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III Mise en perspective didactique
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l Parcours

e 2009-2010: 1ere année Cycle Préparatoire Polytechnique (Nancy)
* 2010-2013: Licence de Physique-Chimie (Angers)
 2013-2015 : Master de Chimie Moléculaire (Rennes)

* 2015-2018 : Doctorat Modélisation de la Chimie des Actinides :
Structure, liaison et thermodynamique (Lille - Hamilton)

* 2018-2019: ATER (Lille)
* 2019-2021 : Préparation a l'agrégation
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l Enseignement

10 ans Cours particuliers : Physique-Chimie Math

2016-2017 et 2017-2018 : TP : Mécanique des fluides et Optique
L1 SVTE et Phénomenes Vibratoires L2 Physique-Chimie

2018-2019 : ATER : TD et TP de physique du premier semestre L1
SESI

2020-2021 : Tutorat IUT de Chimie

Mai-juin 2021 : contrat régional, conception du sujet d'examen
pour le module « Bonnes Pratiques Scientifiques : Les BASES »
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l Diffusion Scientifique

* 2017 Science en livres : le biomimétisme
* 2018 Ma these en 180 secondes O
* 2019 Physique Itinérante

la physique itinérante

\\, Université
p Lillel
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l Contexte et problématique

Modélisation de la Chimie des Actinides : Structure, liaison et
thermodynamique
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l Accidents possibles

Rupture de
confinement

PuO, + O, a haute tempéra{e

/ PuO,

PuO,(OH),
PuO,

Feu de solvant
Utilisation de I’'Uranium appauvri Procédé PUREX 7151
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l Catalyseur a I'Uranium

tBu [B(CgFs)a]
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l Problématique

* Les actinides sont d|ff|C|Ies a manlpuler
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- Toxicité (chimio et radio)

* Avons nous les moyens de simuler correctement les systemes
avec un actinide ?

Bu [B(CgFs)a]
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l Les oxydes de plutonium

* Configuration électronique .

* Enthalpie de formation

* Minimiser les erreurs PuO,

PuO F’LIOZ(OH)2

2
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l Catalyseurs

* Comment modéliser la liaison entre le centre métallique et
benzene ?

e Comment se forme-t-elle ?

[(XA,)An(CH,SiMe,)(benzene)]*

Avec :

An =Th, U

XA, = 4,5-bis(2,6-diisopropylanilido)-
2,7-di-tert-butyl-9,9-dimethylxanthene tBu [B(CgFs)a]
[B(CF.),]" (contre ion)
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l Mise en perspective didactique

1 Cinétique
2 Organomeétallique
3 Thermochimie

4 Incertitudes
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l 1. Cinétique

Evolution du nombre de noyaux radioactifs d’uranium 235

Moyvaux d'uranium 235
L CICIEIT
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1. Cinétique - Profils réactionnels
Substitution Nucléophile

DOCUMENT : PROFIL REACTIONNEL D’UNE Sn2

Etat de transition

S
-

Energie potentielle
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- \IH
H

>
Coordonnée de réaction

https://cahier-de-prepa.fr/pcsi3-Imb/download?id=707 15751



Relative energy in kdJ/mol
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l 1. Cinétique - Coordonnées de réaction
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l 1. Cinétique - Coordonnées de réaction
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l 1. Cinétique - Etat de transition

* Rappel: un état de transition n‘est pas isolable mais
caractérisable théoriquement.

 (Caractérisation en modélisation

- Présence d'une fréquence imaginaire dans le résultat
d'optimisation
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1. Cinétique - Profils réactionnels
Substitution Nucléophile

DOCUMENT 5 : PROFIL REACTIONNEL D’UNE Sy2 DOCUMENT 6 : PROFIL REACTIONNEL D’UNE Sy1

Etat de transition

o
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Coordonnée de réaction
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1. Cinétique - Profils réactionnels
Substitution Nucléophile

DOCUMENT 5 : PROFIL REACTIONNEL D’UNE Sn2

Etat de transition

S
-

Energie potentielle

_ /H -]
HO—C..., + ICll
- \IH
H

>
Coordonnée de réaction

https://cahier-de-prepa.fr/pcsi3-Imb/download?id=707 20 /51



1. Cinétique - Profils réactionnels
Substitution Nucléophile

substrat primaire (1°)

Le cation primaire

" n'est pas stabilisé.
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Q pour former le complexe activé
@ n'est pas encombrée.

o
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c
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Coordonnée de réaction
pour un halogénure d'alkyle primaire
https://mysite.science.uottawa.ca/jkeillor/English/Teaching_files/Substitutions- 21 /51
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l 2. Organométallique - Etude de la liaison
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http://www.edu.upmc.fr/chimie/
chiminorga/M1/MC402/
CoursMC402_2007.pdf

Interaction orbitalaires Diagramme d’orbitales moléculaires
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2. Organomeétallique -

Dibenzenechromiu
=3
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a2y €4g
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chiminorga/M1/MC402/ 25/ 51
CoursMC402_2007.pdf Interactions orbitalaires Diagramme d’orbitales moléculaires



2. Organomeétallique - Uranium et
benzene
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l Densités de deformation du complexe de Th

IT donation
2p, (benzene) - 5f (Th)

o donation
2p, (benzene) + 5f pleines (5U)
- 5f vides(U)

Th : 1522s522p°3s23p°4523d1°4p°5524d195p°6524f145d°6p°®7s26d>
U : 1s22522p°3s23p°4523d1°4p®5s24d05p°6524145d°6pc7s25f*6d!




3. Thermochimie - Calcul d’enthalpie de
formation

PuDg PUDS PUDQ(OH}Q
R1 Pu + Oy — PuO, Pu + 5 Oy — PuO, Pu + O, + 2H, — PuO,(0H),
R Pu+ 20 — PuO, Pu + 30 — PuO, Pu + 40 + 2H — PuO,(OH),
Rs | Pu+ HyOp — PuOy + Hy | Pu+ 3 H;0p — PuO; + 3 Hy0 | Pu + 3Hy05 —= PuO,(OH); + 2H50
Ry | Pu+20H — PuO, + 2H Pu + 30H — PuO, + 3H Pu + 40H — PuQ,(OH), + 2H
Rs | Pu+ 2H.,0 — PuO, + 2H, Pu + 3H,0 — PuO,; + 3H, Pu 4+ 4 H,0 — PuQO,(OH), + 2 H,
Re | Pu+ 2H,0 — PuO, + 4H Pu + 3H,0 — PuO, + 6H Pu + 4 H,0 — PuO,(OH), + 6 H

ArHo — Z ViAfHoi
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3. Thermochimie - Calcul d’enthalpie de

formation

ArHozggK = Z vi(Ei+ZPEi+AHcorr,i,298K)

Donnée par le calcul :
différence d’énergie entre |'état
réeférence ( GP avec atome et
électrons a l'infini) et la
geometrie donnée

|

Energie du point zéro :
différence d’énergie entre |'état
le plus bas donné par la
mecanique quantique et celui '
obtenu par la mécanique

classique

Correction enthalpie donnée
par une distribution de
Boltzman.

29/ 51



3. Thermochimie - Calcul d'enthalpie de

formation
AH® o = Z Vi<Ei+ZPEi+AHcorr,i,298K)

R1: Pu+ 02 - 02 Pu PuO2
Puo2 AH° .. = -796,2 kJ.mol"
ZPE (kJ.mol?) 9,72 0,00 11,50
BH,_., ;o0 (K3.mol) 9,28 6,20 12,35 o Ao o
AH 7 pg5x (PUO,)= AH ° g * AfH
SOC (kJ.mol?) 0,00 126,46 89,02 4 (PU)+AH® . (O,)
AH i o (KI- mol) 0,00 349 0
AH®. . (PuO,) = -447,2 kJ.mol"
E, (UCCSD(T)) 150,30  -29539,80  -29690,40

Rappel données expérimentales : entre -410 + 20 k].mol! et -440 = 7 kJ.mol 30/ 51



l Incertitudes de type A

* Lorsque plusieurs mesures sont effectués dans les mémes
conditions. On calcule l'erreur grace a un traitement statistique.

31751



l Incertitudes de type A

* Lorsque plusieurs mesures sont effectués dans les mémes
conditions. On calcule l'erreur grace a un traitement statistique.

* Dans notre cas le traitement statistique sera le calcul de I'écart-

type.
N
ZJ}
Lamoyenne :  _— sl _ ..

Tt .
Ecarttype: = /O~ =

Variance : = =X"—-X =0~ 32 /51




l Incertitudes de type A

CASPT2 + SO

P'LlD:r

PuO, PuoO,
-351,7 -863,0
-367,0 -1633,6
-364,1 -677,8
-337,8 -362,3
-392,1 -198,3
-412,6 -605,9

PuOs

PuO,(OH),
-970,5
-990,7
-967,4

-1015,0
-1051,5
-1082,6

PHDQ fDH::':r

Pu + Oy —= PuO,

Pu + 20 — Pu0O,
Pu + HQOQ — P'LIDE + H:r
Pu+ 20H — PuO; + 2H
Pu + 2H,O — PuO; + 2H

Pu + %Dj . P'L'ID;_;
Pu + 30 — PuO,
Pu + 2 Hy05 — PuO; + 3 H,0
Pu + 30H — PuO, + 3H
0 PU+3H20_"PUDJ+3H2

Pu + 2H,0 — Pu0O,; + 4H Pu + 3H,O — PuO,; + 6H

Pu + O, + 2Hy; —= PuO,(0OH);
Pu+ 40 + 2H — PuO,(OH),
Pu + 3 H;05 — PuO5(0H), + 2 H,0
Pu + 40H — PuO,y(OH); + 2H
Pu + 4 HoO — PuQO,(OH)s + 2 Hs
Pu + 4 H,O — PuO,(OH), + 6H



l Incertitudes de type A

N
Z. Xi
Lamoyenne :  _ =l _ ..
N
\ _ — Ecarttype: = \{(_)'2 =T
Z_(:m —X) P
Variance : = =L - =x*-x =0"
CASPT2 + SO PuO, PuO, PuO,(OH),
(kJ.mol?)
Moyenne -377,8 -553,2 -1012,9
Ecart-type 20,0 30,2 42,2
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l Incertitudes de types B

* Incertitude sur 1 réaction

* D0 aux incertitudes de calcul

AHC 0 = 2 ViAH®,
AH®, o = Z Vi(Ei+ZPEi+AHcorr,i,298K)

A(ArH °y )= AE,+AZPE +AH

corr,1
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l Réaction : Pu + O, = PuO,

AfHozgsK (PUOZ) — ArH0298K+ AfH0298K (Pu) + AfHozgsK (Oz)
Incertitudes sur une somme :
A(AH® . (PUO,) )= AAH®, ., )+ AAH®, ., (PU)) + A(AHY,, (O,))

=0
RED %+AZPEI.+AHCW
=0
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l Réaction : Pu + O, = PuO,

A(AI"H o298K):AZﬁPu-i-AZI)E"OZ-i-AZI)E"PUO;I-AI_Icorr,Pu-l-AI_Icorr,Oz-I-AI_Icorr,P1102
=0
A(ArH °,55 . )=10"2+10 *+10 *+10 °+10"°

A(ArH °,44)=5x10 *kJ .mol "

(PuO,) ) = A(AH®,,., )+ A(AH®,., (PU))
(PuO,))=5x10%+ 3,0
= 3,1 kJ.mol*

A H °p5 (PuO,)=—351,7+3,1kJ .mol

AH°
AH°

298K

298K
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l Incertitudes

* Comprendre les formules et les utiliser correctement

* Simplifier les parties négligeables
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l Epreuves orales

* Grand oral de terminale et oraux de concours

- @Geérer le stress
- Gérer le temps

- Qrganiser sa présentation et son support visuel
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TIPE travaux d'initiative personnelle
encadres

 Alécrit:
- Faire des recherches : méthodes de recherche

- Ala frontiere de plusieurs domaines : chimie, physique,
mathematiques, programmation

* Aloral
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l Conclusion

* Pluridisciplinarité : physique et chimie

* Connaissance des difficultés des éleves
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l Du micro au macro

Bu [B(CeF5)4

el
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l Mise en perspective didactique

* Comment vos travaux de recherche permettent-ils de nourrir
votre réflexion sur l'apport de la modélisation dans
'enseignement de la cinétique chimie ?
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l Vrai calcul d’incertitude

* On anéglige l'erreur sur la ZPE
* Pour chaque réaction on calcule2. A(A.H))
* On calcule la moyenne X pour toutes les réactions des ZA(Ain)

* Incertitude est alors: Joz+x:
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l Mise en perspective didactique

* Comment vos travaux de recherche permettent-ils de nourrir
votre réflexion sur 'enseignement de la chimie
organometallique ?
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5.5 Groupe Cg,

G, |E 2¢ 20 C 3o, 3o,

0 I R D B B B z x4y
Al 1 1 1 -1 - R

Bl -1 1 =1 1 -l

Bl =1 1 =1 =1 1

E (2 1 -1 =2 0 0 [(xy(R.R)| (x212)
E |2 -1 =1 2 0 (x* =" xp)
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PUREX separation process: liquid-liquid extraction

Organic phase:
[ Oganic solvent,

Agueous phase: me raction ' Nﬂ_ﬁﬂ

Mitric acid, water, LI, Pu, ’ Fp

minor actinides and fission

products
PUREX Process ===> THBF
Disadvantages :
":‘M_?M“:- o Problematic degradation products [
i New process
o Reductive agent for the U and Pu
separation step.
H-3

Tributyl phosphate ¢
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TABLE 3.5: Activities of complexes at and 1 atm in g of polyethy-
lene.(mol of X=Th, U or Zr) L. h~l.atm ! and after 30 min of ethylene

exposure.

Complex | Activity (20°C) Activity (70°C)’
2-U 0 0
3-U 0 0
4-U 0 0
5-U 12 800 39 200
6-U 11 200 0
2-Th 0 0
3-Th 0 0
5-Th 16 800 57 600
2'-Zr NA NA
3-Zr 273 000 113 000
4'-Zr 52 200 NA

48 / 51



R40 DH ¥ R‘DWD
A AGgn &= -- A-E R t
kcal/mol i \CI | “NR; R10-¢—O {7 i el
. H__
R.: 2,6-(Cl),-Ph “on , e/L\ -T')<\Ph
TS4-R,, or TS4-S.y /"Ry S
cp cd \—'|||/ ¢l —=Ph \T___-J
— TS4-5.420.9 7 '
', TS1-R . 18.9 /
I|
|'__

—— y-addition

—— w-addition

0
k=
~Ph
o)
: Ph
', R40 =
H /I
S
7-Rep :[/\ " '| =76
R{0._0 rpS \ o
R S
I 4 Cl/~p
I~ | Head T
C/Rh | N Rh "
™ [ (@
Ph b cl
C1.q or €2, su cat
Unfavorable
| Pathways |
| | >

"~ NR;
\ P2-R -8.0
| .
©)
= C-C bond formation =%

NR;
-12.9
H transfer ==

49 / 51



l Charges et degré d'oxydation

Charges de Mulliken :

Pu 1.102020
O -0.551010
/0 p— Pu p— O\ O -0.551010
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Correction d’énergie vibrationnelle a zéro K (ZPE)

On sait que I’énergie de vibration d’un mode normal i de fréquence v; est :

E =h v{v,. + l)
' 2

ol le nombre quantique de vibration v; est une entier positif ou nul. Donc, méme a zéro

Kelvin ol v; = (), il existe une énergie de vibration non nulle. Aprés calcul des fréquences,

cette énergie de zéro (ZPE, zero point energy)
i=l

ajoutée a l'énergie potentielle fournit I'énergie interne U & zéro K. En revanche, les

énergies de rotation et de translation sont nulles a cette température. Pour une réaction

P. Chaquin (LCT-UPMC) Pratique de la Chimie Théorique

20

chimique, on calcule AU par différence des énergies des produits et des réactifs corrigées

de I'énergie de zéro. 51751
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