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Année internationale de la

CHIMIE
2011

I'occasion de I'année internationale de
la chimie, lancée officiellement
al'lUNESCO les 27 et 28 janvier 2011,
et sous le haut patronage de Madame
le Haut-Commissaire a I'énergie
atomique, le CEA, la DAM et le centre du Ripault
ont organisé en Touraine, du 4 au 6 avril, un
séminaire intitulé « La chimie au CEA/DAM »,
consacré aux études menées en collaboration
avec leurs partenaires du monde académique,
ou par les laboratoires d'autres centres du CEA.

Cette manifestation s’est déroulée pour les deux
premieres journées au Lycée Descartes a Tours,
en présence d’'une centaine de participants,
parmi lesquels Yves Chauvin, prix Nobel de
chimie en 2005. Jacques Livage, professeur au
Collége de France, a prononcé une conférence
inaugurale sur « Les matériaux bio-inspirés »,
c'est-a-dire ces systemes artificiels qui imitent
les processus du monde vivant. Professeurs et
éléves, de |la seconde aux classes préparatoires,
ont assisté aux sessions orales et séances de
posters. Le 6 avril, le séminaire s’est poursuivi
sur le site du CEA- Le Ripault.

Ce numéro de focus rassemble des articles
associés a certaines présentations faites durant
ces journées qui ont donné lieu a de nombreux
échanges scientifiques, et qui ont permis un
partage des compétences et des avancées dans
le domaine de la chimie.




9 INTRODUCTION DU SEMINAIRE « LA CHIMIE AU CEA/DAM »

a chimie au CEA-DAM est une activité
scientifique d'excellence. Elle est pré-
sente dans quatre de ses cinq sites:
Valduc avec la chimie des actinides et
les procédés associés, et a un degré
moindre la physico-chimie des procé-

PHOTO. L. GODARD / CEA

dés métallurgiques, Le Ripaultavec la chimie des matériaux
non nucléaires (céramiques, composites, organiques...),
le centre DAM lle-de-France avec la thématique des radio-
nucléides dans 'environnement (air, sol, eau) mais aussi
de la simulation, et enfin Gramat avec la thermochimie
des matériaux (explosifs, substances inflammables...).

En premier lieu, la chimie des actinides, de I'élabora-
tion au traitement des déchets, et le génie des procédés
associé, constituent un domaine scientifique indispensable a la réalisation des programmes du
CEA-DAM. Il s’agit de maitriser parfaitement cette chimie, utilisée par essence en milieu nucléaire.
En effet, cette R&D a notamment pour objectif de proposer des solutions fiables comportant des
marges de sCreté-sécurité significatives. La compréhension des procédés mis en ceuvre est fonda-
mentale pour obtenir ces marges.

L’aspect chimie analytique, qui suppose ici des caractérisations trés fines, a un impact sur la
maitrise de ces procédés et permet en outre de garantir la qualité des objets de la dissuasion en
apportant notamment des informations indispensables a la garantie du fonctionnement et de la
streté des armes, des matieres et de leur surveillance.

Les travaux de recherche menés sur les actinides, notamment sur le centre de Valduc et au CEA,
réunissent une communauté active mais assez peu nombreuse eu égard aux enjeux, et il est trés
important pour 'avenir que de jeunes scientifiques s'intéressent a ces questions, et que les compé-
tences indispensables soient pérennes, approfondies et partagées.

La chimie des matériaux est omniprésente au CEA-Le Ripault. Elle s’applique entre autres a la
synthése de nouveaux matériaux énergétiques pour lesquels des propriétés trés particuliéres sont
recherchées:des produits trés stables, insensibles aux chocs, et malgré tout capables de délivrer
une grande quantité d’énergie. Elle s’applique aussi aux matériaux composites pour les protections
thermiques, aux céramiques et aux polymeéres pour les batteries et les piles a combustibles. La
recherche de nouveaux matériaux s’appuie sur la chimie prédictive reposant sur une modélisation de
plus en plus détaillée des propriétés des matériaux. Elle permet de sélectionner a priori les molécules
les plus intéressantes. Il reste a progresser sur les schémas de synthése:en déterminer les voies
les plus accessibles reste un enjeu fort. Certes la paillasse reste 'univers du chimiste mais la simu-
lation devrait permettre de simplifier les démarches de recherche en élaguant le nombre de voies
de synthese possibles. Un autre axe important pour les matériaux est 'étude des mécanismes réac-
tionnels in situ:si les modéles théoriques donnent de plus en plus d’'information, 'expérimentation
résolue en temps demeure un moyen fondamental. Les travaux conjoints de la DAM et de la Direction
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des sciences de la matiere (DSM] devraient encore se renforcer dans le domaine de la spectroscopie
résolue en temps. Les techniques attosecondes qui permettront de «voir> en direct les réactions
sont une voie tres prometteuse. Dernier théme important pour les matériaux: le développement de
la chimie hybride organique et minérale. De nombreuses solutions matériaux se trouvent dans les
organométalliques ou dans les matériaux nanostructurés mixtes organiques et métalliques. L'étude
des mécanismes de complexation, 'étude des solvants et des procédés nano-agrégation ouvre un
champ de possibilités nouvelles trés vaste qu'il faut s'approprier pour les enjeux de 'avenir (batte-
ries, cibles pour le LMJ...].

Le troisieme pilier du CEA-DAM dans le domaine de la chimie réside dans les analyses des maté-
riaux nucléaires dans I'environnement, présents a I'état de microtraces, données indispensables
pour la surveillance de nos sites nucléaires mais également dans la recherche «policiere » d’indices
de prolifération. Cette recherche trés nouvelle a conduit a des développements de trés haut niveau
comme le couplage d'un Microscope électronique a balayage (MEB) avec un spectrométre micro
Raman qui permet de détecter des particules d’actinides déposées a |a surface et de faire in situ les
analyses Raman sur les « objets » microscopiques identifiés.

L’autre aspect de cette compétence se situe dans la modélisation du transport des particules
dans 'environnement, simulation extrémement complexe, multi-échelle et qui s’appuie de plus en
plus sur des moyens de calcul haute performance
tels que ceux disponibles au Trés grand centre de
calcul (TGCC) du CEA a Bruygres-le-Chatel.

Le laboratoire commun Yves Rocard nouvelle- Les technologies de
ment créé entre le CEA-DAM et 'ENS travaille dans . 7 7
le domaine des interactions fluide-roche et s’ins- pOInte developpees
critdans le plan national sur la sismotechnique et au CEA - DAM résu Itent
les tsunamis.

toujours ou presque

Enfin, au CEA-Gramat, la chimie sapplique

a la sécurisation de matériaux énergétiques de de CO||ab0ratI0nS
défense et de substances inflammables utilisées scientiﬁques ouvertes
dans les batiments. Des études visent également R
aaméliorer les modeles de prévision des effets de avec Ies mellleures
la dégradation des explosifs. équipes frangaises du
Les tecfmologles o.le pointe développées au CNRS, des grandes éc0|es
CEA-DAM résultent toujours ou presque de collabo- . .,
rations scientifiques ouvertes avec les meilleures et deS unive rSIteS. »

équipes francaises du CNRS, des grandes écoles et

desuniversités... [l estimportant pour le CEA- DAM

de poursuivre cette stratégie de recherche parte-

nariale, de I'ouvrir encore plus a I'international. Cependant, il ne faut pas négliger les partenariats et
synergies internes au CEA, entre péles. Je pense notamment a la chimie des actinides, si spécifique
a la maison CEA, et de la science des matériaux en conditions extrémes, mais aussi aux nanoma-
tériaux, a la nanostructuration, en particulier son contrdle et sa caractérisation. Nous devons donc
favoriser le dialogue entre nos chercheurs au sein du CEA et au meilleur niveau national.

Il faut également veiller a ce que ces progrés réalisés au profit de la Défense servent d’autres
champs de la recherche ou participent a des innovations dans d’autres domaines. La valorisation de
vos techniques et de vos savoir-faire doit toujours, et encore plus a I'avenir, servir la recherche et I'in-
novation de lindustrie et de la recherche frangaise. Je souhaite que ce séminaire en soit 'occasion. ll

Retour sommaire 3



@ POINT DE VUE : LES NANOMATERIAUX BIO-INSPIRES

Les nanomateériaux bio-inspires:
de l'art du feu a la chimie douce

J. Livage College de France, Paris

epuis des millénaires les verres et céramiques

sont fabriqués en chauffant le sable ou I'argile

dans des fours a trés haute température.
Pourtant, 'observation de la nature nous montre
que le vivant a appris a développer des conditions
de synthese beaucoup plus douces. Les diatomées
offrent une superbe illustration de ce que le vivant
sait faire (figure 1). Elles jouent un réle essentiel
dans notre écosystéeme puisqu’elles consomment,
par photosynthese, 20% du gaz carbonique de
l'atmosphere. Ces algues unicellulaires, qui ne
mesurent que quelques microns, se protégent en
s’entourant d’'une coque de silice (frustule). La
synthése de ce verre biogénique s'effectue a tempé-
rature ambiante, dans des conditions compatibles
avec la vie. Les matériaux obtenus présentent des
propriétés souvent bien supérieures a celles de nos
matériaux les plus sophistiqués. C'est ainsi que 'on

Figure 2. Vue au microscope de I'organisation hiérarchique multi-échelle
de la porosité d’une frustule de diatomée. Les pores de cette frustule forment
un réseau périodique de « canaux> qui s'apparente a celui d'un cristal photonique.

vient de découvrir que les frustules de diatomées se
comportent comme de véritables cristaux photo-
niques qui permettent de jouer avec la lumiére pour

optimiser la photosynthese (figure 2). Comment
s'inspirer de 'exemple du vivant pour élaborer de
nouveaux nanomatériaux «bio-inspirés» ?

Cest ce qui a été réalisé avec la chimie douce qui
permet de synthétiser des verres ou des céramiques
par polymérisation de précurseurs moléculaires en
solution [1,2]. En plus d’un gain d’énergie évident,
les procédés «sol-gel» permettent de contrbler le
déroulement de la polymérisation a chaque étape
de la synthese, depuis le précurseur jusqu’au solide
final. On peut ainsi élaborer des matériaux nano-
structurés dont la composition, la structure et méme
la morphologie sont optimisées en fonction de I'ap-
plication désirée. Ces procédés permettent aussi,
et surtout, de synthétiser de nouveaux matériaux,
comme les hybrides organo-minéraux, impossibles
a obtenir par les voies classiques [3]. Ces «hybrides»
sont de véritables nano-composites dans lesquels

Figure 1. Source d’inspiration pour le chimiste des
matériaux, les diatomées se protégent en élaborant
une carapace de silice (frustule) dont la beauté avait
séduit Charles Darwin. Contrairement a nos verres
obtenus par fusion du sable au-dessus de 1 000°C,

ces frustules se forment dans les conditions ambiantes
a partir de la silice dissoute dans nos océans. eor.s.Loes



Figure 3. lllustration
des différentes
stratégies de synthese
par chimie douce
permettant d’élaborer
de nouveaux matériaux
qui trouvent aujourd’hui
des applications

dans de nombreux
secteurs industriels.
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composantes minérales et organiques, voire méme
biologiques, sont intimement mélangées a I'échelle
moléculaire. Leurs applications industrielles sont
aujourd'hui trés nombreuses (figure 3), depuis la
simple semelle d’un fer a repasser jusqu’au toit du
grand théatre national de Pékin. Un domaine parti-
culierement développé concerne I'optique «sol-gel»
dans laquelle des molécules organiques optique-
ment actives sont dispersées dans une matrice
minérale qui assure transparence, propriétés méca-
niques et protection.

L’immobilisation d’entités biologiques (pro-
téines, enzymes, cellules...) au sein de matrices
minérales ouvre la voie a la réalisation de bio-réac-
teurs et de bio-capteurs originaux [4].

Les nano-capsules de silice mésoporeuse ouvrent
des voies intéressantes dans le domaine de la nano-

médecine. Elles sont suffisamment petites pour
traverser les parois cellulaires. Elles peuvent étre
fonctionnalisées de facon a se concentrer spécifi-
quement sur les cellules cancéreuses. On diminue
ainsi la toxicité des agents thérapeutiques et on
accroit leur efficacité en les délivrant au sein méme
des tumeurs tout en épargnant les autres cellules.

Les micro-organismes peuvent aussi étre utili-
sés pour élaborer de nouveaux nanomatériaux.
Cest ainsi qu’en déposant des sels de cobalt a la
surface de virus en forme de batonnets, on obtient
des nanofils d’oxyde de cobalt qui, utilisés comme
anode, permettent de doubler la capacité des nano-
batteries au lithium (figure 4).

POUR EN SAVOIR PLUS

[1] J. LIVAGE, T. CORADIN, “Le verre biologique inspire les
chimistes”, Pour la science, n°371, p.30-37 (2008).

[2] J. LIVAGE, “Vers une chimie douce bio-inspirée”, L'actualité
chimique, n°348-349, p.1-6 (2011).

[3] N. NASSIF, J. LIVAGE, “From diatoms to silica-based
biohybrids”, Chemical Society Review, 40, p. 849-859 (2011).

[4] W. YANG, P.J. LOPEZ, G. ROSENGARTEN, “Diatoms: Self
assembled silica nanostructures, and templates for bio/
chemical sensors and biomimetic membranes”, Analyst, 136,
p.42-53 (2011).

Figure 4. Schéma illustrant la préparation de nano-
batonnets d’oxyde de cobalt a partir d’'une capside de
virus jouant le role de gabarit (template). Utilisés comme
anode dans une batterie au lithium, ces nanofils d’oxyde
métallique permettent d’en doubler la capacité.

Retour sommaire



© DEFENSE ET SIMULATION

Synthese de molécules
tricycliques polyazotées

energetiques

Dans le cadre de la recherche de nouvelles molécules énergétiques peu sensibles, nous
décrivons la synthése d’architectures tricycliques polyazotées condensées. Dans un premier
temps, diverses méthodologies de synthése de molécules bicycliques constituées de deux
hétérocycles fortement azotés ont été mises au point. Dans un second temps, la cyclisation
de ces bicycles donne acces aux tricycles visés. Cette stratégie a été valorisée en développant
une cyclisation par formation de liaison N-N via un nitréne. En particulier, des précurseurs
bicycliques porteurs de groupements nitro et azoture menent, apres cyclisation, a des
molécules tricycliques fortement azotées et fonctionnalisées par des groupes explosophores,
molécules qui présentent des vitesses de détonation calculées allant jusqu’a 7 500 m/s.

F.Suzenet - C. Nyffenegger « E. Garnier « G. Guillaumet Institut de chimie organique et analytique,
Université d’Orléans, UMR CNRS N°6005, LRC CEA M09, Orléans
C. Nyffenegger - E. Garnier « E. Pasquinet - D. Poullain - P. Palmas CEA-Le Ripauit

es composés tricycliques accolés et forte-

ment azotés sont a méme de présenter de

fortes densités et enthalpies de formation,
ainsi qu’'une bonne stabilité, ce qui leur confere-
rait des propriétés énergétiques intéressantes. Ils
sont destinés a des applications dans le domaine
de la propulsion, des explosifs et des générateurs
de gaz.

La stratégie qui a été adoptée réside dans la
création d’un troisieme cycle a partir d'une entité
en contenant déja deux. Le premier objectif de
ce projet a donc été de mettre au point diverses
méthodologies d’acces a des molécules bicycliques
constituées de deux hétérocycles fortement
azotés. Des couplages catalysés au palladium,
ainsi que des réactions de substitution en milieu
basique, ont permis la synthese de tels composés
difficilement accessibles par d’autres moyens [1]
(figure 1). Dans un deuxiéme temps, l'utilisa-
tion de précurseurs présentant les fonctionnalités

adéquates a permis d’obtenir les premieres molé-
cules tricycliques, présentant deux atomes d’azote
dans le cycle central [2], validant ainsi la stratégie
globale.

A partir de ces résultats, I'étape suivante a
consisté a optimiser le potentiel énergétique
des structures visées en augmentant le nombre
d’atomes d’azote et de groupes explosophores
(par exemple des groupes nitro:NQO,). Pour
ce faire, nous avons privilégié une cyclisation
par création de liaison N-N mettant a profit la
chimie des nitrenes. Ces derniers sont des especes
chimiques, particuliérement instables et donc trés
réactives, qui peuvent étre générées a partir de
différents groupements chimiques azotés, notam-
ment les groupes nitro (NO,) ou azoture (N3).
De telles cyclisations a partir d'un précurseur bis
(hétérocyclique) sont jusqu’alors tres rares dans
la littérature.

Figure 1. Synthése de tricycles fortement azotés et nitrés.
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Figure 2. Méthodologies d’acces a des molécules bicycliques fortement azotées.

Cyclisation a partir de nitrénes

Que ce soit a partir d'un précurseur présen-
tant un groupe NO, ou un motif azoture comme
précurseur de nitrene, nous avons montré que la
cyclisation s’effectuait avec une totale chimiosélec-
tivité en faveur de la formation de la liaison N-N.
Notamment, nous n’observons pas de composés
venant d’'une cyclisation C-N, bien que cette réac-
tion parasite ait été rencontrée sur des structures
analogues. Notons que l'utilisation d’une activation
par les micro-ondes accélere considérablement la
conversion et permet la formation des tricycles
attendus avec des rendements élevés en quelques
minutes (de 'ordre de 80%). La faisabilité de la
cyclisation a ainsi été démontrée pour la synthése
de tricycles contenant, comme cycle central, un
cycle a 5 chainons et 2 ou 3 atomes d’azote [3].
Les structures de ces molécules originales ont
été confirmées par diffraction des rayons X.
Le nombre important d’exemples de composés
obtenus (plus de 10 sur les 2 séries) atteste de
la généralité de cette méthodologie, qui tolére la
présence de différents groupes fonctionnels sur les
noyaux aromatiques azotés.

L'utilisation de précurseurs azoturés est avan-
tageuse dans notre cas. En effet, la cyclisation
s’effectue par simple thermolyse (chauffage dans
un solvant a température élevée), sans requé-
rir d’autres réactifs, ce qui permet de conserver
des groupes nitro sur la molécule. Ainsi, nous
avons pu synthétiser et caractériser des molécules
originales possédant trois atomes d’azote dans le
cycle central et des groupes explosophores [4,5]
(figure 2). Les tricycles nitrés ainsi formés posse-
dent des propriétés énergétiques intéressantes,
avec des vitesses de détonation calculées allant
jusqu’a 7500 m/s. Ces bons résultats offrent donc

des perspectives importantes dans le domaine
de la synthése de nouvelles molécules énergé-
tiques. En effet, une optimisation de ces structures
tricycliques pourrait mener a d’autres nouveaux
composés trés performants et peu sensibles. Cette
optimisation peut étre envisagée essentiellement
selon deux axes: i) utilisation de dérivés azoturés
encore plus azotés et/ou nitrés;ii) introduction
de groupes explosophores supplémentaires sur
les structures tricycliques par formation de sels
énergétiques.
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La chimie en détonique:
modeélisation de la détonation

Deux types de modeles sont aujourd’hui disponibles pour la simulation microscopique de matériaux
énergétiques par dynamique moléculaire: d’'une part, les modeles «inertes », les plus répandus,

qui considérent les molécules comme entités indissociables. Ces modéles permettent d’étudier le
comportement de 'explosif avec des tailles de systémes allant jusqu’a quelques centaines de milliers
de molécules. De 'autre, les modéles «réactifs », qui incluent la possibilité pour chaque molécule de
se décomposer, permettent d’étudier le comportement chimique de I'explosif. Ces derniers modeles,
plus gourmands en temps de calcul, ne permettent pas la simulation de systémes de grandes
tailles (et notamment I'étude d’une onde réactive). Pour combler le manque entre ces deux types
d’approche, les chercheurs de la DAM ont développé récemment un modéle qui permet de simuler

a I'échelle mésoscopique I'évolution dynamique et chimique d'un ensemble de mésoparticules.
Typiquement, chaque mésoparticule représente une molécule, et les degrés de liberté internes

de cette molécule sont négligés au profit d’un paramétre de la simulation permettant de coupler
I'énergie interparticulaire avec 'énergie intra-particulaire. Cette méthode est la seule actuellement

qui permette de simuler une onde de réaction au niveau moléculaire.

E. Bourasseau « N. Desbiens « J.-B. Maillet CEA-DAM ile-de-France

ans cette méthode, nous nous proposons

donc de remplacer une molécule d’explosif

par une seule particule. Cette approxima-
tion se justifie par la différence d’échelle de temps
entre les mouvements internes de la molécule
faisant intervenir les vibrations atomiques, et les
mouvements de son centre de masse qui s’appa-
rentent aux vibrations du réseau (phonons). Dans
le modeéle mésoscopique, nous ne considérons que
la dynamique des degrés de liberté externes de
la molécule (rotation et translation). Les degrés
de liberté internes, rapides, sont représentés de
facon moyenne par deux forces non conservatives
qui sont rajoutées aux équations du mouvement,
pour donner I'équation de Langevin. Le premier
avantage est que les mouvements que 'on souhaite
reproduire étant plus lents, on peut augmenter le
pas de temps utilisé pour I'intégration des équa-
tions du mouvement. Le second avantage est que
l'on diminue de maniére importante le nombre
d’interactions a calculer pour connaitre la force qui
s’exerce sur une particule.

Dissipative Particle Dynamics
(DPD, DPDE, DPDER)

La méthode DPD (Dissipative Particle Dynamics)
est construite a partir de I'’équation de Langevin, qui
couple les équations du mouvement des particules
a un thermostat modélisé par une force de friction
et une force aléatoire. Dans la DPD, ces forces non
conservatives sont modélisées par des interactions

de paires. Néanmoins il faut encore effectuer deux
modifications pour obtenir une méthode capable
de simuler une onde de réaction telle qu'une déto-
nation.

La premiére amélioration, effectuée lors des
travaux de thése de G. Stoltz ala DAM[1], a consisté
a construire un modele DPD a énergie constante
(DPDE) dans lequel un degré de liberté interne € est
ajouté a chaque particule. Les échanges d’énergie
entre les degrés de liberté internes et externes sont
alors possibles, et permettent de maintenir ’éner-
gie totale du systéme constante. Associée a cette
énergie interne on définit une température interne,
par le biais d’'une équation d’état faisant intervenir
la chaleur spécifique a volume constant C,. La
méthode DPDE (pour DPD a énergie constante)
permet de simuler une onde de choc.

La deuxieme amélioration a consisté a construire
un modele mésoscopique permettant de simuler
I'évolution chimique d’un systéme [2]. Pour cela,
un degré de liberté supplémentaire A est ajouté sur
chaque particule pour reproduire 'avancement
d’une réaction chimique. L'équation d’évolution
de ce degré de liberté dépend du type de réaction
chimique que I'on souhaite modéliser. Par exemple,
pour une réaction du premier ordre irréversible,
nous avons:

di
— =k;(1-4
i 1(1-2)

ol k; est la constante de la réaction chimique.
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Figure 1. Comparaison expérience de jauges multibrins [4] (a] simulation DPDER, (b) de la mise en évidence

du mécanisme de transition choc détonation.

Dans les deux cas, les premiéres jauges mesurent l'arrivée d’une onde de choc, puis d’une onde de réaction, tandis que les jauges suivantes ne
voient l'arrivée que de I'onde de détonation. Compte tenu de la taille réduite du systéme simulé, la chimie a été artificiellement accélérée,
ce qui explique le facteur d’échelle existant entre I'expérience et la simulation.

Dans le cas d’'une réaction chimique réversible
d’ordre 2, 'évolution de la réaction est donnée par
(i etj représentant 2 particules différentes) :

ﬂ = k1 (1— A«i) (1— Aj) - kZAiAj
dt
Les constantes de réaction k, k; et k, ne dépen-
dent que des températures internes des particules
et peuvent étre calculées par exemple dans le
formalisme d’Arrhénius.

Au cours d’une réaction chimique ainsi simulée,
les interactions entre particules peuvent évoluer.
Ceci permet de modéliser par exemple I'expan-
sion de volume entre les réactifs et les produits
de détonation. Pour cela, nous introduisons une
dépendance explicite des parameétres d’interaction
entre particules avec 'avancement de la réaction.
Cette méthode, la DPDER (pour DPDE Réactive),
est la seule qui permet actuellement de simuler
une onde réactive stationnaire en 3 dimensions,
autrement dit une détonation.

Application

Pour effectuer une application de cette méthode,
il convient enfin de paramétrer judicieusement ce
modele. Dans le but de simuler la détonation du
nitrométhane, nous avons ajusté les différents para-
meétres sur des données de calculs déja obtenues a
I'aide de méthodes de simulation microscopiques
traditionnelles [3]. Ainsi, notre modéle mésosco-
pique est construit de maniere intrinséque pour
reproduire les propriétés obtenues par un modele
microscopique. La figure 1 montre que le modele

et la méthode développés permettent de mettre en
lumiere le mécanisme de transition choc-détona-
tion, et donc de reproduire une partie des résultats
expérimentaux correspondants.

Conclusion

La méthode DPDER apparait extrémement
prometteuse pour simuler des ondes réactives, et
donc des détonations, dans des systemes de taille
allant jusqu’a quelques microns. A I'aide de cette
méthode, nous espérons a moyen terme appor-
ter des réponses a des questions posées depuis
de nombreuses années en détonique, notamment
concernant le mécanisme de transition choc-
détonation en milieu homogene, au cceur de la
compréhension du phénomeéne de détonation.
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Calcul d’'enthalpies de formation
et revue critique de la littérature

Depuis de nombreuses années, le CEA-Gramat mene des études sur les matériaux énergétiques au profit
de la Direction générale de 'armement (DGA). La modélisation du comportement de ces explosifs nécessite,
entre autres données, 'enthalpie de formation qui n’est pas toujours disponible dans la littérature. Nous
présentons brievement les différents outils empiriques et numériques qui nous permettent d’évaluer cette
valeur, ainsi que d’autres parametres physiques. Ces méthodes sont appliquées avec succes a différentes
familles de molécules organiques (polycycles aliphatiques, explosifs et biocarburants]. Plus récemment,
nous avons commencé une revue critique des enthalpies de formation disponibles dans Ia littérature.

A. Osmont CEA-Gramat

Description des outils

La chimie quantique, via la résolution de I'équation de
Schrodinger sur une molécule, permet d’obtenir un niveau
énergétique qui peut étre relié a 'enthalpie de formation
en phase gazeuse. Des calculs statistiques sur le potentiel
électrostatique et la densité électronique de la molécule
(figure 1:méthane, figure 2:urée) permettent d’obtenir
I'enthalpie de vaporisation ou de sublimation, conduisant a
I'enthalpie de formation en phase condensée.

L'intérét de tels calculs est qu’ils permettent de déter-
miner les caractéristiques d'une molécule non encore
synthétisée ou délicate a manipuler.

Le modele a été validé en phase gazeuse sur plus de 340
molécules et radicaux organiques, I'écart moyen avec les
données de la littérature étant de 2,5 kcal/mol. Pour l'en-
thalpie de sublimation, la précision est de 1,5 kcal/mol sur
37 composés. Le traitement des explosifs, molécules essen-
tiellement nitrées, a nécessité une adaptation de laméthode
pour tenir compte de la variabilité des environnements dans
lesquels se trouve 'atome d’azote. Les résultats obtenus sont
satisfaisants [1].

Nous disposons d’outils empiriques pour estimer certains
autres parametres physiques. Ainsi, la méthode de Marrero
et Gani permet d’évaluer les températures de fusion et
d’ébullition et le point critique. Celle de Catoire et Naudet
est utilisée pour estimer le point éclair. Enfin, la méthode de
Reid et Prausnitz permet d’évaluer la densité de liquides [1].

Tous ces outils ont été utilisés pour I'étude de diverses
familles de molécules, comme les combustibles liquides
de missile, les biocarburants, les explosifs et des molécules

atypiques.

Figure 1. Potentiel électrostatique
sur une surface iso-densité électronique
de la molécule de méthane.

Application a I'analyse critique des enthalpies
de formation de molécules explosives
disponibles dans la littérature

Les résultats ainsi obtenus permettent d’avoir un regard
critique sur les valeurs disponibles dans la littérature. Les
sources d’erreur sont nombreuses: des erreurs de transcrip-
tion aux erreurs de conversion, en passant par les erreurs
de calculs, les changements de systémes de référence et
les arrondis non justifiés. Une revue critique des données
disponibles sur les explosifs a été engagée, afin de remonter
aux valeurs expérimentales.

Cette réflexion a été conduite sur 38 molécules explosives
a partir de la base ICT [2]. Pour chacune de ces molécules,
nous avons effectué une recherche bibliographique afin

valeurs

relatives
+1.00
+0.80

absolues
+12.11
+10.46
+8.80 +0.60
+7.15 +0.40
+5.50 +0.20
+3.84 0.00
+2.19 -0.20
+0.54 -0.40
-1.12 -0.60
2.77 -0.80
-4.42 -1.00
*10°

valeurs maximales
absolues relatives
+12.11 107 +1.00

valeurs minimales
absolues relatives
-4.42 107 -1.00
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valeurs
absolues relatives
+6.51 +1.00
+5.16 +0.80
+3.82 +0.60
+2.48 +0.40
+1.13 +0.20
-0.21 0.00
-1.55 -0.20
-2.90 -0.40
-4.24 -0.60
-5.59 -0.80
-6.93 -1.00
*102

valeurs maximales
absolues relatives
+6.5110 +1.00

valeurs minimales
absolues relatives
-6.9310* -1.00

de déterminer si la valeur est expérimentale et si elle a été
correctement retranscrite... Souvent, les articles que nous
avons consultés font référence a d’autres publications plus
anciennes, nous conduisant a analyser un nombre croissant
de publications, qui a dépassé la centaine.

11 n’est pas possible, dans le cadre de cet article, de
passer en revue toutes les molécules. Nous citons juste
quelques anomalies que nous avons relevées. Par exemple,
les mesures de Rouse [3] sont reprises dans les compilations
de Dobratz [4] et de Gibbs et Popolato [5]. Dans son article,
Rouse présente un premier tableau indiquant tous les para-
metres d’'une expérience et la procédure expérimentale.
Dans un second tableau, il rapporte les résultats issus des
moyennes sur les différents essais. Malheureusement, tant
Dobratz [4] que Gibbs et Popolato [5] citent 'enthalpie de
formation du premier tableau, qui peut parfois différer de
plusieurs kcal/mol de celle du second tableau.

Par ailleurs, les valeurs rapportées dans les tables de
Cox et Pilcher [6], d'une part, et de Stull et al. [?7], d’autre
part, sont différentes. Pourtant, la recherche des sources
des différentes valeurs, conduit a constater que les deux
ouvrages rapportent des valeurs différentes pour des articles
identiques, ou que 'un conserve un article que lautre ne
considere pas fiable. Chacun a apporté des corrections diffé-
rentes a des mesures qui peuvent dater des années 1930. 11
faut donc déterminer lequel des deux ouvrages a apporté
les corrections les plus justifiées.

Pour le TATB (triaminotrinitrobenzene), Iyer rapporte
en 1984 une valeur de -36,85 kcal/mol [8]. Celle-ci est issue
d’un rapport introuvable de Price et Hurwitz en 1963 [9]
dont le titre laisse & penser qu'il est plus numérique qu’ex-
périmentale. La détermination d’origine peut donc étre plus
ancienne. En 1985, Dobratz [4] rapporte la méme valeur
comme une communication personnelle d’Ornellas. 1I est

Figure 2. Potentiel électrostatique
sur une surface iso-densité
électronique de la molécule d’urée.

raisonnable de penser qu'Ornellas cite la méme source que
Price et Hurwitz. En 1994, Raun et Butcher citent une valeur
légerement différente : -37,0 kcal/mol [10]. Cette valeur est
issue d’'un ouvrage de Kinney et Graham qui donne en fait
des énergies de formation. Ils citent eux-mémes 'ouvrage
de Mader en 1979 sur la modélisation de la détonation qui
donne des énergies par rapport aux éléments a 0 K. Comme
Dobratz apparait dans ses sources, on peut donc estimer que
lavaleur rapportée par Raun et Butcher provient de laméme
source que Price et Hurwitz.

L’analyse critique des valeurs disponibles dans la litté-
rature est donc un vaste travail, qui recéle beaucoup de
surprises et permet de se rendre compte que le nombre de
valeurs de références réellement fiable est assez restreint.
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Matériaux pour cibles laser de
pre-ignition:synthese d’'aérogels
hybrides a fortes teneurs en titane

La fusion par confinement inertiel du mélange deutérium-tritium (DT) est une problématique depuis longtemps
abordée par le CEA. Les expérimentations liées a cette thématique, effectuées prochainement sur le Laser Mégajoule
(LMJ], nécessitent I'utilisation de matériaux particuliers. Cela concerne entre autres les mousses de polyméres
(aérogels organiques) composant les cibles de pré-ignition. De tels matériaux doivent associer une importante porosité
a une forte teneur métallique (1% atomique de Ti}, tout en étant compatible avec le procédé de préparation utilisé.
Dans ce contexte, un nouveau complexe polymérisable de titane a été préparé et caractérisé. Ce monomere dispose
d'une forte teneur métallique tout en présentant une bonne stabilité vis-a-vis de l'air et de 'humidité. Selon différentes
conditions suivies d'un séchage en condition supercritique, sa copolymérisation radicalaire a permis I'obtention d'une
série d'aérogels organiques. Les caractérisations chimiques (RMN, infrarouge et analyses élémentaires) ainsi que les
caractérisations structurales (MEB-EDS, MET, mesure des isothermes d'adsorption/désorption de I'azote et SAXS) de
ces polymeéres ont permis de valider les criteres mentionnés dans notre cahier des charges. En outre, ces données ont
permis de déterminer les mécanismes de formation de la nanostructure des mousses.

S.Cadra - J. Thibonnet Laboratoire de physicochimie des matériaux et des biomolécules (PCMB, EA4244), LRC CEA/PCMB n°1,
Université F. Rabelais, Tours

A. Balland-Longeau CEA-Le Ripault

L. Guillot CEA-Valduc

tent un intérét grandissant dans le contexte de la de facon a obtenir le cluster trimétallique Ti;VSO. Ce
fusion par confinement inertiel [1,2]. L'atome de complexedispose d'unebonnestabilité. Aucune dégradation
titane, une fois intégré dans une cible laser, fait notamment
office d'élément «diagnostic» intéressant. Celui-civa en effet
permettre de calculer la quantité de faisceau laser conver- Figure 1. Synthése du complexe polymérisable de titane Tis(VS0),(0i-Pr)e.

| es matériaux organomeétalliques et hybrides présen-  ensuite mis en réaction avec du tétraisopropoxytitane (IV)

tie en énergie ainsi que le rendement d'implosion [3,4].
La problématique majeure réside dans l'incorporation fine
et uniforme du titane dans le polymere poreux composant
la cible (microballon). La stratégie optimale consiste a
incorporer un monomere organométallique lors de la poly-
mérisation. Cependant, le procédé d'injection triphasique,
développé par le CEA-Valduc pour la préparation de tels I
objets [5], nécessite d'effectuer cette polymeérisation en
suspension dans une phase aqueuse. Or, il s'avere que les
complexes de titane décrits dans la littérature sont répu-

tés trés instables en présence d'eau. Ainsi, un nouveau oH 0 OH ,N/DH

complexe de titane polymérisable a été synthétisé a partir @2

d'un ligand développé spécifiquement pour ses propriétés

stabilisatrices: la 5-vinylsalicylaldoxime (VSO). = W0
La figure 1 décrit la synthése du cluster polyméri- Th0s0Ll0kPrl, -

sable de formule Ti;(VSO),(Oi-Pr)s communément appelé 130 i Ti(0i-Pr),

Ti;VSO. Le ligand VSO est d'abord obtenu en trois étapes B

a partir de l'aldéhyde salicylique:une substitution élec- I ICl;ACOH; 45°C; 1 semaine. Rendement : 50°%

trophile (I), une addition nucléophile (II) et un couplage Il NH,OH, HCI; K,CO,; MeCN; 75°C; 48h. Rendement : 90 %

pallado-catalysé de Stille (IIT). Le ligand VSO est isolé Il CH,CHSNnBu,;Pd(PPh,),; toluéne; 70°C; 24h. Rendement: 65 %

avec de bons rendements et une grande pureté. Il est
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Mousses dopées Ti

Massif

Figure 2.
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particuliere n'est détectée méme apres une semaine d'expo-
sition a l'air libre. Sa copolymérisation avec un monomere
réticulant (divinylbenzene DVB ou triacrylate de triméthy-
lolpropane TMPTA) en présence d'un porogene (phtalate
de dibutyle DBP) suivie d'un séchage au CO, supercritique,
a permis la réalisation de différents matériaux poreux
(aérogels organiques:voir figure 2). Des massifs d'aé-
rogels ont d'abord été obtenus par polymérisation en
dispersion a I'étuve afin de vérifier la polymeérisabilité du
complexe de Ti. Des billes pleines ont ensuite été réalisées
par polymérisation en suspension dans une phase aqueuse
afin de confirmer la stabilité du complexe en conditions
extrémes d'humidité. Ces essais préliminaires ont permis
de valider l'utilisation de TizVSO dans le processus de
synthése de microballons par tri-injection. Cette derniére
campagne d'essai a été menée au CEA -Valduc et a abouti
a la réalisation d'une série de microballons creux dopés
avec I'élément titane.

Différentes caractérisations ont prouvé que le complexe
de titane était correctement incorporé dans le polymeére.
La teneur en dopant peut étre ajustée de facon précise par
simple modification du ratio de TizVSO dans le mélange
de polymérisation. Une teneur maximale en titane de
4% atomique peut étre obtenue de cette facon. Les maté-
riaux préparés disposent également de surfaces spécifiques
comprises entre 300 et 800 m?/g, ce qui est conforme & un

systeme aérogel composé d'agrégats de nanoparticules. En
outre, 'homogénéité de répartition du titane a été confir-
mée jusqu'a 1'échelle de la dizaine de nanometres.

De nouveaux microballons mousse dopés Ti pour
cibles LMJ ont ainsi été développés a partir d'un nouveau
complexe de titane polymérisable. Ces matériaux sont
stables et disposent d'une porosité uniforme et contrélée.
L'élément dopant (le titane) est réparti de facon homogene
et sa teneur peut étre ajustée jusqu'a de trés fortes valeurs
(4% atomique).
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Composites thermostructuraux:
exemples de modélisation chimique

La conception de matériaux « sur mesure » requiert une approche rapide et versatile permettant

de concevoir ces matériaux et de tester leur comportement : le réacteur virtuel et le matériau

virtuel. Cette démarche qui accélere les études de matériaux est illustrée dans cet article parla

modélisation d’'un systéme chimique utilisé pour l'infiltration de la préforme d’'un composite afin de
former la matrice, et dans la simulation a I'échelle atomique de la structure de pyrocarbone.

F.Teyssandier « G. Vignoles « J.-M. Leyssale Laboratoire des composites thermostructuraux (LCTS),
UMR 5801 CNRS - Université de Bordeaux 1 - SPS - CEA, Pessac

e Laboratoire des composites thermo-

structuraux (LCTS) étudie les matériaux

composites a matrice céramique (CMC) dont
les applications sont majoritairement en conditions
extrémes: a hautes températures, sous contraintes
mécanique et thermique, en milieu oxydant. Ils sont
constitués de fibres longues en carbone ou carbure
de silicium qui assurent les propriétés mécaniques
de la piece. Ces fibres tissées sont enrobées dans
une matrice constituée de matériaux céramiques
destinés a lui conférer les propriétés de résistance
souhaitées : par exemple, 'auto-cicatrisation pour
une résistance accrue a 'oxydation. Ces composites
sont tenaces grace au contréle du couplage fibre /
matrice par une interphase suffisamment forte pour
assurer le transfert de charge, mais suffisamment
faible pour éviter la rupture prématurée de la fibre
sous l'effet d’'une fissure matricielle.

La matrice est principalement réalisée en infil-
trant la préforme fibreuse par voie gazeuse (CVI),
procédé modélisé au LCTS depuis de nombreuses
années. La simulation physicochimique de I'in-
filtration par voie gazeuse est réalisée dans une
préforme numérique obtenue par tomographie
d’une préforme réelle. On utilise pour cela un
algorithme décrivant le transport de gaz raréfiés
par une marche aléatoire de Pearson dans le milieu
poreux, discrétisé par «marching cube» simplifié.
Cet algorithme permet de simuler l'infiltration en
prenant en compte la réaction aux parois (probabi-
lité de collage) et la croissance du dépot (interface
mobile). Ensuite, un deuxieme algorithme de
marche aléatoire permet de transposer ces résultats
a Iéchelle supérieure [1]. Finalement, les résultats
sont combinés a la cinétique chimique pour donner

Le bore est un élément clé des matrices auto-
cicatrisantes ; cependant, les données relatives aux
molécules gazeuses porteuses de cet élément et les
réactions les impliquant sont incompletes. C’est
pourquoi 'étude de la chimie homogene et hétéro-
gene des systémes B-C-CI-H et Si-B-C-Cl-H, faisant
largement appel a la chimie théorique, a été entre-
prise. Les calculs de chimie théorique sont effectués
sur de nombreuses espéces gazeuses dans le but de
vérifier et compléter les bases de données thermo-
chimiques. Des états de transition sont également
caractérisés pour diverses réactions possibles.

d(B-Cl)

BC, + HCI

BCI,H + CI

O=0

des prévisions d’infiltration a I’échelle d’'une piece
de matériau.

Figure 1. Isosurface d’énergie potentielle a 18 kcal/mol pour la réaction
BCl; + H— [BCIsH] — BCl, + HCl ou BCI,H + CI [2].
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Figure 2. Arrangement
reconstitué d’'atomes de carbone
obtenu par simulation de recuit
avec guidage par Iimage [3].

€n bleu: zones constituées
uniquement de cycles
hexagonaux; en orange:

zones présentant des défauts
de structure.

Ceux-ci sont ensuite exploités pour 'obtention de
données cinétiques. Il a fallu utiliser et développer
de nouveaux modeles vibrationnels pour traiter des
réactions dans lesquelles des modes de mouvement
moléculaire passent progressivement de la vibra-
tion harmonique a la rotation libre en fonction de
la température, ainsi que des réactions présentant
un branchement (plusieurs produits a partir du
méme état de transition:voir figure 1) [2]. Ces
données cinétiques sont utilisées pour simuler les
systemes réactifs en écoulement afin de réaliser
les analyses de sensibilité et déduire le mécanisme
chimique. In fine, ces données sont destinées a étre
utilisées pour la modélisation compléte (incluant
la thermique, les écoulements, la thermochimie
et la cinétique) du four CVD/CVI afin de produire
des quantités directement comparables aux résul-
tats expérimentaux. Ceci permet de quantifier les
réactions hétérogenes de dépot et donc de fournir
un mécanisme complet utilisable par 'industriel.

1l existe deux familles de réactions : les réactions
moléculaires, actives deés les basses températures,
et les réactions radicalaires qui sont actives a plus
haute température, ou bien par initiation. Plusieurs
étapes radicalaires identifiées sont encore inédites
dans la littérature.

ATéchelle atomique, une approche pluridiscipli-
naire a été entreprise pour offrir une voie originale
de reconstruction informatisée de la structure de

carbones denses afin d’étudier ses relations struc-
ture /propriétés [3]. Elle est fondée en particulier
sur des clichés établis en transmission électronique
ahaute résolution en franges de réseau. Une exten-
sion 3D de ces franges est d’abord réalisée grace
a lanalyse et la synthése des images. Les atomes
de carbone sont ensuite disposés sur les franges
obtenues précédemment, grace a une simulation
de dynamique moléculaire «guidée par 'image»
(figure 2). Cette approche permet en particulier
'estimation de propriétés physiques (mécaniques,
thermiques, spectre Raman...) et chimiques (résis-
tance a 'oxydation et a l'ablation). Ces travaux
sont développés dans le cadre du programme ANR
Blanc PyroMaN.
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Revétements séquences de

5iC et HiC pour la protection
contre 'oxydation de matériaux
composites C/C

Dans le cadre d’une utilisation des composites carbone-carbone (C/C) & haute température (2 000°C)
sous air, il est impératif de protéger ces matériaux contre une oxydation rapide et catastrophique.
Deux concepts de revétements sont présentés. Le premier consiste en une succession de couches
de quelques microns de HfC et de SiC réalisées dans un méme four de CVD. Le second consiste

a reveétir de la poudre de HfC par du SiC grace a la technique de CVD en lit fluidisé, puis de fritter
directement sur la piece en C/C a protéger. Dans les deux cas les protections obtenues sont efficaces

16

jusqu’a des températures pouvant aller jusqu’a 2 000°C sous air.

A.Allemand - Y. Le Petitcorps - 0. Szwedek Laboratoire des composites thermostructuraux, UMR 5801 CNRS -

Université de Bordeaux 1 - SPS - CEA, Pessac

A.Allemand - 0. Szwedek - N. Teneze - P. David CEA-Le Ripault

J.-F. Epherre CEA-Cesta

e carbure d’hafnium (HfC) est 'une des céra-
L miques les plus réfractaires (T; = 3900°C),
rigide et dure. HfC pourrait donc étre un
matériau d’intérét pour protéger les composites
C/C dans des conditions d’oxydation sévere ou
d’ablation [1]. Cependant HfC, comme la plupart
des carbures métalliques, est tres sensible a I'oxy-
gene [2] et il s'oxyde des 500°C. Pour pallier ce
probleme, HfC peut étre associé a un autre carbure
(ex: SiC) qui présente une meilleure tenue a I'oxy-
dation [1,3]. La technique de Chemical Vapor
Deposition (CVD) est celle qui permet d’obtenir
des revétements HfC et SiC les plus denses et les
plus purs [1,3].

La CVD basse pression a été choisie pour obtenir
un revétement séquencé multicouches de HfC et
SiC sur un substrat de composite C/C. La CVD en lit
fluidisé a permis, quant a elle, de revétir individuel-
lement des particules de carbure d’hafnium par du
carbure de silicium. Ce semi produit a ensuite été
densifié sur un substrat de C/C par le procédé de
Spark Plasma Sintering.

Le comportement thermique sous air de ces
composites protégés a été évalué lors d’'un chauf-
fage par un four a image d’arc.

Procédure expérimentale
C/C revétu d’un dépat alterné par CVD
basse pression
Le dispositif expérimental comprend (1) un four
de chloruration (réaction de Hf métallique avec HCl

a700°C pour former des chlorures d’hafnium) relié
via une ligne chauffée a (2) un four de CVD dans
lequel le composite C/C est placé. Ce dispositif
permet de réaliser en une seule étape un multi-
couche SiC/HfC (5 couches de SiC/5 couches
d’HfC) adhérent au composite.

Le MTS (Méthyltrichlorosilane) emporté par de
I'hydrogene est le précurseur de SiC;les précur-
seurs du carbure d’hafnium sont:le chlorure
métallique HfCl, ainsi que le méthane. La tempé-
rature de dépot est de 'ordre de 1 000°C et la durée
est d’environ 2 heures par revétement. Le dépot
basse pression permet quant a lui de favoriser
I'ancrage sur le composite de la premiére couche
de SiC, voire dans certains cas une infiltration du
composite est possible.

Frittage de poudres de HfC revétues de SiC
a la surface d'un C/C dense

Dans le cas de la poudre d’HfC revétue de SiC, la
poudre initiale ’'HfC présente un diametre moyen
des grains dso, = 35 um, le revétement de SiC est
réalisé par CVD en lit fluidisé. L’hexamethyldisilane
est utilisé comme précurseur pour favoriser le
dépbt SiC sur la poudre d’HfC. La manipulation
est conduite sous hydrogene (transport et réduc-
tion) et sous azote (gaz de fluidisation) a 900°C.
Elle dure environ la journée en tenant compte de
la montée et de la descente en température;les
épaisseurs déposées sur les poudres sont de 'ordre
du micron.
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Figure 1. Clichés au Microscope électronique 3 balayage (MEB).

(a) Microstructure d'un dépét alterné SiC/HfC multicouche obtenu par CVD.
b] Revétement obtenu par frittage SPS d’une poudre de HfC revétue de SiC.
p g p

Cette poudre revétue est ensuite directement
frittée au contact du C/C par la technique de
Spark Plasma Sintering. Les parametres de frittage
sont les suivants : température 1950°C, pression
75 MPa, temps de palier 5 minutes.

Ces deux concepts de revétements ont été testés
sous air jusqu’a 2050°C dans un four a image d’arc
au CEA - Cesta. Le cycle en flux, identique pour tous
les tests, a permis d’atteindre des températures
mesurées par thermocouple de 1600°C au bout de
50 secondes et de 2050°C au bout de 200 secondes.

Résultats
C/C revétu d’'un dépat alterné par CVD

Les dépots ne présentent aucune fissuration
inter et intra couches. Les couches SiC/HfC sont
parfaitement distinctes et alternées d’'une épais-
seur d’environ 2 um (figure 1a). Les dépots
sont parfaitement denses et suivent la surface du
composite C/C en s'infiltrant dans les porosités
ouvertes. Les tests d’oxydation ont montré qu'un
échantillon constitué de 10 couches, d’'une épais-
seur totale de 20 um, commencait a se détériorer
pour une durée de 130 secondes correspondant a
une température de 1800°C, et qu’il est ruiné au
bout de 160 secondes, soit 1900°C. Afin d’obte-
nir une tenue jusqu’a 2050°C, la microstructure
de la premiére couche de SiC a été modifiée [4].
Cela améne a une microstructure tridimensionnelle
du dépot.

C/C revétu d’'un dépat fritté de poudres revétues

Ce dépot est dense (95% de la densité théo-
rique), non fissuré, et présente une épaisseur de
300 um (figure 1b). Les tests d’oxydation ont
montré quune épaisseur de 100 um était consom-
mée pour un temps de 200 secondes sous air, soit
2050°C [5].

La présence simultanée de HfC et SiC permet,
lors de l'oxydation, de former un verre a base
de HfSiO, qui est suffisamment fluide pour venir
napper la surface du matériau.

Conclusion

La CVD sous ses diverses variantes permet d’ob-
tenir des protections testées jusqu’a 2000°C. Les
deux concepts ici décrits ont fait 'objet de deux
dépots de brevets [4,5]. Sila CVD de couches alter-
nées permet d’obtenir des dépéts fins inférieurs
a 50 um, en revanche, le frittage d'une poudre
revétue aboutit a des épaisseurs de protection supé-
rieures a 100 um. Dans les deux cas les dép6ts sont
denses, non fissurés et parfaitement adhérents au
substrat en C/C.
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Modeélisation moléculaire
de capteurs chimiques

Les techniques de modélisation moléculaire peuvent contribuer au développement de
capteurs chimiques pour la détection dans I'atmospheére de substances dangereuses telles
que les explosifs et les gaz toxiques. En effet, ces dispositifs reposent sur les interactions au
niveau atomique entre les molécules-cibles et un matériau sensible tel que la silice, dont la
surface estaisément modifiable. Des codes spécifiques ont permis de construire des modeles
réalistes de surfaces de silice hydroxylée, tout en contrélant les taux de groupements
silanols. La description correcte des interactions des cibles considérées, le TNT et le 2,4-DNT,
a d'abord nécessité le développement d'un nouveau champ de forces. Des simulations de
silice hydroxylée avec de I'eau et/ou du TNT montrent une compétition pour I'établissement de
liaisons hydrogéne avec les silanols de la couche sensible. Le TNT maximise les interactions
avec la silice en se placant de maniére paralléle a la surface, tandis que I'eau forme des
petites chaines d'agrégats.

S.Neyertz - D. Brown « S. Khanniche Laboratoire d'électrochimie et de physicochimie des matériaux et
des interfaces (LEPMI), UMR CNRS 5279 - Grenoble INP - Université de Savoie - Université Joseph Fourier,
Le Bourget-du-Lac

S. Khanniche « D. Mathieu CEA-Le Ripault

a détection de substances toxiques dans que celles des silices utilisées pour la détection. 11

I'atmospheére constitue un enjeu important faut donc recourir a des algorithmes spécifiques,

aussi bien pour la sécurité civile que pour tels que ceux développés au LEPMI dans le code
les environnements industriels. Pour ce faire, le parallélisé gmq [3]. Par exemple, la création d'un
centre du Ripault au CEA est fortement engagé
dans le développement de capteurs chimiques [1].
En tant que matériau sensible a la base de ces
dispositifs, des systémes hybrides constitués de Figure 1. Modele moléculaire de silice hydroxylée
silice poreuse fonctionnalisée ont été retenus de par avec de I'eau et du TNT (code de couleurs , 0 rouge,

e - > 0., vert, Hblanc, C cyan, N bleu).

leurs caractéristiques intéressantes et versatiles [2].
Dans ce contexte, les techniques de modélisa-
tion moléculaire peuvent compléter les résultats
expérimentaux en fournissant des informations
précises au niveau atomique sur le devenir de cibles
rencontrant la couche sensible. En particulier, la
Dynamique moléculaire (DM) permet de modéliser
I'évolution du systeme en fonction du temps. Au
préalable, il est nécessaire de définir des modeles
réalistes au niveau moléculaire aussi bien pour
les cibles que pour le matériau sensible, qui sont
d'abord considérés séparément avant d’étre mis en
contact (figure 1).

En ce qui concerne le matériau sensible, cela
implique de s’affranchir des limites des techniques
courantes de simulation disponibles dans les codes
commerciaux. Elles sont en effet inadaptées pour
décrire avec précision des surfaces aussi complexes
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modele pour la silice hydroxylée [4] nécessite,
aprés découpe d'une surface plane ou courbe
dans la silice amorphe, d'effectuer des réarrange-
ments d'atomes de maniere a rendre compte des
liaisons covalentes au niveau de la surface tout en
conservant les caractéristiques ioniques du ceeur.
I est alors possible de controler le nombre de
groupes silanols par nm? en l'ajustant en fonction
des données expérimentales, les performances des
surfaces sensibles étant tres dépendantes de leur
degré d'hydroxylation. Un algorithme pour un
modele de silice plus hydrophobe fonctionnalisée
par des groupes méthyles et éthyles est actuelle-
ment en cours de développement.

Malgré I'importance des composés nitroaroma-
tiques tels que le TNT ou le DNT dans le domaine
des explosifs, une étude bibliographique a révélé
I'absence de champs de forces fiables pour cette
famille de composés. Un potentiel spécifique a ces
deux molécules a donc été optimisé de maniere
a reproduire leurs structures d’équilibre en phase
gazeuse obtenues par des calculs de structure élec-
tronique [5], ainsi que les données expérimentales
disponibles pour les phases condensées: structures
cristallines, enthalpies de vaporisation et de fusion,
et densités a différentes températures. Le champ
de forces optimisé permet une excellente restitu-
tion des propriétés des phases gazeuses, liquides
et cristallines et constitue donc une bonne base
pour représenter les interactions du TNT et du
DNT avec les surfaces de silice. En vue de rendre

Figure 2. Adsorption du TNT sur la
silice hydroxylée humide (code de
couleurs: , 0 rouge, O, vert,
Hblanc, C cyan, N bleu).

compte de l'influence de ’humidité sur les réponses
des capteurs, des molécules d'eau décrites par un
potentiel standard sont également introduites.

Les premieres simulations de silice hydroxylée
(3,8 OH nm?, 60x60x40 A% (figure 2) avec
200 molécules d'eau montrent une nette tendance
pour l'eau a s'adsorber rapidement sur la silice en
formant des liaisons hydrogeéne avec les silanols.
Les molécules d'eau ayant également tendance a
former des agrégats en chaines, la répartition de
l'eau sur la silice n'est pas aussi homogene qu'at-
tendu. Sur la silice séche, 20 molécules de TNT
(soit environ une molécule pour 2 nm?) s'adsorbent
également facilement sur la couche sensible en
formant des liaisons hydrogene entre les groupe-
ments NO, et les silanols. Les cibles se positionnent
parallelement a la surface pour maximiser la forma-
tion de telles liaisons. Sur la silice humide, les
molécules de TNT sont clairement en compétition
avec l'eau pour la couche sensible et tendent a se
placer dans des endroits ot I'eau est absente.
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Sciences des surtaces
pour des matériaux avances

Dans le cadre du LRC-CEA/UPMC/CNRS n°1, des caractérisations de surfaces de matériaux ont été mises
en ceuvre pour optimiser des matériaux sensibles et/ou élucider les mécanismes de fonctionnement et de
vieillissement de capteurs chimiques de gaz mis au point au CEA- Le Ripault. Grace a des caractérisations
en présence de molécules a détecter dans des cellules spécialement congues pour des mesures par
infrarouge de surface avec modulation de polarisation (PM-IRRAS] et microbalance a quartz (OCM], nous
avons également pu mettre en évidence les effets de 'humidité ou encore les variations de sensibilité en
fonction du pH d’une solution de cations a détecter. Les résultats présentés montrent I'intérét de coupler
caractérisations de surfaces et mesures de sensibilité des capteurs.

C.-M. Pradier CNRS, UMR CNRS 7197, Laboratoire de réactivité de surface (LRS), Université Pierre et Marie Curie - Paris VI,

LRC-CEA/UPMC/CNRS n°1, Paris
L. Hairault CEA-Le Ripault

ne coopération de plusieurs années entre le
Laboratoire de réactivité de surface (UMR 7197)
et le CEA Le Ripault, a été concrétisée en 2007 par
la création d’'un Laboratoire de recherche correspondant
(LRC n°1). Cette collaboration s’articule autour de deux
axes principaux:
> les capteurs pour la détection d’explosifs ou de cations
lanthanides en solution [1]. Dans ce premier volet, étaient
concernés les capteurs a base de matériaux sol-gel ou
matériaux fluorescents, ainsi que des capteurs mis au
point par immobilisation de récepteurs moléculaires
habituellement utilisés pour les procédés de séparations
des actinides,
> la caractérisation de différents matériaux préparés par
les équipes du CEA-Le Ripault, comme des nanocompo-
sitions explosives ou des matériaux développés pour leurs
propriétés optiques.

Les compétences et techniques complémentaires des
équipes du LRS et du Ripault ont permis de progresser
dans la compréhension des mécanismes d’élaboration, de
fonctionnement et de vieillissement des capteurs, et de
caractériser des matériaux innovants.

Détection de lanthanides en phase liquide

Dans le contexte de la séparation des actinides, 'enjeu est
de pouvoir vérifier la présence ou non de cations résiduels.
La difficulté consistait & immobiliser une molécule capable
de retenir sélectivement le cation, Nd** ou Eu®* dans notre
cas, et de détecter sa présence en solution a I'état de trace.

Une molécule de Bis-triazinylpyridine (BTP), modifiée
chimiquement, a été greffée sur un substrat d’or. Les tests
de détection ont été réalisés avec des solutions de sels
de lanthanides, nitrates d’europium et de néodyme;les
caractérisations physicochimiques (XPS et PM-IRRAS) des
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Figure 2. Cellule pour mesures IR in situ (a); signal IR du NAC sur capteurs vieillis dans diverses conditions ; mesure en présence d‘humidité (b).

Conclusion et perspectives

Ces quelques exemples d’études de nouveaux maté-
riaux pour les capteurs montrent l'intérét de corréler leurs
performances a I'état chimique de la couche sensible en
surface. On a pu ainsi optimiser la sensibilité de capteurs de
lanthanides, expliquer le vieillissement, et donc régénérer,
des capteurs de type silice sol-gel, ou encore corréler la
dégradation de capteurs fluorescents a des modifications
de la chimie des polymeres fluorescents.

Dans un autre domaine, des mesures d’interactions entre
surfaces fonctionnalisées et deux composés énergétiques,
I'amidon et le perchlorate d’ammonium, ont permis de
mettre au point une fonctionnalisation spécifique de pointes
AFM et réaliser une cartographie d'un mélange énergétique
a I'échelle nanométrique [4].

Des matériaux de type silices colloidales, empilables, et
intéressants pour leurs propriétés optiques sont aussi en

capteurs ont révélé une interaction privilégiée entre 'azote
du cycle de la molécule BTP et le cation, qui permet ainsi la
capture de ce dernier.

A pH7, des concentrations aussi faibles que 10° M/L de
Nd** ou Eu*" ont donné un signal mesurable. Des droites
d’étalonnage ont été construites montrant la possibilité de
détecter et méme mesurer la concentration de cations en

solution [2] (figure 1).

Détection d’explosifs nitroromatiques
Par des capteurs de type silice sol-gel

Les capteurs élaborés au CEA consistent en une couche
sensible de silice colloidale déposée sur une lame d’or. Une
question clé est le comportement des capteurs au vieillisse-
ment, a leur régénération apres trempage dans un solvant,
et en présence d’une atmosphere humide.

Des caractérisations par PM-IRRAS dans une cellule sous
pression partielle de nitroaromatiques (NAC) ont apporté  cours d’étude.
les réponses suivantes [3] (figure 2):
> la conservation de ces capteurs dans certaines conditions

entraine une dégradation des performances, corrélée al’ap-

parition sur la surface de composés de type carbonyles,
>les capteurs «vieillis» peuvent étre régénérés par | ceaetle CNRS sont remerciés pour le soutien a ce projet.

immersion dans le cyclohexane afin de retrouver leurs  Nos remerciements s'adressent aux personnes qui ont activement participé
aces projets:D. Autissier, C. Barthet, A. Keromnes-Wuillaume, C. Mercader,

performances initiales en détection, > g
el s e e P.Montméat, F. Pereira, S. Quéré, T. Caron, S. Clavaguera, J. J. Klingenfus,
> la sensibilité des capteurs est fortement diminuée en b\ cconte D Mercier. C. Méthivier C. Clodic
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atmosphere humide.
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Isotopie des actinides

a l’'échelle du femtogramme

Dans le cadre de ses missions de surveillance de 'environnement et de détection de la
prolifération nucléaire, notre laboratoire réalise des mesures de la composition isotopique en
uranium et en plutonium dans des échantillons environnementaux. Les teneurs en actinides
de ces échantillons sont inférieures au nanogramme (10 g] pour les isotopes majeurs (238U)
et de I'ordre du femtogramme (10> g] pour les isotopes mineurs. Les techniques de mesure
ultra-sensibles et les méthodes de traitement des signaux de tres faibles intensités mises en
ceuvre permettent la détection des isotopes les moins abondants au niveau du femtogramme.
Ces instruments sont des spectrometres de masse a thermo-ionisation (TIMS), a source

plasma (ICP-MS], et a ions secondaires (SIMS). Les objectifs des développements instrumentaux

et méthodologiques effectués dans notre laboratoire sont, d'une part, d’abaisser les limites de

détection et, d’autre part, d'améliorer 'exactitude des mesures afin d’obtenir des indices fiables

de prolifération nucléaire ou de marquage de 'environnement.

A. Hubert « F. Pointurier « A.-L. Fauré « A.-C. Pottin CEA-DAM ile-de-France

es échantillons analysés par notre laboratoire

peuvent étre divisés en deux catégories:les

échantillons macroscopiques et les micro-
échantillons.

Les échantillons macroscopiques proviennent de
matrices variées (eaux, sols, biologiques, frottis...).
Apres une mise en solution préalable, les éléments
d’intérét (U, Pu) sont séparés par chromatographie
sur résine échangeuse d’ions. Les analyses isoto-
piques sont ensuite réalisées par ICP-MS. Avec les
instruments disponibles au laboratoire, optimisés
pour obtenir des sensibilités extrémement élevées,
des limites de détection de I'ordre du femtogramme,
soit environ 2 millions d’atomes, sont réguliére-
ment atteintes. Cependant, pour éviter les fausses
détections, il est nécessaire de corriger les signaux
bruts de nombreux artéfacts et interférences qui
peuvent affecter la justesse des mesures et produire
de fausses détections. Des études récentes menées
au laboratoire [1,2] ont permis d’identifier 'origine
de ces interférences polyatomiques et de corriger
leur contribution lors de la mesure des isotopes
du Pu (figure 1). Ces espéces se forment a partir
des métaux présents dans les échantillons (princi-
palement Ir, Hg et Pb). Les taux de formation sont
calculés a partir de solutions mono-élémentaires
et une correction mathématique est systématique-
ment appliquée dés que ces éléments sont mesurés
dans les échantillons.

Plus récemment, une nouvelle méthode [3]
visant a s’affranchir de toute correction mathéma-
tique a été développée. Elle combine I'utilisation de
la moyenne résolution du spectromeétre de masse
afin de séparer en masse le pic interférant du
pic du Pu avec un systeme de désolvatation qui
permet de compenser la perte de transmission due
a augmentation de la résolution en améliorant le
rendement d’ionisation des ions dans le plasma.
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Figure 1. Taux de formation des différentes especes polyatomiques a la masse 239.
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Figure 2. Etapes de préparation d'un échantillon particulaire pour analyse par FT-TIMS.

L’analyse d’échantillons microscopiques (ou
analyse particulaire) nécessite au contraire la mise
en ceuvre de protocoles de préparation spécifiques.
Dans le cas de la méthode traces de fission - TIMS
(FT-TIMS), il s’agit d’isoler des particules d’ura-
nium de taille micrométrique, afin de déterminer
leur composition isotopique individuellement.
Les quantités d’'uranium sont de I'ordre du pico-
gramme (10'? g) pour les isotopes majeurs et de
I'ordre du femtogramme pour les autres isotopes.
Les étapes de cette méthode sont présentées dans
la figure 2.

Les particules sont extraites du frottis et mises en
suspension avant d’étre déposées sur des disques
de polycarbonate qui sont ensuite irradiés dans un
réacteur (Orphée, CEA-DEN Saclay). Ce traitement
permet d’identifier et de localiser sur les disques les
particules qui contiennent de la matieére fissile. Ces
particules sont repérées, découpées et déposées sur
des filaments pour étre analysées par TIMS.

Le laboratoire développe également d’autres
méthodes d’analyse afin d’améliorer la détection
des isotopes mineurs de I'U et du Pu et de diminuer
les temps d’analyses grace a l'utilisation des tech-
niques SIMS et couplage ablation laser -ICP-MS.

Enfin, de nouvelles études menées dans le
domaine des «Nuclear Forensics» (ou crimi-
nalistique nucléaire) sont en cours d’étude au
laboratoire. Il s’agit par exemple de déterminer
l'origine géographique d’un échantillon de matiére
nucléaire ou de déterminer la date de la derniére
purification chimique qu’a subie ce matériau. Ceci
nécessite de développer la mesure, toujours a
’échelle du femtogramme, de nouveaux systemes
isotopiques comme **°Th/***U et #*'Pa/?*°U.
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Les liquides 1oniques:
de la synthese aux applications

Les liquides ioniques, bien que connus depuis longtemps, connaissent un regain d'intérét du fait

des progres faits en synthése et des applications potentielles de ces nouveaux milieux solvants. Les
liquides ioniques peuvent étre protiques ou aprotiques et de structure trés variée mais présentent
quand méme quelques propriétés communes, comme celle d’avoir une trés faible tension de vapeur et
d’étre des conducteurs ioniques. Cette conduction les rend utilisables comme électrolytes dans divers
dispositifs électrochimiques: batteries, supercondensateurs, piles a combustible, films électrochrome,

24

etc. Le but de cet article est de faire le point sur la recherche actuelle dans ce domaine.

D. Lemordant « M. Anouti « M. Caillon-Caravanier - J. Jacquemin - B. Montigny Laboratoire de physicochimie
des matériaux et des biomolécules (PCMB, EA4244), LRC CEA/PCMB n°1, Université F. Rabelais, Tours

epuis la découverte du nitrate d’éthylammo-
D nium (NEA, figure 1) par Walden en 1914,

l'intérét pour les liquides ioniques (LI) n’a
cessé de croitre et ce, de maniére quasi exponen-
tielle depuis une quinzaine d’années. Un LI est un
milieu solvant composé entiérement d’ions dont le
cation ou I'anion (ou parfois les deux) est de nature
organique.

Les LI se distinguent des sels fondus par le
fait que leur point de fusion est nettement plus
bas, soit moins de 100°C. Certains LI comme
le NEA, sont liquides a température ordinaire,
voire méme a des températures bien inférieures
a 0°C. Du fait du grand nombre possible d’anions
et de cations a associer, les propriétés chimiques
peuvent étre ajustées en vue d’une utilisation. En
raison de leur faible tension de vapeur, ces milieux
solvants n’émettent pas de composés organiques
volatils (COV) comme les alcools, hydrocarbures
halogénés, éthers, cétones... que l'on retrouve
jusque dans les glaces du pole sud!Leur consti-
tution ionique les rend aussi difficilement
inflammable, voire ininflammable. Des études
récentes montrent que si certains sont relative-
ment toxiques, ce n’est que par contact direct avec
la peau qu'’ils présentent un danger.

H Figure 1.

I i} Structure du nitrate
N+—H N03 d’éthylammonium

| (NEA).

H

Classification des Liquides loniques

Les LI se répartissent en deux catégories:les
liquides ioniques aprotiques et protiques (dénom-
més LIP). Les LI aprotiques ne comportent pas
d’atomes d’hydrogene labiles et sont des milieux
comparables aux solvants dipolaires aprotiques
(acétonitrile par exemple) et peuvent se substituer
a eux. Les LIP ont, au contraire, des atomes d’hy-
drogene mobiles comme l'eau ou les alcools. Ils
présentent des propriétés tres originales et encore
assez mal connues mais qui se rapprochent de celles
des mélanges hydro-organiques. La notion d’aci-
dité a un sens dans les LIP et on peut définir pour
chacun d’eux une échelle de pH. La préparation (ou
synthése) des LI est en général simple mais leur
purification peut se révéler extrémement délicate.

Synthése des LI aprotiques et utilisation
comme électrolyte

La méthode usuelle se déroule en 2 étapes
successives. La premiere consiste a obtenir un
ammonium quaternaire (figure 2) a partir d’'une
amine tertiaire (souvent hétérocyclique) par la
réaction d'alkylation d'Hofmann (RX est un halogé-

nure d’alkyle) :
R;R,RsN + R,X — R;RyR;NR, ™ X

La deuxieme étape est la métathese de
lanion. Pour cela un utilise souvent le sel de
lithium de 'anion (LiY) que l'on veut introduire
(Y =BF,,PFs,CF;S05, etc.), dissous dans 'eau.
La réaction de métathése se traduit par 'équation
suivante :

RiRyR;NR," X+ LiY -5 R;RyR;NR,T Y™ + LiX
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du milieu aqueux et peut donc facilement étre
extrait. Sil’on se limite au domaine du stockage de
I’énergie électrique, ils peuvent étre utilisés comme
électrolytes dans les accumulateurs ou les super-
condensateurs avec l'avantage d’'une meilleure
stabilité thermique que les solvants usuels et d'une
exceptionnelle stabilité électrochimique (accu-
mulateurs 5 Volt). Le principal obstacle a leur
utilisation au niveau industriel est leur conductivité
plus faible que celle des électrolytes classiques et
surtout leur cofit de fabrication.

Synthese des LIP et utilisation comme
électrolyte

La synthése des LIP est encore plus simple puis-
qu'’il s’agit de faire réagir une base azotée (RNH,)
ou phosphorée (RPH,) sur un acide en milieu
aqueux, par une réaction du type:

R;R;NH + HY 5> R R,R;NH,™ Y

Comme la réaction est tres exothermique, le
mélange réactionnel doit étre énergiquement
refroidi. L’eau servant de milieu réactionnel est
ensuite éliminée par évaporation sous vide ou/et
lyophilisation. La difficulté est qu’il reste toujours
un peu d’eau qui agit comme une impureté (0,1%
ou plus) et peut modifier les propriétés physico-
chimiques. Les LIP peuvent étre utilisés comme
fluide caloporteur ou comme électrolytes dans les
supercondensateurs. Les avantages sont un large
domaine d’utilisation en température, une tension
de fonctionnement supérieure a celle de 'eau, une
capacité massique tres élevée du fait de 'absence de
solvant, un moindre risque de corrosion des métaux
et un cofit de fabrication acceptable.

Les liquides ioniques ont parfois été présentés
comme «solvant vert» du fait de 'absence d’émis-
sion de COV et de leur toxicité présumeée faible. Leur
utilisation dans les procédés industriels est effective
comme par exemple la dimérisation des oléfines
(procédé DIFASOL) inventé par Y. Chauvin [1]. Ce
procédé met particulierement bien en valeur les
propriétés physicochimiques «caméléonesques»
des LI capables de dissoudre aussi bien des compo-
sés ioniques que moléculaires. Il a été récemment
montré que cette exceptionnelle adaptabilité est
due a une structure nanohétérogeéne [2] compo-
sée de zones polaires (les tétes ioniques) et de
zones apolaires (les chalnes carbonées). Selon la
taille relative et la structure chimique des ions, les
zones apolaires occupent plus ou moins d’espace et
modulent donc les propriétés chimiques du milieu.
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Les matériaux sol-gel
et les nouvelles technologies

pour l'énergie

Le procédé «sol-gel > est une technique de choix pour la synthése et la mise en forme de matériaux
fonctionnels, de par sa versatilité, son co(t et sa reproductibilité. Nous avons choisi de l'utiliser pour
synthétiser des matériaux fonctionnels, de structure, de microstructure (dense, poreux) et de composition
variée. Les matériaux préparés se trouvent sous la forme de poudre de morphologie contrélée, de membranes
et de films minces ou épais. lls sont intégrés dans des dispositifs complets de production d’électricité comme
les piles a combustible basse température (PEMFC] et les piles & combustible haute température (SOFC). Ces
travaux sont réalisés dans le cadre du Laboratoire de recherche correspondant (LRC] entre le Laboratoire
sol-gel et simulation du CEA- Le Ripault et le Laboratoire de chimie de la matiére condensée de Paris.

C. Laberty-Robert « C. Sanchez Laboratoire de chimie de la matiére condensée UMR 7574, Université Pierre et Marie Curie, Paris -

LRC CEA/UPMC/CNRS n°2
K. Vallé « F. Pereira « Ph. Boy « Ph. Belleville CEA-Le Ripault

ans les dispositifs électrochimiques haute température

(SOFC et électrolyse haute température), nous avons

travaillé sur des matériaux connus et notre objectif
est de proposer des méthodes de synthese dites «bas cofit»
pour concevoir des empilements performants contenant
cing couches (collecteur de courant cathodique/ interface
mésostructurée cathodique/ électrolyte / interface mésos-
tructurée anodique/support anodique). L'objectif final
est de synthétiser une cellule compleéte, compétitive vers
800°C. La premiére étape de notre étude a été de préparer
des couches d’interface mésostructurées pour limiter la
chute ohmique des dispositifs électrochimiques complets
et améliorer la polarisation d’activation cathodique. Des
couches fines (200 & 500 nm), mésostructurées (diameétres
destrous 10 220 nm) d’oxyde de cérium dopé au gadolinium
ont été préparées par la méthode de «trempage-retrait»

et intégrées dans des dispositifs complets (figure 1a) [1].
Les courbes I-V obtenues sur des cellules compleétes (demi-
pile : support commercial) montrent clairement I'intérét de
meésostructurer les interfaces, puisque sous constatons une
amélioration des performances liées a une diminution de
la chute ohmique.

La méthode dite de «trempage-retrait » a également été
utilisée pour synthétiser des films denses, épais (15um)
de zircone yttriée (Zr O,-8%Y, 05 : YSZ). Ces films seront
utilisés comme électrolyte. Ici, nos efforts ont porté sur la
formulation de «sols» stables et homogénes, qui seront par
la suite déposés sur des demi-cellules commerciales. Ces
sols, de formulation complexe, contiennent des nanopar-
ticules d’YSZ synthétisées par 'hydrolyse des alcoxydes de
zirconium en milieu acide et des précurseurs inorganiques,
qui cristallisent au cours du traitement thermique. Apres

T=850°C
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Figure 1. (a) Couches mésostructurées de Gdg;Ceq o0, calcinées a 500°C;

(b) Microstructure d’une couche dense de YSZ élaborée par une méthode dérivée du procédé sol-gel aprés test 3 850°C;

c) Courbe /-Va une cellule compléte intégrant un électrolyte YSZ élaboré par une approche basée sur le procédé sol-gel.
Courbe I-Va850°Cd Il pléte intég ] lyte YSZ élaboré p pproche basé le procédé sol-gel
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Figure 2. (a) Courbes |-V de membranes hybrides obtenues par coulée évaporation;

(b) Synthese de fibres de silice, de fonctionnalité et de taille controlées;

() Conduction protonique & 120°C de membranes hybrides par la pulvérisation de solution-électro-assistée.

une optimisation des conditions thermiques, des films
d’épaisseur ~10-15 wm ont été synthétisés et leurs proprié-
tés électrochimiques ont été évaluées. Les résultats obtenus
montrent que les objectifs fixés ont été atteints:1'OCV
(Open Current Voltage:tension en circuit ouvert) est
de 1,1 eV, certifiant ainsi 'étanchéité de la couche aux
gaz (figure 1b). De plus, les performances d’'une cellule
compléte intégrant cette couche dense sont comparables
a celle obtenue sur une cellule commerciale, sans aucune
optimisation du matériau d’électrode.

Dans les dispositifs électrochimiques basse tempéra-
ture (PEMFC), nos travaux ont porté sur 'élaboration de
membranes conductrices de proton. Notre travail visait a
trouver une solution de remplacement du Nafion, efficace
pour faire fonctionner ces dispositifs a plus haute tempé-
rature, vers 120°C, afin de faciliter leur intégration dans le
véhicule électrique. Dans ce cadre, nous avons synthétisé
des membranes hybrides dans lesquelles la microstructure
du Nafion est reproduite : le composé inorganique assure
la conduction du proton et la rétention d’eau ; le composé
organique donne la flexibilité, la tenue mécanique, 'inertie
chimique, et I'étanchéité des gaz [2]. Plusieurs stratégies
ont été explorées afin de synthétiser des membranes,
denses, étanches au gaz, de tenue mécanique suffisante
et d’épaisseur controlée (10-15 um). Ces stratégies sont
basées sur la méthode «sol-gel» couplée a des procédés
de mise en forme différents : la coulée évaporation, la
pulvérisation de solution, la pulvérisation de solution
électro-assistée [3].

Parmi les résultats obtenus, nous pouvons citer les faits
marquants suivants:
> la croissance in situ d'un réseau de silice mésostructu-

rée, fonctionnalisée dans un polymere hydrophobe, le

PVDF-HFP. Les courbes I-V montrent que les membranes

sont étanches et que le transport du proton est faci-

lité puisque la chute ohmique est comparable a celle
obtenue dans le cas du Nafion testé dans les mémes
conditions (figure 2a);

> la synthese d’objets préformés anisotropes, fonctionna-
lisés. Ces fibres de silice incorporées dans un polymere
fluoré assurent le transport du proton. Cependant, elles

peuvent étre également utilisées comme support pour
I'organisation de nanoparticules fonctionnelles par un
choix judicieux des fonctions en surface (figure 2b) [4];

> [’élaboration de membranes hybrides avec des micro-
structures originales par la pulvérisation de solutions
électro-assistée. Les membranes obtenues présen-
tent des propriétés de conduction intéressantes a
haute température et sous faible taux d’hydratation
(figure 2c¢) [5].

Ces travaux de recherche menés dans le cadre du
Laboratoire de recherche correspondant ont permis
d’étendre le procédé sol-gel a différentes techniques de
mise en forme, ce qui a conduit a I'élaboration de maté-
riaux originaux, performants.
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Simulation de l'écoulement
d'un liquide réactif au cours

du rotomoulage

Cette étude concerne la simulation du procédé de rotomoulage réactif. Elle a été réalisée dans les
domaines de la synthése d'un systeme réactif, de 'évolution de la rhéologie et de I'écoulement de ce
systeme au cours de la mise en ceuvre. Cette simulation a été confrontée a des résultats expérimentaux
obtenus par analyse calorimétrique différentielle (DSC), spectrométrie infrarouge (FTIR] et rhéométrie.
La simulation d’écoulement a été effectuée en 2D et en 3D, en utilisant la méthode de SPH.

S. Riviére « S. Khelladi - S. Farzaneh - F. Bakir « A. Tcharkhtchi Arts et Métiers ParisTech (ENSAM), Paris -

LRC CEA IPOLYTE (Ingénierie des Polyméres Techniques)
F.Nony « Ph. Mazabraud CEA-Le Ripault

e rotomoulage est une technique pour la fabrication

de pieces creuses de dimensions variées. Malgré les

efforts de ces derniéres années, elle reste toujours
tres empirique, ce qui montre la limite d’utilisation de
cette technique pour la fabrication des pieces de haute
technicité. Celles-ci demandent l"utilisation de nouveaux
matériaux et leur fabrication exige une bonne maitrise
du procédé. Cest pourquoi la simulation peut étre un
outil trés efficace et nécessaire pour I'optimisation des
parametres lors de la fabrication de pieces complexes. De
plus, pour les polymeres thermodurcissables et les élasto-
meéres, le procédé de rotomoulage est associé aux réactions
chimiques de la synthése du polymere [1-3]. On peut
citer plusieurs avantages a cette technique. Cependant, le
procédé est relativement complexe et le nombre de para-
meétres influents est assez important.

Evolution de la viscosité
La figure 1a illustre bien cette complexité et Iin-
teraction de différents phénomeénes physicochimiques.
L’évolution de la rhéologie du systeme réactif peut
étre représentée par celle de la viscosité en fonction du
temps (figure 1b). On peut ainsi trouver un modele qui
montre la variation de la viscosité en fonction du taux
de conversion.
La viscosité est le parameétre clé lors du rotomoulage.
On peut distinguer les quatre régimes suivants :
> quand la viscosité est trés faible, le fluide reste en bas
du moule formant une flaque. Dans cette condition, une
couche trés mince de polymere peut étre formée sur la
paroi du moule;
> la viscosité augmente un peu mais elle reste encore
faible. Dans cette condition, le moule peut entrainer

a .
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Figure 1. Systeme réactif. (a) Organigramme représentant 'interaction entre les différents
phénomenes au cours du rotomoulage réactif, (b] évolution de la viscosité en fonction du temps.



CHOCS FOCUS 2011 / ACTUALITES SCIENTIFIQUES A LA DIRECTION DES APPLICATIONS MILITAIRES

Taux de conversion du polyuréthane

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0

Viscosité (Pa.s)

2000+
o
g ¥ s ¢ ¢
o
’ .
$
[+ ' 1000
4 0
0

100 200 300 0

Temps (min)

1 2 3 4
Log (temps)

Figure 2. Résultats des analyses. (a) Taux de conversion du polyuréthane (DSC et FTIR),
(b] Viscosité en fonction de la température de cuisson (Rhéometre): 1) 45°C, 2) 40°C, 3) 35°C, 4) 30°C, 5) 25°C.

une quantité importante du fluide lors de la rotation
du moule mais, sous l'effet de la gravité, des cascades
peuvent se former;
> laviscosité devient plus importante ce qui est favorable a
la formation d’une épaisseur plus ou moins homogene;
> enfin, la viscosité est assez élevée et le fluide peut se
déplacer a la méme vitesse que le moule.

Matériaux, méthodes et résultats d’analyse

Les matériaux utilisés dans cette étude sont le
polyépoxy et le polyuréthane. Les méthodes d’analyse prin-
cipales sont : 'analyse calorimétrique différentielle (DSC)
pour suivre I'évolution de la température de transition
vitreuse T, et du taux de conversion en fonction du
temps ; la spectrométrie infrarouge qui permet également
de modéliser 'évolution du taux de conversion en fonction
du temps;et la rhéométrie pour suivre I'évolution de la
viscosité et pour modéliser cette évolution. Les résultats
sont présentés sur la figure 2.

Simulation de I'écoulement

Pour la simulation de 'écoulement, nous avons utilisé la
méthode SPH (Smoothed Particule Hydrodynamics) [4,5].
Celle-ci consiste en une méthode particulaire lagrangienne
particulierement adaptée a la simulation d’écoulements
a surface libre de grandes déformations. Le fluide est
représenté par un ensemble de n particules de masse m;,
de vitesse v;, de pression P;. On peut attribuer également a
chaque particule une température T;, une énergie interne
U,, une entropie S;, etc. L'idée principale de cette méthode
est de pouvoir interpoler une fonction A(r) de la facon
suivante:

A(m) = [A@)W(r-r',h)dr

ol W est la fonction noyau et h est la distance d’influence
(la longueur de lissage). En calculant le gradient de la
fonction noyau, on peut calculer le gradient de la gran-
deur A(r).

Nous avons effectué une simulation en 3D de I'écoule-
ment d'un fluide a I'intérieur d’'un moule en rotation selon

deux axes perpendiculaires. 40 000 particules sont néces-
saires pour représenter le fluide et le moule. La vitesse de
rotation des axes est de 10 rpm ; les températures du moule
et du fluide sont respectivement de 130°C et 30°C; enfin,
la viscosité du fluide est de 3 Pa.s ce qui correspond & une
viscosité faible de début de réaction de polymérisation.

Conclusion

La simulation de ce procédé concerne les trois domaines
suivants : la chimie, la rhéologie et 'écoulement. Lors du
rotomoulage réactif, la viscosité est le parameétre clé du
procédé. Son évolution est liée a celle de la microstructure
du systeme réactif. La rhéométrie permet de déterminer
la variation de la viscosité au cours du rotomoulage. Avec
la méthode SPH nous avons développé un code de calcul
qui permet de simuler en 2D et en 3D I’écoulement d’un
liquide réactif dans un moule relativement complexe.
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Le plasma thermique:
un milieu a haute tempeérature
et a fort potentiel réactif

Les procédés de projection thermique consistant a fondre un matériau pulvérulent et a le projeter a
grande vitesse pour recouvrir la surface des pieces, sont bien adaptés pour réaliser des couches allant
de 30 um au mm d’épaisseur. Pour assurer le traitement thermocinétique du matériau, un écoulement
plasma en extinction, jet de gaz ionisé a forte enthalpie et grande vitesse, permet de traiter des
matériaux a haut point de fusion pour obtenir des revétements a trés haute performance. Le jet de
plasma est un milieu fortement dissocié et ionisé qui engendre une forte réactivité chimique a haute
température (3000 & 15000K). De plus, sa forte interaction avec I'environnement dans lequel il s’écoule
génére des espéces non initialement présentes dans les gaz de formation du jet. Cette réactivité joue un
role important dans la production de dép6ts nano- ou submicrométriques structurés.

A. Denoirjean « P. Fauchais « S. Valette « A. Vardelle « M. Vardelle Centre européen de la céramique,
Science des procédés céramiques et de traitements de surface, Limoges - LRC CEA/SPCTS M09
L. Bianchi « E. Meillot « R. Vert « K. Wittman-Ténéze CEA-Le Ripault

e procédé de projection par torche a plasma

d’arc est utilisé pour développer a la surface

des piéces des modifications superficielles ou
des revétements capables de conférer des proprié-
tés de résistance compatibles avec les contraintes
appliquées.

Dans une torche a plasma d’arc, le plasma est
produit par une décharge électrique dans un gaz
en écoulement. Il est alors possible d’utiliser la forte
énergie contenue dans le jet (enthalpie massique)
pour traiter des matériaux, qu’ils soient a I'état
liquide, solide ou gazeux [1]. L’interaction entre le
plasma et le matériau a traiter est:
> d’une part, physique, de par les transferts ther-

mique et cinétique conduisant a la fusion/

évaporation de lintrant et a son accélération

pour atteindre des vitesses comprises entre 100

et 400 m.s! selon les paramétres de fonctionne-

ment de la torche;
> d’autre part, chimique, par un transfert de masse

a la surface de lintrant mais également a la

surface de la piece a revétir [2] et du dépdt en

cours de construction.

Diagnostic/ modélisation

Selon la nature initiale de lintrant, liquide,
solide ou gazeux et son état de dispersion pour
les liquides et les solides (échelle micrométrique
ou nanométrique), la réactivité sera tres diffé-

d’interaction entre le plasma et la surface de l'in-
trant. En effet, les jets de plasma en écoulement
présentent de tres forts gradients de température
(2500 K.mm™) et de vitesse (2500 m.s') radiaux
et axiaux, avec des niveaux de température atteints
relativement importants (12000 - 15000 K), ce qui
génére des especes particulierement réactives, en
particulier dans les zones supérieures a 8000 K.

Figure 1. Procédé de projection de suspension:injection mécanique du jet
de liquide chargé en nanoparticules dans le jet de plasma en écoulement.

rente et contrOlée par des processus complexes
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Des lors, pour appréhender les processus
élémentaires, il est nécessaire de développer des
diagnostics ou des modélisations complexes. La
métrologie doit étre résolue en temps et en espace
et est basée sur des techniques de pyrométrie,
ombroscopie, spectroscopie, imagerie... Quant a la
modélisation, il faut coupler le modele physique de
mécanique des fluides avec une approche thermo-
dynamique et cinétique. Ainsi, par exemple, il est
possible de simuler les mouvements de vortex au
sein de la particule en fusion, sources de transport
des produits de réaction de la surface au cceur de
la particule dans le cas de la projection a I’air libre
de poudre métallique [3].

Dépot nanostructuré
Une des méthodes pour produire des dépots
nanostructurés par projection plasma, est d’injecter
dans le jet de plasma (figure 1) un intrant liquide
constitué :
> de particules nanométriques en solution dans un
liquide tel que I'alcool ou I'eau, le liquide permet-
tant la pénétration et la fusion des particules
nanométriques dans le plasma;
> de solutions de précurseurs dont les goutte-
lettes micrométriques pyrolisées dans le jet, puis
fondues pour former des dép6ts nanométriques,
dont les compositions peuvent étre chimique-
ment tres complexes.
Cest dans le cas ou les précurseurs sont intro-
duits en solution contenant des sels dissous dans
le jet plasma, que les processus de nature chimique

Figure 2.

Dépét nanostructuré
Lag,755rp,25Crg sMng s0,¢

pour support de catalyseur (Rh)
en vue du reformage

du méthane.

(évaporation /saturation de la solution, germina-
tion/croissance du matériau) transforment le jet
de plasma en un réacteur chimique contrélant la
synthése en vol du matériau avec des temps d’inte-
raction et de séjour de 'ordre de la milliseconde. Il
est ainsi possible d’obtenir des dép6ts composites
zircone yttriée /nickel en partant de sel de nitrate
dissous. Toutefois il faut noter qu'une part non
négligeable du nickel au sein du dépot est sous
forme oxydée et non métallique [4].

Par ailleurs, par combinaison d’'une double injec-
tion, poudre agglomérée pour former le support
et solution de chlorure pour introduire le cataly-
seur (Rh), il est possible de réaliser, par exemple,
un dépot composite nanostructuré pour le réfor-
mage du méthane (figure 2) [5].
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Réduction électrochimique
d’'oxydes de cérium
en milieu de sels fondus

La pyrométallurgie permet de produire de nombreux métaux (fer, zinc, aluminium,
silicium, titane...) a partir de leurs minerais, éventuellement aprés une étape de grillage
permettant de les convertir en oxydes. Ces procédés a haute température (supérieure a
300°C) sont incontournables pour 'obtention de métaux réactifs (i.e. avides d’'oxygéne)
tels que les actinides, les lanthanides ou 'aluminium, puisqu’ils permettent d’atteindre

32

les conditions thermodynamiques favorables a la réaction de réduction (conversion

de 'oxyde en métal). De plus, les hautes températures employées dans ce type de
procédés induisent des cinétiques de réaction élevées. Le procédé pyrochimique décrit
dans cet article a pour objectif la production d’actinides métalliques a partir de leurs
oxydes. Cette étape est employée au CEA-Valduc dans le cadre du traitement et du

recyclage des matériaux nucléaires.

B. Claux- J. Serp CEA-Valduc

J. Fouletier Laboratoire d'électrochimie et de physicochimie des matériaux et des interfaces (LEMPI),
Ecole nationale supérieure d'électrochimie et d'électrométallurgie de Grenoble (ENSEEG), Université de

Grenoble, St-Martin-d’Heres

e procédé étudié est une électrolyse dans
L un sel de chlorure de calcium fondu entre
800 et 900°C. A cette température, le chlo-
rure de calcium est un liquide ionique (Ca**
et CI7). Ce solvant est un bon conducteur élec-
trique particulierement adapté a un processus
électrolytique. Les manipulations sont pour
Pinstant réalisées sur un simulant d’actinide, le
cérium, appartenant a la famille des lanthanides
considérés comme des analogues chimiques des
actinides.

Afin de convertir 'oxyde de cérium (CeO,)
en métal (Ce?), il est placé au contact de la
cathode en tantale (pble —) servant a amener
le courant (figure 1). Le courant d’électro-
lyse permet la transformation des ions Ca** du
solvant en calcium métallique, Ca° (1). Celui-ci
peut alors réduire 'oxyde de cérium en métal
(réaction de calciothermie: (2)). Cette réaction
chimique libére dans la solution des ions O*"; ce
type de mécanisme est qualifié d’indirect [1] car
les électrons ne sont pas directement transférés
de I’électrode a l'espece a réduire (CeO,). Le
procédé s’apparente a une calciothermie assistée

par électrochimie. Les ions oxyde libérés par la
réaction de réduction diffusent dans le sel et sont
transformés a 'anode en dioxygeéne gazeux (3).
L’anode (pdle +) est en métal noble (platine,
or), résistant a 'action fortement corrosive de
loxygene a haute température. Les réactions
suivantes présentent le principe de I’électrolyse:

Réaction de réduction:

Ca®* + 2¢™ —courant y, cq0 (D
CeO, + 2Ca® ——— Ce + 20% + 2Ca*>* (2)

Réaction d’oxydation:
202- murant; Oz(g) + 46- (3)

Les expériences sont réalisées dans un creu-
set en céramique stable & haute température
et compatible d’un point de vue chimique avec
des métaux comme le calcium et le cérium qui
possédent un fort pouvoir réducteur. Un montage
expérimental (figure 1) a été développé afin
d’étudier la réduction d’échantillons de 10 g
d’oxyde de cérium (CeO,) en cérium métal (Ce).

Les essais sont réalisés a cette échelle en six
heures d’électrolyse.
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Figure 1. Schéma du montage de réduction en voie pyrochimique.

Divers parameétres (matériaux d’anode, quan-
tité de courant échangée, température, etc.) ont
été étudiés. Le procédé permet actuellement de
convertir 90% des 10 g d’oxyde de cérium enga-
gés dans chaque opération. Le meilleur taux de
conversion en cérium métal jusque-la obtenu
atteint 80 % [2]. Ces résultats sont encourageants
dans la mesure ou l'oxyde de cérium est, d’'un
point de vue thermodynamique, plus difficile a
réduire que les oxydes d’actinides.

Certains points doivent étre encore étudiés
avant de pouvoir transférer le procédé sur de la
matiere nucléaire :
> la gestion de calcium réactif et soluble dans

le sel. Il peut entrainer des courts circuits qui

diminuent 'efficacité du courant d’électrolyse.

La présence de calcium métallique dissous

dans le sel peut aussi provoquer des réactions

chimiques secondaires comme la réduction de
la céramique qui constitue le creuset pouvant
entrainer une pollution du métal visé ;

> le dimensionnement des électrodes: pour

I'anode, il s’agit d’éviter sa corrosion qui peut

survenir par dissolution anodique du métal

noble ou par attaque chimique du dichlore issu
de l'oxydation électrochimique des ions chlo-
rure du solvant. La géométrie et la surface de

1:sel CaCly; 2: oxyde de cérium; 3 : cérium métal.

la cathode doivent également étre optimisées
afin de favoriser 'efficacité de la réaction de
réduction de 'oxyde en métal.

La mise en ceuvre d’un tel procédé consti-
tuerait un véritable saut technologique par
rapport aux procédés habituels d’élaboration
des actinides apportant des gains significatif en
termes d’exposition externe et de génération de
déchets. L'optimisation des conditions opéra-
toires ainsi que l'industrialisation du procédé
sont actuellement en phase d’étude tant sur le
point de vue scientifique que technique pour sa
nucléarisation.
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L'analyse du tritium
organiquement lié

Dans les échantillons du regne végétal ou animal, le tritium est associé a la fraction eau libre et inclus
dans les composés organiques sous forme de Tritium organiquement lié (TOL). Dans ce cas, deux
formes existent : la fraction dite échangeable (TOL-E] et |a fraction dite non échangeable (TOL-NE].
L’analyse du tritium sous ses différentes formes, est une étape importante pour I'évaluation des risques
environnementaux et sanitaires associés. Néanmoins, la norme ISO existante [1] concerne la mesure

du tritium dans I'eau avec comme technique analytique de référence la scintillation liquide dont les
principaux points forts sont |a fiabilité, la robustesse et la simplicité de mise en ceuvre. L’analyse du TOL
dans des échantillons environnementaux est abordée uniquement dans une méthode CETAMA. Cette
Ianalyse est fiable pour des valeurs de 'ordre de 50 Bg.kg d’échantillon frais mais des problémes de
conservation, de contamination des échantillons et de reproductibilité demeurent. De plus, les temps de
traitement et de mesure pour des échantillons environnementaux sont longs et la séparation entre TOL-E

et TOL-NE n’est toujours pas validée a ce jour.

N. Baglan « G. Alanic CEA-DAM ile-de-France

e tritium est un émetteur B ayant une énergie

moyenne de 5,68 £ 0,01 keV, une période de

12,312 £ 0,025 ans [2] et une activité spécifique de
3,58 10'*Bq.g™". Sa présence dans I'environnement a deux
origines: soit naturelle, suite a l'interaction des neutrons
cosmiques sur 'azote ou 'oxygene, soit anthropique, avec
plusieurs sources possibles comme les retombées liées aux
anciens essais nucléaires atmosphériques, les installations
de retraitement de combustibles irradiés, les réacteurs
nucléaires et quelques sources industrielles [3,4].

I peut exister sous des formes physiques tres diffé-
rentes, hydrogéne gaz (HT), eau ou vapeur d’eau (HTO)
ou méthane (CH;T). Dans les échantillons environnemen-
taux, on le trouve souvent associé a la fraction eau libre,
mais également sous forme de tritium organiquement
lié (TOL), sous la forme de TOL-E ou il est lié a des atomes
d’oxygene, de souffre et d’azote ou de TOL-NE oti il est lié
aux atomes de carbone [3].

L’eau est intégrée a la matiere organique des plantes
lors de la photosynthese, suivie de nombreuses réac-

Combustion
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Figure 1. Analyse des
m organiquement lié diverses formes de tritium.
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Figure 2. Schéma de principe de la combustion des échantillons.

tions biochimiques qui conduisent a un peu plus d’'un
million de composés organiques. Chaque molécule a un
devenir particulier, tres différent de I'eau de constitution
des cellules. La Commission internationale de protection
radiologique (CIPR) considére par simplification que le
tritium organique est pour moitié retransformé rapide-
ment en eau (T, Y= 10 j) et pour moitié, a une durée de
vie égale a la cﬁlrée de vie moyenne observée pour le
carbone (T, = 40 j). De ce fait 'exposition par unité de
tritium incorporée est plus forte pour le tritium organi-
quement lié que pour le tritium de 'eau (facteur 2 a 3
selon I'dge).

Au niveau analytique, il convient d’analyser les diverses
formes chimiques de tritium présentes dans des échan-
tillons environnementaux (figure 1). Les échantillons
prélevés sont ramenés frais au laboratoire ou séchés sur
place. Dans le premier cas, 'analyse de toutes les formes
de tritium est possible, dans le second, seuls le TOL et
ses formes dérivées le sont. L’analyse du tritium présent
dans l'eau constitutive de I’échantillon est réalisée apres
récupération de I'eau éliminée lors du séchage. L’analyse
du tritium total et du Tritium organiquement lié (TOL)
est réalisée apres récupération de 'eau de combustion de
I’échantillon frais ou de I’échantillon sec respectivement.
L’analyse des formes échangeables et non échangeables du
TOL reste marginale car elle nécessite une étape supplé-
mentaire d’échange labile. Le TOL-E peut étre mesuré
apres récupération de l'eau d’échange. Le TOL-NE est
mesurée a partir de 'eau recueillie lors de la combustion du
solide sec. Le four est composé d’un tube en quartz inséré
dans deux unités chauffantes (figure 2). L’échantillon est
placé dans le tube au niveau de la premiére unité. Le tube
contient, au niveau de la deuxieme unité, un catalyseur.
La premiére unité est mobile de facon a ce que la combus-
tion se déroule a une allure optimale. La deuxiéme unité
permet 'oxydation catalytique des gaz de combustion pour
former les eaux de combustion recueillies dans un piege

froid. L’eau récupérée est traitée avant I'ajout du liquide
scintillant. Le mélange, une fois homogénéisé, est intro-
duit dans le détecteur pour comptage et détermination
de P'activité tritium. La technique de référence utilisée en
routine pour 'analyse du tritium, est la scintillation liquide
permettant de mesurer des concentrations de 'ordre de
quelques Bq.L.

L’analyse du tritium dans les échantillons de I'environ-
nement nécessite préalablement a la mesure de réaliser
un nombre d’étapes plus ou moins grand en fonction de
l'information recherchée. Cela se traduit par des durées
de préparation, avant mesure, croissantes:de I'ordre de
la journée pour le tritium total ou la fraction HTO mais
augmentant jusqu’a trois jours pour le TOL et 6 jours pour
le TOL-NE.

De plus, pour les applications environnementales, le
signal obtenu lors de la mesure de l'activité des échan-
tillons est souvent indiscernable de celui du bruit de
fond. Les temps de comptage utilisés sont de l'ordre
d’un jour et demi pour atteindre une limite de détection
voisine du Bq.kg™. En dépit des limitations temporelles et
analytiques, la détermination du TOL est fiable pour des
activités de 50 Bq.kg. Le point dur demeure I'analyse du
TOL-NE pour laquelle la non-significativité de I'impact de
I’échange labile a minima du point de vue analytique doit
étre démontrée.
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Dynamique des gaz
dans la géosphere

Les transferts de gaz dans la géosphére occupent une place de tout premier plan, tant
scientifique que sociétale, touchant a I'environnement et a la sécurité. Sont concernés les
émissions de gaz anthropiques et naturelles et leurs roles sur le climat, 'enregistrement des
paléoclimats, les phénomenes précurseurs de risques naturels, 'impact des sols contaminés
par des substances volatiles, la séquestration du CO; ou la détection des essais nucléaires
cachés. Un projet de recherche associant expérimentation et modélisation a pour objectif de
suivre la libération a 'atmosphére de traceurs gazeux (gaz rares, SFg et C02) a partir d’'une
chambre isolée dans le tunnel du Laboratoire naturel de Roselend (Savoie) a travers une
section verticale de 55 m de roche. Cette recherche vise a compléter les connaissances sur les
mécanismes de transfert et le comportement tant physique que chimique des gaz dans les
milieux poreux fracturés, pour disposer a terme d’outils opérationnels les prenant en compte.

E. Pili « S. Guillon « P. Richon CEA-DAM ile-de-France
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es fonctions de transfert dans les milieux

poreux fracturés sont complexes et résul-

tent de sollicitations variées, d’ordres
météorologique, hydrogéologique, mécanique et
biogéochimique [1,2], dont I'origine peut étre natu-
relle ou anthropique. Nos recherches visent a mieux
comprendre et quantifier ces transferts par des
expériences en laboratoire naturel couplées a la
simulation numérique. Un laboratoire naturel est
un site naturel abondamment instrumenté pour
le suivi de la réponse du systéeme a des parametres
d’entrée mesurés ou controlés. Le Laboratoire natu-
rel de Roselend, localisé en Savoie dans le Massif du
Beaufortain, est constitué d’un tunnel creusé dans
des roches cristallines ainsi que des terrains alen-
tours. Comme récapitulé sur la figure 1, nous avons
étudié les transferts descendants [3], ce qui permet
d’adresser les problématiques relatives a la migra-
tion des contaminants, a la qualité des ressources en
eau, ou encore a I'enregistrement des paléoclimats.
Nous étudions maintenant les transferts ascendants
qui permettent d’adresser les problématiques rela-
tives aux émissions naturelles de gaz a effet de serre,
a la sécurisation de la séquestration du CO,, et a
I'amélioration de la détection des essais nucléaires.

La compréhension des mécanismes de transfert
repose sur l'interprétation de phénomenes naturels
observés (tracage naturel) ou sur l'interprétation
d’expériences au cours desquelles un traceur,

gazeux ou en solution, est injecté dans le systeme et
son parcours suivi dans le temps et 'espace (tragage
artificiel). Cela nécessite le développement de
systemes d’observation ou de prélévement, notam-
ment des gaz et des eaux de percolation, ainsi que le
développement de systémes d’injection de traceurs.
Afin d’étudier les propriétés de transfert des roches
a I'échelle métrique, un ensemble de forages hori-
zontaux de 2 m de long et distants de 1 m a été
réalisé dans la paroi du tunnel de Roselend. Un
fluide (gaz ou solution) comportant un traceur peut
ainsi étre injecté dans 'un des forages et sa sortie
mesurée dans les autres. Pour étudier les transferts
al’échelle de 55 m, entre le tunnel et 'atmospheére,
il faut pouvoir modifier la composition de I'air du
tunnel et en détecter la sortie en surface. Une paroi
étanche a ainsi été construite au fond du tunnel de
Roselend afin de créer une chambre de 60 m?isolée
des influences extérieures, hormis le transfert des
gaz par le milieu poreux fracturé. Cette paroi doit
s’enraciner au-dela de la zone d’intense fractu-
ration qui existe a la périphérie du tunnel du fait
de son creusement a I'explosif. La mise en légere
surpression (+300 mbar par rapport a la pres-
sion atmosphérique) des forages ou de la chambre
isolée et le suivi de la décroissance suffit a calculer
une perméabilité a l'air des roches entourant ces
systemes. Les perméabilités calculées a partir des
forages et de la chambre sont similaires, validant
ainsi la parfaite isolation de cette derniére.
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Une fois les expériences de tracages engagées, il
faut pouvoir suivre le devenir des traceurs avec une
bonne résolution temporelle. Les seules concentra-
tions des traceurs ne sont parfois pas suffisantes
pour discriminer le traceur employé des substances
naturellement présentes sur le site. On a pour cela
recours a des analyses isotopiques. C'est notam-
ment le cas du CO,, caractérisé par le rapport
isotopique *C/*2C. Pour effectuer ces analyses,
la spectroscopie d’absorption laser a le potentiel
pour remplacer la spectrométrie de masse de type
Isotope-Ratio Mass Spectrometry. Par opposition
a cette méthode de référence au laboratoire, trés
lourde a mettre en ceuvre et dont la capacité de
mesure est de 'ordre de 10 échantillons par jour, la
spectroscopie d’absorption laser offre une cadence
de 1 mesure par minute en continu, directement

Figure 1. (a) Photographie aérienne
montrant la localisation du Laboratoire
naturel de Roselend (point rouge), avec
le Mont Blanc en arriere plan.

(b) Coupe montrant la position du
tunnel et les deux types de tragages
réalisés, pour caractériser les transferts
descendants et ascendants.

sur le terrain, avec des instruments portables d’'une
précision similaire. Toutefois des développements
restent encore a apporter avant de généraliser
l'usage de ces instruments. Il s’agit notamment de
la définition des gaz de référence, leur raccorde-
ment a des échelles internationales, la définition
des corrections a apporter, ainsi que la justesse et

la précision ainsi obtenues.

L’exploitation des données fournies par les expé-
riences nécessite des développements numeériques.
Au premier chef, il s’agit des codes de simulation
des écoulements multiphasiques en milieux poreux
fracturés non saturés. Afin de calculer les propriétés
de transfert des milieux d’intérét, les techniques de
changement d’échelle a partir de mesures locales
(upscaling) sont importantes, de méme que les
techniques de reconstruction des milieux poreux
fracturés par analyse stéréologique [4]. Enfin, 'ex-
ploitation des séries temporelles a haute résolution
nécessite des développements en traitement du
signal. Les effets des marées barométriques, ther-
miques et gravitaires peuvent ainsi étre mis en
évidence et révelent les contréles qui opérent sur
la dynamique des gaz [5].
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L'analyse par spectrometrie
de masse haute résolution

Les progrés de l'instrumentation analytique modifient les principes de la détection et de I'identification
moléculaire. La spectrométrie de masse haute résolution, couplée a diverses sources d’ionisation
douce, offre désormais la possibilité a de nombreux laboratoires d’effectuer cette identification par une
mesure exacte et précise des masses moléculaires, et de déterminer ainsi la formule brute de chacun
des constituants d’'un mélange. Le recours a une identification par spectrométrie de fragmentation,

en haute résolution, persiste néanmoins pour discriminer certains composés isomeéres. Ces nouvelles
méthodes peuvent étre appliquées aussi bien pour la recherche directe de composés spécifiques
présents dans des mélanges complexes (environnementaux ou de procédés industriels) que pour
I'étude des différentes formes moléculaires ou complexes d’'un méme élément (spéciation moléculaire
ou de complexes ioniques en solution).

X. Machuron-Mandard CEA-DAM ile-de-France

| évolution réglementaire environnementale et les Cette identification peut toutefois étre réalisée plus
besoins spécifiques du CEA dans le cadre de ses directement par une mesure de la masse moléculaire
programmes de recherche conduisent a des besoins  exacte des espéces présentes, sans séparation des consti-
croissants en méthodes de détection et d’identification tuants d'un mélange.
chimique, qu’il S’agisse de composés inorganiques ou orga-
niques. Une des missions des chimistes travaillant dans les
laboratoires d’analyse du CEA consiste donc a identifier et
quantifier une diversité croissante de substances présentes
dans des matrices diverses souvent complexes. La chimie
analytique intervient ainsi pour la recherche de polluants
multiples (ex. solvants ou réactifs chimiques) présents a
'état de traces dans des milieux environnementaux (sols,
eaux ou air), la caractérisation de nouveaux matériaux ou
I'étude de molécules spécifiques (ex. extractants hydromé-
tallurgiques, substances énergétiques...), ainsi que pour le
suivi et le pilotage d'installations industrielles.

Les progres de la science analytique, subordonnés de
nos jours a ceux de I'instrumentation scientifique, offrent
des réponses a ces besoins et ouvrent de nouvelles perspec-
tives méthodologiques qui facilitent le travail des experts.
Chacune des étapes du processus analytique est ainsi
améliorée : du prélevement de terrain (étape premiere de
l'analyse) aux expertises en laboratoire.

ARG (e sman e QAN (7 o
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L’identification de substances chimiques moléculaires
(composés organiques ou organométalliques) ou d’ions
complexes (structures d’especes complexantes et d’ions
métalliques), présents dans des milieux riches en produits
divers, repose encore majoritairement sur des principes
de séparation chimique et de spectrométries spécifiques.
Parmi ces techniques, il convient de citer naturellement les
méthodes chromatographiques ou d’électrophorese, ainsi
que les spectrométries d’identification par absorption élec-
tromagnétique (infrarouge et UV-visible) ou par résonance
magnétique (RMN, RPE). Figure 1. Spectrométre de masse haute résolution (Orbitrap™).
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Hydrogéne ('H) 1,007825032

Deutérium (H) 2,014101778

Carbone ('*C) 12,000000000

Azote ["N) 14,003074007

Oxygene (*0) 15,994914622
Monoxyde de carbone ('*C'*0™) 27,9949
Azote (molécule) ("“N,") 28,0062
Ethylene (°C,'H,") 28,0312

Tableau 1. Masses exactes de différents atomes et ions moléculaires.

Les spectrometres de masse de haute résolution, couplés
ades sources d’ionisation douce, constituent le socle instru-
mental de ce type d’expertises. IIs ont bénéficié depuis
quelques années de simplifications technologiques permet-
tant a un nombre croissant de chimistes d’en maitriser le
fonctionnement et l'utilisation quotidienne. C’est le cas,
entre autres, du spectrometre de type «Orbitrap» inventé
en 1999 par le russe Alexandre Makarov [1] (figure 1),
qui offre des résolutions moyennes supérieures a 100000
sur une gamme de masse étendue (i.e. de 50 a 4000 u).

Dans son principe, I'utilisation de la masse moléculaire
exacte pour identifier des composés chimiques repose sur
la mesure trés précise de la masse des ions issus des molé-
cules présentes dans I’échantillon. Une ionisation douce,
qui respecte l'intégrité moléculaire, constitue la premiére
étape de I'analyse et permet d’introduire dans I'analyseur
des ions dont la masse ne dépend que de la formule brute
du composé, c'est-a-dire de la nature et de la proportion de
ses atomes. La connaissance précise que 'on a de la masse
des atomes constituant I'univers permet ainsi, par calcul,
de déterminer la formule brute la plus pertinente qui rend
compte de la masse moléculaire expérimentale (mesurée
typiquement avec 3 ou 4 décimales). Cela conduit a I'iden-
tification de la nature et de la proportion de chacun des
éléments qui composent une molécule, et a une différen-
ciation des especes présentes méme lorsque leurs masses
sont trés proches (ex. le diazote, le monoxyde de carbone
et 'éthyléne, de masse approchée égale a 28 u peuvent
étre discriminées par leurs masses exactes:tableau 1).
Dans bon nombre de cas, cette opération suffit pour iden-
tifier de maniére univoque les constituants d'un mélange.
Toutefois, certaines molécules existent sous plusieurs
formes «isomeéres» ; elles ont donc la méme formule brute
et se caractérisent dans leurs structures par des diffé-
rences de position observées pour certains groupements
fonctionnels (ex. ortho et para-nitrotoluéne), ou par des
différences fonctionnelles (ex. acide acétylsalicylique -

aspirine - et phtalate de méthyle - plastifiant). La formule
brute déterminée dans ces cas ne fait que contribuer a
l'identification des composés;elle doit étre complétée
par une spectrométrie de fragmentation. Les ions molé-
culaires obtenus a partir de I'échantillon sont dans ce cas
accélérés et se désintegrent partiellement sous I'effet d’'un
excés d’énergie. L’analyse des fragments moléculaires
ainsi produits permet d’identifier de maniére univoque les
composés initiaux présents dans 'échantillon.

Un des avantages majeurs de l'analyse par spectro-
métrie de masse haute résolution couplée a des modes
d’ionisation douce est de pouvoir effectuer une expertise
globale sur des échantillons de natures variées. Les sources
d’ionisation utilisables sont multiples (électrospray liquide,
jet d’atomes gazeux métastables, photoionisation...) et
produisent intrinséquement peu de fragments, ce qui
simplifie les spectres expérimentaux [2]. Des mélanges
complexes, comportant plusieurs centaines de substances,
peuvent alors étre analysés plus facilement sans séparation
chimique préalable.

Une autre caractéristique de ces sources d’ionisation
consiste en une possible analyse directe de solides, la
encore sans préparation spécifique. Des matériaux divers
(métaux, verres, polymeres, textiles naturels ou synthé-
tiques, tissus végétaux ou animaux...) servant de support
de prélevement peuvent alors révéler leurs secrets de
maniere simplifiée et rapide.

Outil d’identification moléculaire par excellence, la
spectrométrie de masse haute résolution constitue de ce
fait un champ de développement instrumental et méthodo-
logique exceptionnel. Ses applications dans des domaines
aussi variés que les études environnementales [3,4], la
recherche biologique et pharmaceutique, ou l'expertise
criminalistique [5] en démontrent les hautes performances
et le fort potentiel applicatif.
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Modéliser le transport
reactif d’especes chimiques

La modélisation numérique est un outil trés utilisé depuis quelques années pour la surveillance
environnementale et notamment pour étudier la migration d’espéces chimiques dans le milieu naturel,

par exemple dans les eaux souterraines. Le fond géochimique de 'aquifére étudié est caractérisé parla
dissolution congruente des minéraux carbonatés dans la zone insaturée en eau et par 'enrichissement en
éléments traces métalliques associé a la reprécipitation de calcite pure, caractéristique de la dissolution
incongruente dans la nappe phréatique. La modélisation 2D du devenir des espéces chimiques dissoutes a
été réalisée a 'aide du code numérique HYTEC, tenant compte des processus de dissolution/précipitation de
minéraux et du transport de ces espéces jusqu’a 'exutoire de bassins versants. Les résultats des simulations
ont permis de distinguer les processus clés régissant le transport réactif d’éléments traces dans un milieu
géologique fissuré comme la craie : cette démarche peut étre étendue a l'investigation d’autres sites.

A.Mangeret « P. Crancon CEA-DAM ile-de-France

L. De Windt Mines Paristech, Centre de géosciences, Fontainebleau

a modélisation numérique constitue depuis ces

dernieres années un outil d’expertises particuliere-

ment performant et adapté au domaine des études
d’impact environnemental, par exemple au travers de
létude de la migration d’especes chimiques dissoutes
dans les eaux souterraines. Etudier le devenir de ces
especes dans le milieu souterrain nécessite alors la prise en
compte de deux composantes principales:i) les réactions
chimiques entre les eaux et la roche, et ii) le transport des
especes dissoutes dans le milieu souterrain.

Des travaux antérieurs ont permis la caractérisation
précise des réactions de dissolution et de précipitation de
minéraux carbonatés et ont fait I'objet d’'une publication
scientifique a la base de nouveaux développements [1].
De nouveaux travaux portant sur le transport aqueux et la
comparaison entre expérimentation et modélisation tien-
nent compte des écoulements dans la fraction non saturée
en eau et dans la nappe phréatique. Le couplage entre

ces différents processus est effectué par le code HYTEC
(HYdrodynamic Tranport and Equilibrium Chemistry),
développé depuis 10 ans a Mines ParisTech [2]. HYTEC est
un code de transport réactif, concu pour la résolution de
problématiques environnementales telles que le stockage
de déchets ou la pollution des eaux souterraines.

L’aquifére d’intérét est localisé a I'aplomb d’un massif
crayeux de grande pureté et de composition chimique
homogeéne (figure 1). Le fond géochimique est gouverné
par un systéme calcium-hydrogénocarbonates, associé a
la présence d’éléments métalliques a I'état de traces, dont
le magnésium et le strontium. La connaissance précise de
ce systéme constitue un cadre idéal d’application de la
modélisation numérique.

L’approche la plus réaliste pour modéliser la dissolution
de la craie par le dioxyde de carbone a consisté a définir
une phase solide carbonatée composite et homogene,

Versant Sud

Versant Nord

Figure 1. Coupe

bidimensionnelle de
aquifére d'intérét
(Monts de Champagne).
Les fleches représentées
indiquent les deux sens
d’écoulement principaux
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souterraines.
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Figure 2. (a) Profil bidimensionnel des teneurs en strontium dissous (modélisées dans les eaux souterraines)
et (b) comparaison de profils unidimensionnels (courbe rouge) avec les points expérimentaux.
Les longueurs L en métres représentent les distances par rapport a la ligne de partage des eaux

plutét qu'un mélange de minéraux carbonatés purs. La
nature des mécanismes de dissolution de ces carbonates
a été identifiée. Une minéralisation des eaux a lieu dans
les premiers metres de la zone insaturée. En raison de la
présence d’impuretés dans la craie, un processus de disso-
lution incongruente a lieu le long des lignes d’écoulement
principales de l'aquifére. Ce mécanisme est caractérisé
par un enrichissement en éléments traces dans les eaux
de la nappe phréatique, associé a une reprécipitation de
calcite pure.

Les écoulements des eaux souterraines sont régis par les
propriétés physiques de la craie : c’est un milieu a double
porosité, o 'ensemble des interstices de la roche, que les
eaux peuvent traverser, comprend un réseau de fissures
et la matrice rocheuse. Cette propriété conditionne les
écoulements d’eaux dans la zone insaturée et dans les
nappes phréatiques. La caractérisation physique de la craie
a ainsi permis de montrer que les écoulements des eaux ont
lieu préférentiellement dans les fractures pour la nappe
souterraine. L’hypothése la plus viable serait une recharge
préférentielle de cette nappe par les eaux matricielles.

Les premiers calculs ont montré que I'équilibre ther-
modynamique entre les eaux infiltrées et les carbonates
étaient rapidement atteints dans les premiers metres du
sol. La loi cinétique classique des processus de dissolution
ne peut alors étre appliquée ; une constante apparente de
réaction, indépendante de la surface des minéraux, a alors
été imposée.

Les principaux résultats montrent que malgré la varia-
bilité temporelle des mesures de terrain, acquises dans des
conditions physicochimiques différentes, le modéle est

alors que les hauteurs z indiquent l'altitude.

en relatif bon accord avec les données expérimentales du
site d’étude (figure 2). Le cortége minéralogique, défini
a partir des analyses chimiques de la craie, semble bien
restituer la chimie des eaux de l'aquifére.

Des incertitudes demeurent quant au rble exact de
la zone non saturée dans ce réservoir carbonaté. Cette
connaissance s’avere nécessaire dans une application plus
concrete du modele, notamment sur l'investigation du
devenir d’'un polluant dans un systeme naturel.

Certaines pistes restent encore a exploiter, notamment
les réactions d’oxydoréduction. En effet, les analyses de
plusieurs échantillons de craie ont mis a jour des traces de
pyrite, susceptible de jouer un réle dans la géochimie du
systeme. La présence de nitrates, en association avec la
pyrite, pourrait modifier les tendances observées dans le
modele. Cette étude permettra de valider les calculs d’im-
pact sur la ressource en eau réalisés avec le code RAPIDE
(Rapide adapté a la problématique de I'impact des toxiques
dans 'environnement).
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