC et EUROBIOMED.

Gouvernance du LABEX CheMISyst

e Les Universités de Montpellier 1 et 2, le CNRS, le CEA et I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Montpellier (ENSCM) ont uni leurs compétences dans le Pble chimie Balard, créé le
19 décembre 2007 par convention constitutive entre I'Etat, la Région et les membres fondateurs
(http://www.enscm.fr/polechimie-balard/polechimie-balard.htm). Ce péle dispose d’une structure
opérationnelle de pilotage qui englobe quatre Instituts de Recherche regroupés au sein d'une
Fédération de Recherche CNRS 3105. Il s’appuie également sur deux Chaires, une Chaire
UNESCO (« Sciences des Membranes Appliquées a I'Environnement ») d'une part, une Chaire
Européenne de chimie nouvelle pour un développement durable ChemSUD ; il est partie prenante
de trois pbles de compétitivité (DERBI, EUROBIOMED et TRIMATEC) et contribue au
développement d’un Institut Carnot (« Chimie, Environnement, Développement Durable»).

e Le Labex Chemisyst est un projet de site qui s'inscrit, d'une part, dans les trois missions
fondamentales du Péle Chimie Balard -Recherche, Formation et Valorisation- et d’autre part, dans
les trois axes stratégiques de développement du Pole : Energie, matériaux et vecteurs —
Valorisation des ressources naturelles et procédés de la chimie durable - Biologie et Santé - enfin,
dans les politiques des Etablissements et Organismes, membres fondateurs du Péle.



e Le Labex représente une opération transversale pluriannuelle de Balard (2011-2020). De fagon
naturelle, le Labex Chemisyst sera géré sous un « mode projet » par la gouvernance du Péle au
travers de :

0 sa direction scientifique, sous forme d'un Directoire (Directeurs d'unités mixtes constituant
Balard, Fédération de recherche CNRS, Ecole doctorale et recherches et Directeurs des
structures contractuelles non pérennes associées) qui assurera le suivi du projet,

o son College scientifique, formé de scientifiques extérieurs, principalement étrangers, choisis
pour leur expertise scientifique reconnue internationalement. Ce conseil sera en charge
d'éclairer la Direction et son Comité de Pilotage Stratégique sur la pertinence des grandes
orientations scientifiques adoptées dans le cadre de la politique incitative du LabEx.

0 son Comité de Pilotage Stratégique, composé des représentants des membres fondateurs
UM1 et UM2, TENSCM, CNRS et CEA, de I'Etat et de la Région. Ce comité de piloatge
stratégique accompagnera la direction pour la définition d'une politique incitative du site se
traduisant par la mise en place de programmes portant sur les crédits du LabEx mais aussi
sur les crédits attribués par la Fondation de Coopération Scientifique de site associé au
projet IDEX déposé par les Universités du site de Montpellier. La Fondation universitaire
Balard est en charge notamment des partenariats industriels.

Intégration du projet de laboratoire d’excellence dans la stratégie nationale et de I'établissement.

Le projet de LABEX Chemisyst se place au point triple des alliances nationales ANCRE, dans la
chimie pour I'énergie nucléaire comme pour I'électro-mobilité, AVISAN dans la partie toxicologie et
pharmacologie, ainsi qu'ALLENVI pour les divers projets qui ont pour point commun |'économie
d'atomes dans la synthése et l'intensification des procédés de la chimie du développement durable.
Dans ce dernier aspect, un chercheur du Péle Balard (S. Pellet-Rostaing) co-pilote le GDR de
"Syntheése et Procédés du développement durable” du CNRS (2010-2013). Le lien avec la société
hors des cercles académiques se fera via un partenariat durable avec les musées, dont celui centré
sur chimie, énergie et société au Visiatome, semblable au musée de la chimie de Ludwigshafen, et
actuellement unique en France, ainsi que [Institut Carnot Balard, la chaire ChemSud et des
partenariats a monter avec le Péle SHS de Montpellier sur les musées.

La synergie avec les autres pbles identifiés de I'Université de Montpellier Sud de France se fera a
travers une Fondation de Coopération Scientifique chargée de la gouvernance de [I'IldEx
montpelliérain. Le LABEX CheMISyst se veut acteur des IRT (énergie, eau, micro-algues etc..) et aura
vocation a servir d'expert et de partenaire dans les programmes associés.
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