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QUESTION

Quid de I'existence et de la stabilité de I'ion PaF,* en
solution?

PaFg% , PaF, 2, PaF; !, PaF.,... PaF,*, PaOF,> ... PaO,F,...

De la physique du solide a la chimie des solutions
- Dynamique Moléculaire Quantique a 298 K
possibilité d’évolution libre du systeme
geomeéetrie, Hydratation.....



C2A PROTACTINIUM

Pa: premier actinide avec électron f 5f26d7s2
170 pages colonne de Nb et Ta (et Db) propriétés proches

1913: K. F. Fajans at O.H. Go6hring
1918: O. Hahn et L. Meitner

(10 bis

N

Milieu naturel: sol, roches, eaux (0,1 pCi/g)
Toxicité Paz3> puyz38

en solution un seul degre d’oxydation stable Pa(V)

solutions complexantes: oxo ou hydroxo

MPLEMENTS AU NOUVEAU TRAITE DE CHIMIE MINERALE

- Mélanges d’especes plus ou moins complexes et
hydrolysées
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acide Fluorhydrique

Milieu fluorhydriqgue 10-3M <HF <6-8 M - PaF.?*

> 8 > PaFg*
< 103M - oxo-fluoro ou
hydroxo-fluoro |

domaines de stabilités étroits
PaF ¢ Dt L F= >par® 1

y — fluo
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ses pour expliquer le comp
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G. 15. — Ensemble des espéces de Pa(V) prop po - le com
tactinium pentavalent en milieux fluorhydriques. Les références sont indiquées par les nombres

2 fluorocomplexes purs stables: PaFg= , PaF, 2 =
inscrits dans un cercle (HF, pK ~ 4, [HF;)/[HF][F-] = 4) (d’aprés R. GUILLAUMONT

et al. (1)).

- Série

PaF,*, PaFg*> , PaF,> , PaFy ,PaF;° ,PaF,* ,PaOF.% ,PaOF,, PaOF,°,
PaOF,* ,PaOF?*, Pa0,F° , PaO.F? , PaO,F* PaO.F> ...




DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

METHODE DE CALCUL

Code ABINIT DFT-GGA
Formalisme: ondes planes PAW
Echange-corrélation: PBE

Effets scalaires relativistes + CSO

Relaxation: a OK = H dissociation
Dynamique: 298K, d=1 -> H formation
Solvatation: 96 molécules d’eau

- > 2¢éme gphere d’hydratation

lons chargeés: corrections électrostatiques

E* = E(L) + —=
2eL.4m

- 5000/7000 pas At=0,48 fs




cea STRUCTURES A 0 K, DISSOCIATION

AH 4..= H (PaO,F,,) — H(Pa)-1/2n H(O,)-H(F)
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minimum pour PaOF AH, = -4 kcal/mol

Accords calculs ADF D. Guyaumont (2009)



C22 DYNAMIQUE MOLECULAIRE A 298 K, FORMATION

PaV - coordinance 8 dans I'’eau
max pour les ions

Sphere de coordination: fluor, oxygene et H,O
D! (Pa-OH,) = 2,41 A, D? (Pa-OH,) = 4,6 A PaFg, H20

AH*"
PaFg3

PaF,~2

PaFs1 > 1 H,0
PaF.°> 1 H,0
PaF,"* > 3 H,0
PaOF:2 > 1 H,0
PaOF,* > 1 H,0
PaOF;° > 3 H,0O
PaOF,** > 2 H,0O
PaOF*2 > 2 H,0 4
PaO,F°>2H,0 5 -52
PaO;F2 > 2H,0 6

-62

ugo~N~No 1~z




Cea ION DANS 96 MOLECULES D’EAU

AH=H(PaO,F,) — H(Pa™)-1/2 H(O,9)- H(F9) (P=0, T=298 K)
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34
1- PaF,*1, 3H,0 > PaF,0OH?°, 2H,0+ H,O* 200 2, a
- réponse a la question initiale :
P q o i
2- PaOF*2, 2H,0 - PaOFOH*1, H;0* f I . e Fi1 l‘ ““““
PaOFOH*t >PaO,F%+ H,O* z 1 "
£ 200 / / 4
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.
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PaF, ; PaF,, H,O ; PaF;, H,0
PaOF,, H,0 ; PaOF,, H,0 ; PaOF,, H,0; PaOF,, 2H,0 ; PaOF , 2H,0

PaO,F, 2H,0 et PaF,OHO



CZ4a CAS DU FLUORURE PAO,F, 2H,0

Actinyls

(UO,2*, NpO,*, ...) = ions dioxo
PaO,* n'existe pas = seul ion oxo PaO3*

liaison trans UO#* PaO3*
HOMO U 5f Z(522_4r2),6d22,78, 7p + O 2pZ Pa 5f Z(522_4T2),6d22,78 + O 2pZ
HOMO 1 U 5f + 0O 2p, Pa 5f, 6d,, + 0O 2p,
HOMO 2 U 5f + O 2p, Pa 5f, 6d,, + O 2p,

—> Orbitale anti-liante Pa6d, + O 2p, - déstabilisation du dioxo

Hypothése PaO,F, 2H,0O: Fluor en position cis modifie la liaison chimique
- Pa 6d,, n’intervient plus dans la liaison Pa — O
- DOS



