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RESUME

Les clusters d’actinide (IV) sont des molécules a plusieurs centres métalliques reliés entre eux par
des groupes oxo et/ou hydroxo en solution aqueuse (le coeur). Ces espéces se forment en présence
d’eau par des réactions de condensation, et sont stabilisées par des ligands organiques ou inorganiques
(en surface). Si les structures des clusters sont souvent décrites a I’état solide, elles le sont beaucoup
moins en solution. La plupart des clusters observés en solution sont des clusters hexamériques a
géométrie octaédrique, complexés a des ligands a fonction carboxylate. Si quelques données existent
pour les clusters hexamériques de Th(IV), U(IV) et Np(IV) en solution, trés peu d’informations sont
rapportées sur Pu(lV). Les données thermodynamiques et cinétiques sur la formation des clusters en
solution sont rares. Il en résulte que les clusters ne sont pas pris en compte dans les modéles de
spéciation. L'objectif de la thése est I’étude en solution des clusters de Pu(lV) en présence d’un ligand
carboxylate simple, le ligand acétate.

Afin d’identifier I'ensemble des espéces susceptibles de se former en solution, Pu(IV) en
présence d’acétate a d’abord été caractérisé par spectroscopie d’absorption Vis-NIR. Huit espéces
différentes ont pu étre identifiées par spectroscopie Vis-NIR : trois cations aquo (Pu?*, Pu* et Pu0,*')
et cing especes d’acétate de Pu(lV). Ces cing especes ont ensuite été caractérisées en couplant des
approches expérimentales (Vis-NIR, EXAFS et ESI-MS) et théorique par calcul de chimie quantique
(DFT). Le cluster hexamérique octaédrique PusO4(OH)4(AcO)12(H20)s a été identifié en solution. Cette
espeéce était la structure manquante des clusters hexamérique AngOg(OH)4(AcO)1, des An(lV). Les
quatre autres espéces qui I'accompagnent sont proposées comme étant des complexes « classiques »
monomériques. Connaissant les espéces d’acétate de Pu(lV) formées en solution, leurs fractions ont
pu étre évaluées par déconvolution et reportées sur un diagramme de distribution des espéces en pL.



ABSTRACT

An(1V) clusters are multiple metallic centers molecules, were actinide atoms are linked by oxo or
hydroxo groups. Those species are formed by condensation reactions with water. They are stabilized
thanks to organic or inorganic ligands. If the structures of the clusters are well known at solid state,
this is not the case in solution. Hexameric cluster with an octahedral shape core is the main structure
detected in solution. This structure is stabilized by ligand with carboxylate functions. Information exists
for Th(lV), U(IV) and Np(IV) hexanuclear in solution, but few studies are reported for Pu(IV).
Thermodynamic and kinetic data on the formation and the stability of clusters are scarce.
Consequently, clusters are not taken into account for speciation diagram. The goal of this work is to
study the plutonium (IV) clusters behavior in solution with a simple carboxylate ligand, acetate.

In order to detect all potentially formed plutonium with acetate species, solutions were first
characterized by Vis-NIR absorption spectroscopy. Large variations of pH and acetate concentrations
were used and eight different species are identified: three aquo cations (Pu®*, Pu*, Pu0,*) and five
plutonium complexes with acetate. Those five acetate complexes were characterized by coupling
experimental (Vis-NIR and EXAFS spectroscopy and ESI-MS spectrometry) and theoretical approach
through quantum chemistry. As a result, PusO4(OH)s(AcO)12(H20)s hexameric cluster has been
identified, the missing bloc in the An(IV) series with formate, acetate ligands. The four other complexes
are attributed to plutonium (1V) acetate monomeric complexes. Species of Pu(lV) with acetate being
described, their fractions in solution are evaluated and reported on a speciation diagram on the pL
axis.
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La découverte du neptunium? et du plutonium? dans les années 40 a ouvert la voie a la chimie
des éléments transuraniens et des actinides. Mais cette chimie est difficile d’accés a cause de la
radioactivité et de la forte toxicité de ces éléments. Des équipements et des installations spécifiques
extrémement couteuses sont alors nécessaires. Malgré ces barrieres, la chimie en solution des
actinides est d’un intérét stratégique et se révele étre d’une grande richesse. Ces éléments peuvent
atteindre plusieurs degrés d’oxydation en solution, ils peuvent varier de +lIl a +VII. Certains degrés
d’oxydation peuvent se dismuter et plusieurs valences peuvent coexister en solution. A cette richesse
du comportement redox, s’ajoute la complexité de la sphére de coordination, avec un nombre de
coordination qui varie de 6 jusqu’a 12 autour des actinides (IV). Comme pour tous les cations
métalliques durs, les cations actinides peuvent s’hydrolyser. Les actinides tétravalents An(lV), en
particulier Pu(IV), ont la particularité d’étre des acides de Lewis durs et sont prédisposés a I’hydrolyse.
Ces réactions peuvent conduire a la condensation des cations aquo Pu** et a la formation de colloides,
comparables a des polymeéres. Toutefois, ces réactions peuvent étre régulées, et des espéces
intermédiaires, entre les complexes « classiques » monomériques et le colloide, peuvent étre formés :
les complexes polynucléaires et les clusters.

Les complexes polynucléaires et les clusters d’actinide (IV) sont composés de plusieurs centres
métalliques (le caeur) reliés entre eux bien souvent en solution aqueuse par des groupes oxo et/ou
hydroxo. Les clusters sont de plus stabilisés par des ligands organiques (carboxylate) ou inorganiques
(chlorure, sulfate, ...) en surface du coeur. Jusqu’au début des années 80, la formation de complexes
polynucléaires d’actinides était peu renseignée et une seule structure d’un cluster de U(IV) était
connue.>™® Depuis une vingtaine d’année seulement, le nombre de publication relatif & 'étude des
clusters a considérablement augmenté, en particulier a I’état solide. Mais ces structures solides ne
sont pas nécessairement représentatives des especes en solution.

La caractérisation des clusters en solution a été rendue possible notamment par le
développement des outils d’absorption des rayons X au début des années 2000.° Toutefois, cette
approche expérimentale nécessite I'acces a un synchrotron, un grand instrument non disponible au
laboratoire. De plus, les clusters sont obtenus dans des mélanges, rarement purs. Il faut donc connaitre
la composition de la solution afin d’interpréter les spectres X. La spectroscopie Vis-NIR s’est alors
révélée étre une technique de choix pour différencier ces espéces. Si un spectre Vis-NIR de référence
est disponible, il est possible d’évaluer la proportion de I'espéce formée en solution. Mais ces données
de référence sont peu nombreuses, en particulier pour le plutonium. La chimie théorique peut alors
aider a linterprétation des résultats expérimentaux qui sont souvent peu nombreux et difficiles a
analyser.” Cet apport pour la caractérisation des clusters est récent. Le grand nombre d’électrons 3
considérer pour des clusters d’actinide rend les calculs complexes. La possibilité puis I'intérét de
caractériser les clusters par chimie théorique reste a démontrer.

La difficulté a établir la présence des clusters en solution a limité leur identification en solution.
Ainsi, les données thermodynamiques et cinétiques de formation sont rares,®° bien que ces clusters
peuvent se former et se stabiliser sur de grandes gammes de pH et de concentrations de ligand et
d’actinide.®1%! La prise en compte des clusters dans les diagrammes de spéciation est essentielle pour
améliorer les connaissances sur le comportement en solution des An(IV). En plus de cet aspect
fondamental, les clusters d’actinide (IV) peuvent potentiellement se former dans I'environnement3
et dans les milieux biologiques. Pouvoir étre prédictif de leur formation dans ces milieux est primordial.

13



Objectif de la thése et démarche

L’'objectif de la thése est I'étude en solution du plutonium (IV) en présence du ligand acétate.
Ce ligand carboxylate «simple » permettra d’identifier de nombreux complexes et clusters
susceptibles de se former en solution. La spectrophotométrie Vis-NIR a été retenue pour identifier les
especes d’acétate de Pu(lV) en solution. En effet, les bandes d’absorption de Pu sont sensibles a
I’environnement autour du cation. Les espéces formées en solution pourront alors étre différenciées.
Connaissant la distribution des espéeces en solution, la stoechiométrie et la structure des espéeces sera
résolue par spectroscopie d’absorption X (EXAFS) et par spectrométrie ESI-MS. Pour aider a
I'interprétation des résultats obtenues par EXAFS, des calculs de chimie quantique par DFT seront
effectués. C’'est donc un couplage multi-technique, a la fois expérimental et théorique, qui sera
appliqué a l'identification des espéces d’acétate de Pu(IV).

Dans un premier chapitre, un état de I'art sera détaillé sur I'ensemble des clusters rapportés a
I’état solide et en solution pour les An(IV). Cet état de I’art sera complété par les données de spéciation
disponibles sur les complexes « classiques » monomériques susceptibles de se former avec le ligand
acétate. Les différentes techniques et les récents résultats sur 'apport de la chimie quantique pour la
caractérisation des clusters seront détaillés.

La préparation des échantillons et les méthodes d’analyses mises en ceuvre au cours de cette
these seront décrites dans le deuxiéme chapitre. La méthode de déconvolution des spectres Vis-NIR
et les premiers résultats obtenus par spectrophotométrie Vis-NIR seront détaillés. Un premier
diagramme de distribution des espéces sera proposé. Ce diagramme servira de point de départ a
I’étude du plutonium (IV) avec le ligand acétate.

Les espéeces formées seront ensuite caractérisées au chapitre trois et quatre. Le chapitre trois
sera focalisé sur I'identification du cluster hexamerique d’acétate de Pu(IV). La formation du cluster en
solution sera confirmée par mesure spectrophotométrique Vis-NIR. Sa structure en solution sera
résolue par spectroscopie d’absorption des rayons X (EXAFS), couplé a des études de chimie théorique
(DFT). Enfin, le cluster en solution sera analysé par spectrométrie ESI-MS. Le spectre Vis-NIR du cluster
hexamerique sera enfin confronté a ceux de la littérature. Au cours du chapitre quatre, les complexes
« classiques » monomériques en mélange avec le cluster seront étudiés. La formation de ces espéces
sera confirmée par spectrophotométrie Vis-NIR avant qu’elles ne soient analysées par spectroscopie
EXAFS et par spectrométrie ESI-MS. Les stoechiométries des espéces monomériques pourront étre
proposées a partir du diagramme de distribution des espéeces établi au chapitre deux. Enfin, les
spectres Vis-NIR des complexes monomériques seront comparés a ceux de la littérature.
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CHAPITRE | : ETAT DE L’ART SUR LA STRUCTURE, LA SPECIATION ET LA
MODELISATION MOLECULAIRE DES CLUSTERS D’ACTINIDE (IV)
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1 HYDRATATION, HYDROLYSE ET CONDENSATION DES ACTINIDES (1V)

Du fait de leur forte densité électronique et de leur acidité, les actinides (IV) sont prédisposés a
I’"hydrolyse et donc a la condensation.* Ces réactions sont a la base de la formation des clusters a pont
oxo et hydroxo d’actinide (1V) étudiés dans cette these.

1.1. HYDRATATION ET HYDROLYSE

Le ions actinides IV sont des acides durs au sens de Pearson et des acides de Lewis. Lorsque ces
ions sont en milieu aqueux, le caractére base de Lewis des molécules d’eau permet la formation des
cations aquo [M(H,0)]*". Ce phénoméne est appelé I’hydratation.

Comme la liaison M-OH; induit une donation électronique de la molécule d’eau vers le cation
métallique, la liaison O-H de I'eau est affaiblie et le proton devient plus acide. Le pouvoir polarisant du
cation renforce cette acidité. La molécule d’eau liée est plus acide que la molécule libre. Ainsi, les
cations aquo se comportent comme des acides de Br@nsted et peuvent étre engagés dans des

équilibres acido-basiques. Cet équilibre est couramment appelé équilibre d’hydrolyse : >

[M(H,0),]* +y H,0 S [M(OH),(H,0),-,]"" +y Hy0* I-1

Dans le tableau I-1 sont rapportés les constantes thermodynamiques absolues log (Br(l),m,—y) (nla
nucléarité, m la stoechiométrie en ligand et y le taux d’hydrolyse) de I’équilibre d’hydrolyse (équation
I-1) pour Th(IV), U(IV), Np(IV) et Pu(IV) mesurées avec des concentrations a I'état de trace.’®2° Les
especes hydroxylées neutres An(OH), peuvent précipiter selon I’équilibre de solubilité I-2 :

An(OH)4(s) S An** +40H™ 1-2)

Les constantes de solubilité K, associées & cet équilibre sont indiquées par Neck et al.?’ et sont
retranscrites dans le Tableau I-1.

log (BY0-1) log (B30-2) log (B0-3) log (BYo-4) log(Ks(An(OH), (am))
Th(IV) -2,5%0,5 -6,2+0,5 -11,0+£1,0 -17,4 -54,2+1,3
u(1v) -0,4+0,2 -1,1+1,0 -3,7+1,0 -11,3+1,0 -60,86 + 0,36
Np(lV) 0,55+0,20 0,35+0,30 2,8+1,0 -8,3+1,1 -56,7 £0,5
Pu(IV) 0,6+0,2 0,6+0,3 -2,3+0,4 -8,5+0,5 -58,5+0,7

Tableau I-1: constantes thermodynamiques d'hydrolyse absolues de Th(1V), U(IV), Np(IV) et Pu(IV)1819.21 ¢ |=0 M, T=298,15 K
et P=1,0 bar (conditions standards). Les constantes ,810_0__y correspondent a I’équilibre d’hydrolyse équation I-1 et les
constantes de solubilités des phases amorphes selon I’équation I-2.

A partir des valeurs des constantes d’hydrolyses log (ﬁf,o,—y) et de solubilité
log(KS(An(OH)4 (am)) du Tableau I-1, le diagramme de spéciation des espéces hydroxylées de Pu(IV)
est présenté sur la Figure |-1. Ces constantes sont calculées a partir de concentrations a I'état de traces
([Pu] < 1071° M), c’est-a-dire que la formation de complexes polynucléaires n’est pas observable, et
donc pas considérée. Le domaine d’existence des espéces solvatées de plutonium est compris entre
pH=0 et 0,5 avant que la phase amorphe Pu(OH)s am) ne précipite. Il faut noter que les formes
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anioniques Pu(OH)s et Pu(OH)s* ne sont pas rapportées car les constantes thermodynamiques font
encore I'objet de débats dans la littérature.
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Figure I-1. Diagramme de distribution thermodynamique des espéeces hydroxyde de Pu(IV) d’aprés les constantes rapportées
Tableau I-1 (solution de plutonium a I’état de trace). 18-20

1.2. CONDENSATION
Une fois I'espéce [An(OH)y(HZO)Z_y]:q) hydroxo formée, cette derniére peut réagir avec un

autre cation métallique hydraté. C'est le phénoméne de condensation.'” Des complexes a plusieurs
centres métalliques sont produits, formant des entités de tailles variables. Les cations sont reliés entre
eux via des ligands pontants hydroxo ou oxo, issus de réactions d’olation et d’oxolation.

1.2.1. 'olation

L'olation est la réaction entre un complexe hydrolysé [M(OH)y(HZO)y_Z et un cation
hydraté. Cette réaction s’apparente a une substitution nucléophile d’ordre 2, Sn2, et suit le mécanisme

suivant :
TN ﬁ

-M-OH + -M-OH, —> -M-OH-M + H,O

](Z—h)'l'

Elle s’Taccompagne de I'élimination d’une molécule d’eau avec création d’un pont hydroxo p,-OH ou
M3-OH entre les cations. Cette réaction est généralement trés rapide de par la forte labilité de la
molécule d’eau M-OH,."

1.2.2. L'oxolation

Dans le cas ol les deux précurseurs sont hydrolysés, une autre réaction s’engage : I'oxolation. La
condensation s’effectue en deux étapes :
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H H /H/\ H

/
-M-O + -M-O —— -M-O ... M-O —= -M-O-M-+H,0

La premiere étape du mécanisme est |'attaque nucléophile de I’hydroxo sur le cation métallique du
complexe voisin. La deuxieme étape est le transfert du proton de I'oxygéne pontant complexé vers
I’hydroxo non pontant. Cet échange permet le départ d’'une molécule d’eau. La liaison oxo est créée.

1.3. COMPLEXES POLYNUCLEAIRES, CLUSTERS ET COLLOIDES

Ces réactions d’olation et d’oxolation se poursuivent jusqu’a ce qu’une réaction de terminaison
ait lieu. La terminaison correspond, par exemple, a la complexation des cations métalliques par des
ligands (organique ou inorganique).'*

Si la terminaison a lieu, une espéce avec une nucléarité définie est formée. Il peut s’agir d’'un
complexe polynucléaire, composé uniquement d’un cceur, ou d’un cluster, composé d’un cceur et
d’une surface. Ces notions sont décrites au paragraphe 2 de ce chapitre. Toutefois, si la complexation
du cation An** avec les ligands est prédominante, les réactions d’olation et d’oxolation ne s’engagent
pas et un complexe « classique » monomérique est formé.

Si la terminaison n’a pas lieu, les réactions de condensation se poursuivent, formant une espéce
chimique comparable & un polymére (Figure 1-2).22 Ces molécules forment des réseaux continus dans
les trois directions de I'espace ol les atomes métalliques sont reliés entre eux par des ponts oxo ou
hydroxo. Ainsi, le fragment M-0O- ou M-OH- est assimilé a un monomeére. Ces polymeres forment une
suspension colloidale, avec pour milieu continu le solvant. lls sont alors décrits comme des colloides

d’actinide (IV).

\/\/
/\/\

Figure I-2. Ponts hydroxyles dans un polymére hydroxyde d’actinide (IV).22

Ainsi la condensation des espéces hydrolysées de Pu(IV) aboutit a un colloide hydrolytique en
I'absence d’un ligand stabilisateur. La formation d’une telle espece en solution a des signaux en
spectroscopie Vis-NIR différents de ceux du cation aquo Pu** (Figure 1-3) avec un maximum
d’absorbance a 615 nm et une large déviation de la lighe de base en dessous de 500 nm.?*?* La
structure des colloides est inhérente a leur mode de synthése et aux conditions chimiques en
solution.”® La caractérisation de ces espéces sort du cadre de cette étude mais leur formation
éventuelle sera surveillée.
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— Colloide de Pu(IV) hydrolytique
— Pu* aquo
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Figure 1-3. Spectres d’absorption Vis-NIR d’un colloide de Pu(IV) hydrolytique (noir) et du cation aquo Pu** (vert) en milieu
HCIO, 2 M. 2324

2. LES CLUSTERS D’ACTINIDE (IV)

2.1. GENERALITES

Les clusters peuvent se décomposer en deux constituants : le coeur et la surface. Le coeur est
constitué d’atomes d’actinide reliés entre eux par des ponts oxo et/ou hydroxo issus des réactions
d’olation et d’oxolation. Il existe dans la littérature d’autres clusters dont le cceur n’est pas constitué
de pont oxo et hydroxo. Dans le cadre de cette these, ces clusters n’ont pas été abordés. Les espéces
formées possédent toutes une formule commune de type [An,(O)«(OH),] parfois abrégée en [An,]. Un
exemple est donné sur la Figure I-4 pour un cluster hexamérique de Pu(lV) avec le ligand glycine : %

Figure I-4 : Représentation du cceur [PugO4(OH)4] du cluster hexamérique de Pu(IV) avec le ligand glycine (gauche).
Représentation complete (cceur et surface) du cluster hexamérique de Pu(lV) avec le ligand glycine de steechiométrie
[PusO4(OH)4(H3NCH,CO;)12(H20)6] (droite). Vert : plutonium, bleu : azote, gris : carbone, rouge : oxygéne, blanc :
hydrogéne.zs
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La surface est I'ensemble des ligands organiques et/ou inorganiques qui viennent complexer et
compléter la sphére de coordination des cations métalliques, situés en surface, et stopper la réaction
de condensation pour conduire a des entités finies.!*® Dans I'exemple de la Figure 1-4, le ligand
surfacique est la glycine complexant par sa fonction carboxylate RCOO".%

La description globale, coeur plus surface, commune a tous les clusters, est donc
[An,(O)x(OH)y(L)m(H20).].

Le coeur est ensuite décrit par sa nucléarité n, correspondant au nombre de cations métalliques
gu’il contient. Une étude bibliographique centrée sur les actinides (IV) montre qu’un grand nombre de
valeurs existe : n=2, 3, 4, 6, 8, 10, 12, 13, 14, 16, 22, 24 et 38.

La Figure I-5, construite sur la base d’une recherche bibliographique, renseigne le nombre de
publications associé a chaque nucléarité. |l apparait que les dimeres et les hexaméres n=6 sont plus
représentés par rapport aux autres nucléarités. Enfin, pour les clusters de hautes nucléarités (n>10),
n=38 est la plus observée. Les clusters d’uranium (IV) et de thorium (IV) sont de loin les plus étudiés

dans la série des actinides (IV). Le plutonium (IV) forme des clusters de taille trés variable, allant du
dimeére au 38-meére en passant par les 16 et 22-meres.

35-|
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25 -
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10 A

Nombre de références

4 6 8 10 12 13 15 9

24 38

Nucléarité
B Total BTh BU ENp EPu

Figure 1-5 : Nombre de publication associé a chaque nucléarité pour les actinides au degré d’oxydation +IV (Th, U, Np, Pu et
total). Source : Web of Science, Novembre 2021.

2.2. STRUCTURE DES CLUSTERS A L'ETAT SOLIDE

2.2.1. Steechiométries et géométries du coeur des clusters

L'ensemble des géométries observées a I'état solide dans la littérature est rapporté dans
I’annexe A-1. Ces structures ont été résolues par DRX sur monocristal. Les clusters dimériques dont la
composition du cceur est [An,(12-0)] ont la liaison An-p-0-An linéaire?”?8 ou coudée.? Les clusters
dimériques de cceur de stoechiométrie [Any(p2-OH),],3° [Ana(U2-0]2] 3 et [Ana(p2-OH)2(H20)] 2 ont tous
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la liaison An-p,-O(H)-An coudée. Cette nucléarité a été caractérisée pour les éléments An=Th(IV), U(IV)
et Pu(lV). Pour les clusters trimériques, les cations métalliques forment un triangle [Ans(ps-OH)s],
[An3(p2-OH)6],>* [Ans(ps-0)(p2-OH)s] *° et [Ans(ps-0)], 3¢ avec An=Th(IV) et U(IV). Dans le cas des clusters
tétramériques, trois géométries différentes ont été observées : tétraédre [Ans(s-0)], ¥ losange
[An40,] 38 et carré [Ans (u2-0)4], 3° avec An=Th(IV) et U(IV).

Pour les clusters hexamériques [Ans(us-O)a(ps-OH)al, 24%41 avec An=Th(IV), U(IV), Np(IV) et
Pu(lV), les actinides forment un octaédre potentiellement déformé ol chacune des faces est capée par
des ligands oxo ou hydroxo de facon alternée (Figure 1-6). Les actinides sont pontés entre eux par des
liaisons p3-0% ou ps-OH et deux distances An-An composent la structure : une liaison courte (An-An,g;)
et une longue (An-Ancpp). Cette géométrie pour n=6 est quasi exclusive dans la littérature. Une
exception est & noter : un hexamére d’uranium plan, de coeur [Ane(ps-04)], a été synthétisé.*

An-Anadj An'Aopp

Figure 1-6. Géométrie octaédrique du cceur de staechiométrie [AngO4(OH),]. Vert : actinide, rouge : oxygéne, blanc :
hydrogéne.é

Les clusters octamériques n’ont pas de géométrie spécifique. Chacun des composés possede
son propre agencement atomique. Les compositions du coeur possibles sont [Ang(0)s(OH)s] * et
[Ang(0)4]***> avec An= U(IV) et Th(IV).

La nucléarité n=14 est la juxtaposition d’un cluster hexamérique octaédrique de coeur [Ane(us-
0)4(u3-OH)4] avec An=U(IV) et de quatre clusters dimériques [Any(u2-0)] coudés pour former le coeur
[An14(ps-0)s(us-OH)a].*

Les nucléarités n= 10, 13, 16, 22 et 24 correspondent a des associations de clusters
hexamériques octaédriques, plus ou moins déformés. Pour les structures n=16, 22 et 24, les actinides
au centre du cceur sont reliés entre eux par des ponts ps-O% en coordinance 8. Ceux a I’extérieur sont
pontés en ps-O%*. Ces nucléarités se retrouvent pour U(IV) et Pu(lV).*>**® Enfin, pour n=38, la
géométrie adoptée est celle de la fluorite Fm3m pour les atomes centraux,* identique a la structure
cristallographique des AnO,. Les atomes d’actinides au centre du cceur sont reliés entre eux par des
ponts pe-0% et en surface du coeur en ps-0% ou ps-OH- (Figure I-7). Ces clusters en n=38 ont été décrits
pour U(IV),*505551 Np(IV) *2 et Pu(IV).484°
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Figure I-7 : Géométrie du cceur des clusters 38-mérique. Vert : actinide, rouge : oxygéne.*’

2.2.2. Ligands et sphere de coordination

La sphére de coordination des clusters d’actinide (V) en surface est complétée par des ligands
organiques ou inorganiques. Il a été rapporté que les clusters dimériques sont décrits aussi bien avec
de petits ligands inorganiques (CI,>® SO4*,% NOs 3% ou ClOs *°) que des ligands organiques plus
encombrants (cyclopentadiényle,?”3! dérivés de la phénanthroline®). Les clusters trimériques sont
complexés par des ligands organiques de type porphyrine,3 alcoolates (OCMes)3¢ ou des bases de
Schiff dérivées de I'aniline.®” Pour les clusters tétramériques, les ligands sont majoritairement
encombrants et complexent via leur fonction alcoolate, phénolate ou imine.3”-3%% D’autres exemples
sont rapportés avec des ligands plus petits, comme I'ion acétate®® ou I'ion chlorure®® mais restent
minoritaires.

Pour les clusters hexamériques octaédriques dont la stcechiométrie du cceur est [AngO4(OH),] et
[AnsOg], les ligands sont tous bidentates (carboxylate,?>%%7 sulfate,® phosphate,® triflate®). Dans ces
clusters, les ligands pontent les actinides adjacents via une coordination syn-syn (Figure 1-8). La quasi-
totalité des structures existantes sont complexées avec des carboxylates. La sphére de coordination
des An(lV) est complétée par des molécules d’eau. Pour tous les actinides (IV) (Th, U, Np et Pu), le
nombre de coordination (NC) des actinides (IV) sur ces structures est généralement de 9, avec
quelques exceptions a 8 pour les ligands organiques volumineux (Acide 1,4,7,10-
tetraazacyclododecane-1,4,7,10-tetraacetique (DOTA), diphényl phosphate, dibenzoyleméthanate) et
les ligands a fonction OTf (-CF3S0j57).40.5860,61

Figure I-8. Description de la coordination syn-syn (pointillés rouges) des ligands carboxylates avec I'exemple du ligand
acétate pontant deux actinides entre eux. Vert : actinide, rouge : oxygene, gris : carbone, blanc : hydrogéne.®?
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Trois études font état d’octameres. Pour chaque structure, un ligand différent est mis en
ceuvre avec (i) un ligand sélénate pour la stcechiométrie [Ang(0)a(OH)s] ** avec NC=9 (ii) un ligand
organique dérivé du cyclopentadienyl pour [Ang(O)s] avec une coordinance mixte de 7 et 8 sur la
structure,® et (iii) un ligand organique, la 3-hydroxy-salophéne pour une structure [Ang(0).], chélatant
par ses fonctions hydroxo et imine avec une coordinance mixte de 8 et 9.4

A partir du décamere (10<n<24), les structures sont majoritairement décrites avec des ligands
carboxylates pontants par un mode syn-syn.***” Des ligands plus petits (iodure*” ou pyridine*?)
complétent la sphéere de coordination. Seuls les clusters [Puig] et [Pujz] sont complexés uniquement
par les ions chlorures, sans carboxylate.*® Pour ces complexes (10<n<24), la coordinance peut étre
mixte avec un nombre de coordination de 8 ou 9, ou étre constante a NC=8.%

Enfin, les clusters 38-mérique sont tous coordinés avec des ions chlorures %7052 et deux
structures ont été synthétisées avec des ligands carboxylate supplémentaires, pontant les actinides
entre eux par un mode syn-syn.°®>2 Pour toutes ces structures, tous les actinides (IV) sont en
coordinance 8.

3. COMPORTEMENT EN SOLUTION DES CLUSTERS CARBOXYLATE DE AN(IV)

Une étude bibliographique a permis d’observer que les travaux actuels sur le comportement en
solution des clusters d’actinides (IV) concernent majoritairement les hexameres octaédriques
complexés par des ligands a fonction carboxylate.

3.1. COMPORTEMENT DES CLUSTERS CARBOXYLATE DE TH(IV)

A notre connaissance, il n’existe qu’une seule étude sur le comportement en solution d’un
cluster hexanucléaire de Th(IV) en solution en présence du ligand glycine.®® Les auteurs ont suivi la
formation du cluster par spectroscopie EXAFS en solution en fonction du pH (entre 0,5 et 3,2).
L’évolution de la fraction d’espéces du cluster hexamérique en fonction du pH est décrite sur la Figure
[-9. Elle a été déterminée par I'intégration du pic Th-Th,gj sur la transformée de Fourier des oscillations
EXAFS. Ces fractions sont confirmées par une analyse par méthode PCA (Principale Component
Analysis) des spectres EXAFS. Il est observé sur la Figure 1-9 que la fraction d’espéces hexamere
augmente avec le pH, jusqu’a atteindre la valeur unitaire a pH=3,2. Ce dernier point correspond a la
précipitation de I'espéce a I'état solide. Avant cette valeur de pH, il est rapporté que le cluster
hexamérique est en équilibre avec un ou des complexes monomériques de Th(IV). La contribution
EXAFS des complexes monomériques de thorium est isolée par déconvolution, mais les auteurs ne font
aucun ajustement de données. Il est cependant indiqué que ces complexes monomériques peuvent
étre des complexes de stoechiométrie Th(HGly)(OH)*** ou des espéces aquo hydroxylées. Aucune
donnée thermodynamique n’est renseignée.
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Figure I-9 : Distribution du cluster hexamérique de Th(IV) avec le ligand glycine en solution aqueuse en fonction du pH a
[Th]=50 mM et [Gly]:.x=1 M, en fraction d’especes.®3

3.2. COMPORTEMENT DES CLUSTERS CARBOXYLATE DE U(IV)

La premiére étude rapportée concerne I'uranium (IV) en présence du ligand formiate ® avec
[U]=50 mM et [HCOOH]wt=1 M. La solution est suivie par spectroscopie EXAFS en fonction du pH entre
0,57 et 3,25. La formation du cluster hexamérique [UsO4(OH)4(HCOO)12(H,0)s] est confirmée en
solution en comparant les spectres EXAFS des échantillons avec celui de la structure isolée a I'état
solide. La composition de la solution en fonction du pH est décrite sur la Figure I-10. La fraction en
solution du cluster hexamérique est obtenue en faisant le ratio entre le nombre d’atomes d’uranium
adjacent Ny..g;, déterminé par ajustement des spectres EXAFS, et celui attendu pour I'espéce pure Ny.
adi=4 (structure du coeur du cluster hexamérique octaédrique sur la Figure I-6). Toutefois, il faut préciser
que I'EXAFS donne généralement qu’une valeur moyenne, et pas une valeur absolue. De plus,
I'interaction U-U ajustée en EXAFS n’est pas uniguement représentative de la couche de diffusion U-
U.gy et peut contenir celle en opposition U-Uepp. Le nombre attendu d’uranium Ny est alors
potentiellement de Ny=5. Cependant, ces résultats semblent pouvoir étre confirmés par spectroscopie
Vis-NIR ou la fraction de chacune des espéces est obtenue par méthode PCA. Les auteurs® indiquent
gue deux composantes Vis-NIR peuvent étre isolées : une premiere correspondant a un mélange de
complexes monomériques d’uranium (IV) complexés au ligand formiate et une seconde au cluster
hexanucléaire, respectivement indiqués C; et C; sur la Figure I-10. Les auteurs ont déconvolué les
spectres Vis-NIR, mais pas les oscillations EXAFS. Il est indiqué que le mélange de complexes
monomériques peut correspondre a un mélange entre le cation aquo U* et des complexes
monomériques avec le ligand formiate U(HCOO),“**,
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Figure I-10 : Distribution des especes de U(IV) en présence du ligand formiate en solution en fonction du pH avec [U]=50 mM
et [HCOO Ji+=1 M. Fractions d’espeéces du cluster hexamérique obtenues par EXAFS (triangles) et par spectroscopie
d’absorption Vis-NIR (carrés) ; fractions d’espéces du complexe monomeérique obtenues par spectroscopie Vis-NIR (ronds).6*

Falaise et al.,% ont étudié la formation de ’hexamére de U(IV) en présence du ligand glycine en
solution. La formation du cluster hexamérique est suivie par spectroscopie Vis-NIR en solution. Les
auteurs ont supposé que le cluster hexamérique était en équilibre avec un mélange des complexes
monomériques U(HGly)x(OH),(H,0), et U(OH),(H:0), sur la base des spectres Vis-NIR, mais aucune
description structurale a I'échelle moléculaire de ces espéces n’est proposée. De plus, les spectres
présentés dans la publication ne sont pas déconvolués. Les fractions en complexe monomérique et en
cluster hexamérique en fonction du pH sont reproduites sur la Figure I-11. Elles sont obtenues en
faisant le ratio de l'intensité des bandes a 650 nm et 664 nm. D’apres la Figure 1-11, le cluster
hexamérique est majoritaire dés pH=2,1, qui est une valeur proche du pKa de la fonction carboxylique
de I'acide aminé (2,4). Pour pH>3 le cluster hexamérique précipite.
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Figure 1-11. Distribution des especes de U(IV) en présence du ligand glycine en fonction du pH avec [U]=70 mM et
[Gly]:0t=0,28 M en fraction d’espéces.®>

25



Enfin, le cluster hexamérique [UgO4(OH)4(HDOTA)4(H,0)s] est stable apres redissolution du
solide en solution aqueuse jusqu’a pH=5,3. Toutefois, aucune donnée de solubilité n’est proposée
compte tenu de I'oxydation partielle de U(IV) en U(VI) avant que la dissolution compléte ne soit
réalisée. Pour pH>6, U(IV) s’oxyde quantitativement en U(VI).

3.3. COMPORTEMENT DES CLUSTERS CARBOXYLATE DE NP(IV)

L’équipe de Takao et al.®® a travaillé sur la spéciation en solution des clusters hexamériques de

Np(lV) en présence du ligand formiate ou acétate. La spéciation en solution est sondée par
spectroscopie Vis-NIR et EXAFS. Les résultats montrent que le cluster hexamérique est en équilibre
avec le complexe monomérique hydroxylé Np(RCOOQ)(OH),* (R=H, CHs) et les espéces aquo Np*, et
hydroxo Np(OH)** et Np(OH),*. Les constantes thermodynamiques apparentes de formation des
clusters hexamériques sont rapportées dans le Tableau I-2. Les diagrammes de distribution pour Np(IV)
en présence du ligand acétate sont rapportés sur la Figure 1-12.

Les constantes de complexation sont évaluées a partir des spectres enregistrés par
spectroscopie Vis-NIR. Les spectres EXAFS ne sont pas utilisés pour calculer la proportion des
différentes especes en solution. Les quelques points de mesures EXAFS (cinq pour le ligand formiate,
deux pour le ligand acétate) ne sont donc pas reportés sur les diagrammes de la Figure I-12. De plus,
la structure des complexes en équilibre avec le cluster hexamérique n’est pas caractérisée, bien que
les spectres EXAFS soient enregistrés. Enfin, la distribution des espéces de neptunium en présence du
ligand acétate dans les solutions analysées par EXAFS est confirmée avec seulement 2 points de
mesures. |l est néanmoins constaté qu’augmenter le pH (et donc le pL) favorise le cluster au détriment
des complexes monomériques. Les auteurs®® indiquent aussi qu’accroitre la concentration de
neptunium en solution étend la zone de prédominance du cluster vers les pH acides (Figure 1-12).

Equilibres logBs,12,12
6Np*+12HCOO +8H,0=2Np,0,(OH),4(HCOO),+12H* LogPBe12.12=42,7 + 1.2
6Np**+12CH3COO +8H,0=Np 0, (OH),;(CH3CO0),,+12H* LogPe 12,12 = 52,0 £ 0.7
Tableau I-2 — Constantes de complexation apparentes pour la formation de clusters hexamériques de [NpsO4(OH)4(RCOQO)12],
R=H, CH3.5
" V.

[Np )it =293 mM [Np ')y = 40 mM
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Figure I-12. Diagramme de spéciation de Np(IV) en présence du ligand acétate avec [Np]=2,5 mM et [CH3COO ]io:=1 M
(gauche) et [Np]=25 mM [CH3COO ]iot=1 M entre pH=0 et 4 (droite).66
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Une seconde étude, menée avec Np(IV) en présence du ligand DOTA par Tamain et al.®* a
montré qu’aprés dissolution du cluster hexamérique [NpgOa(OH)s(HDOTA)4(H,0)s] en solution
aqueuse, le complexe était conservé jusqu’a pH=5,3. A partir de pH=7,2 une nouvelle espéce non
identifiée se forme et a pH=8,1 un précipité hydroxyde apparait. Enfin, la solubilité en phase aqueuse
de [Nps(0)4(OH)4(H,0)s(HDOTA),, est évaluée a s= 5,13 mmol.L? pour un pH compris entre 3 et 4.

3.4. COMPORTEMENT DES CLUSTERS CARBOXYLATE DE PU(IV)

A notre connaissance, la seule étude concernant un cluster de plutonium (IV) en solution est
celle de Tamain et al.*° avec le ligand DOTA. La solution est caractérisée par spectroscopie Vis-NIR et
EXAFS. Le cluster hexamérique [PugO4(OH)s(HDOTA)4(H20)s] y est en équilibre avec deux complexes A
et B.** Le complexe A est un complexe monomérique de stoechiométrie 1:1 potentiellement hydroxylé
Pu(H.DOTA)(OH)«(H20), et le complexe B n’est pas identifié. L'équilibre entre le complexe
monomérique 1:1 et le cluster hexamérique est identique a celui identifié avec Np(IV) en présence du
ligand formiate ou acétate par Takao et al.?® La redissolution du cluster hexamérique en solution
aqueuse montre que le cluster est conservé jusqu’a pH=5,8. Au-dela, le plutonium forme des colloides.
Enfin, la solubilité du cluster est évaluée a s=4,51 mmol.L™ pour un pH compris entre 3 et 4.

La cinétique de formation de ce cluster est abordée et un mécanisme est proposé par les
auteurs, suggérant que le monomeére Pu(H,DOTA)(OH),?** donne naissance au cluster hexamérique.
Aprés 5 h de réaction le cluster précipite, laissant un second complexe B non identifié seul en solution,
dont la concentration est constante. L'étude menée par les auteurs n’a pas conduit a I’évaluation de
constantes cinétiques.

3.5. BILAN

D’aprés cette étude bibliographique, les actinides (IV) en solution forment des clusters
hexamériques (avec un cceur oxo — hydroxo) principalement en présence de ligands a fonction
carboxylate. Les espéces qui sont en équilibre avec ces clusters sont proposées comme étant des
complexes monomériques. Toutefois, la stoechiométrie de ces complexes n’est pas toujours
déterminée avec précision. Les constantes thermodynamiques de formation des clusters d’actinide
(IV) sont rares et il n’existe aucune donnée cinétique sur la formation des clusters en solution.

Pour apporter une connaissance plus approfondie de la spéciation en solution des An(lV) en
présence de ligands a fonction carboxylate, une étude bibliographique complémentaire a été réalisée
sur les complexes monomériques d’actinide en présence de ligands a fonction carboxylate a chaine
courte, tel que le ligand acétate. L'ion acétate est un ligand modéle de cette famille de ligand a fonction
carboxylate, plus stable que I'ion formiate.

4. COMPLEXATION DES ACTINIDES (IV) PAR LES FONCTIONS CARBOXYLATES

4.1. PROPRIETES DU LIGAND ACETATE

Le ligand acétate (Figure I-13) posséde une seule fonction carboxylique dont le pKa est
dépendant de la force ionique et de la nature des ions en solution. A force ionique nulle, le pKa est de
4,76.% Les travaux de Mizera et al.%” ont évalué I'impact des ions NaCl sur la valeur du pKa. Lorsque la
force ionique | augmente (Figure 1-14), la valeur du pKa atteint un minimum a 4,52 pour I1=1 mol.L?
puis augmente avec la force ionique.
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Figure I-13. Site de protonation et de déprotonation de I'acide acétique CH3;COOH (1).

5,6

54 -

I (mol.L'Y)

Figure I-14. Impact de la force ionique sur la valeur du pKa de I'acide acétique en milieu NaCl.

Paramonova et al.%® ont fait I'hypothése que c’est la forme déprotonée acétate qui est
complexante vis-a-vis des cations aquo Pu*. Cette méme hypothése est adoptée dans ce travail de
these. La concentration de ligand sera donc exprimée en concentration d’ion acétate [AcOJiire pour ce
travail. Le mode de coordination du ligand est soit monodenté, soit bidenté autour du cation. Les
informations concernant les actinides en présence du ligand acétate étant peu nombreuses, les
données rapportées pour les ligands formiate et propanoate, proches de I'acétate, sont intégrées a cet
état de I'art. Les constantes thermodynamiques indiquées dans ce qui suit (Tableaux I-3, I-4 et I-5)
correspondent a I'équilibre :

An** + mRCOO™ = An(RCO0)Y™* (I-13)

4.2. COMPLEXES MONOMERIQUES DE THORIUM (]V) PAR LES FONCTIONS CARBOXYLATES

Comme indiqué précédemment, la complexation des An(lV) par les ligands RCOO" est limitée
a R=H, R=CH3 et R=CH3CHj,. Le thorium (IV) est complexé selon une stoechiométrie comprise entre 1:1
a 1:3 pour les ions formiate,® comprise entre 1:1 et 1 :5 pour les ions acétate %72 et comprise entre
1:1 3 1:4 pour les ions propanoate.® Les constantes thermodynamiques sont déduites des techniques
de potentiométrie,s® calorimétrie”™ ou electrophorése.” De plus il n'existe pas de structure a I'état
solide de ces complexes. A notre connaissance, une seule étude structurale par EXAFS en solution
existe. La distance Th(IV)-Oa. des acétates y est indiquée a 2,52 A pour un mode de complexation
bidentée de I'acétate. Toutefois, il faut noter que le spectre EXAFS est un mélange d’espéces et que la
contribution des chemins de diffusion des atomes de carbone n’a pas été intégrée a |'ajustement du
spectre, ce qui ne permet pas d’attribuer cette distance aux oxygénes des acétates avec précision.
Parmi les espéces observées, aucune n’est hydroxylée. Les constantes thermodynamiques Bimo ainsi
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gue les conditions chimiques de mesures sont indiquées dans le Tableau I-3 avec une bonne précision

selon les auteurs.”%7?
|OgB1,1,o |0gB1,2,o |OgB1,3,o IogBle |OgB1,5,o Conditions Technique Ref.

Formiate 3,09 +0,03 5,15 + 0,05 6,73 +0,08 / / (20°C, 1=1M, NaClO,) Potentiométrie 69
3,88+0,02 691+002  9,05+0,05 / / (20°C, I=1M, NaClO) __ Potentiométrie  ©
3864003 697+002 894003 1029+006 11,00£0,07  (25°C, 1=IM, Naclo,) ' otentiometrie

Calorimétrie

Acétate jométri
3814002 683+002 877013 1025+019 11514022  (25°C, 1=1M, Naclo,) ' otentiometrie

Calorimétrie
4,73+0,16  89+0,09 12,10+0,11 12,96+0,87 14,39+0,16 Standard E'ez:;ﬁzi‘:;ese 70
Propanoate 3,94 + 0,03 7,25 +0,07 9,44 + 0,10 11,20+0,14 / (20°C, 1=1M, NaClO,) Potentiométrie 69

Tableau I-3. Liste des constantes thermodynamiques de complexation log f; 1, o rapportées dans la littérature pour Th(IV)
avec le ligand formiate, acétate et propanoate.

4.3. COMPLEXES MONOMERIQUES D'URANIUM (IV) PAR LES FONCTIONS CARBOXYLATES
La seule étude, a notre connaissance, concernant les complexes monomériques de U(IV) est
celle de Takao et al. % avec le ligand formiate. Les complexes monomériques formés accompagnent
le cluster hexamére mais ne sont pas caractérisés et la stoechiométrie est inconnue. Aucune constante
n’est proposée.® |l n’existe & priori aucune autre étude de la complexation de U(IV) par les ligands
formiate, acétate, propanoate dans la littérature. Seul le degré d’oxydation +VI est étudié.’®’374

4.4. COMPLEXES MONOMERIQUES DE NEPTUNIUM (IV) PAR LES FONCTIONS

CARBOXYLATES
D’aprés la revue proposée par Patil et al.”>, Np(IV) forme un complexe monomérique de
stoechiométrie 1:1 avec le ligand formiate et les complexes monomériques 1:1 a 1:8 avec le ligand
acétate. Les méthodes utilisées pour observer ces espéces ne sont pas précisées et la steechiométrie
semble issue du modele des complexes successifs. Les constantes thermodynamiques associées a ces
especes sont reproduites dans le Tableau I-4. Les auteurs de la revue précisent que les constantes
thermodynamiques pour le ligand acétate doivent étre réévaluées.

logBi10 logBizo  logBiszo  logBiso  logBiso  logBiso  logBizo  logBuse Conditions Ref.
. (25°C, [HCOONa]=0,1
F 2,7
ormiate , / / / / / / / -0,3M)
, (25°C, 0,5 M NHiCl
Acétate 2,7 4,8 7,5 9,7 12,0 14,7 17,4 20,2 [H]=0,1 M)

Tableau I-4. Constantes thermodynamiques de complexation log 1m0 rapportées dans la littérature pour Np(IV) avec les
ligands formiate et acétate.”

L’étude de Takao et al. concerne la complexation de Np(IV) par spectroscopie Vis-NIR en faisant
varier la concentration de formiate ou d’acétate en solution.® D’aprés ces résultats, la constante de
formation de I'espéce Np(RCOO)(OH)," (R=H, CHs) a pu étre déterminée. D’autres stoechiométries
Np(RCOO)«(OH), ont été testées, mais aucune constante thermodynamique de formation ne peut y
étre associée, selon les auteurs. Les constantes thermodynamiques de complexation apparentes
B1,1,2 calculées a 1=0,66 M en milieu NH4ClO4 sont déterminées d’apres les équilibres :
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Np** + HCOO™ + 2H,0 S Np(HCOO)(OH)3 + 2HY (By1-2 = 2,51 +0,05)
Np** + CH3;C00™ + 2H,0 S Np(CH3CO0)(OH)3 4+ 2H* (By1-, = 3,86 +0,03)

Ces complexes sont caractérisés par spectroscopie EXAFS mais il n’y a pas de détermination structurale
des especes formées. Ces résultats sont utilisés pour confirmer I'équilibre entre les complexes
monomériques et le cluster hexamérique NpgO4(OH)4(RCO0)1> (R=H, CHs3). Un ajustement des
parametres EXAFS aurait potentiellement permis de confirmer la stoechiométrie proposée par
spectroscopie Vis-NIR.

4.5. COMPLEXES MONOMERIQUES DE PLUTONIUM (IV) PAR LES FONCTIONS

CARBOXYLATES

Deux études en solution sont rapportées dans la littérature pour Pu(IV) avec le ligand formiate
par spectroscopie Vis-NIR.”®”7 Le spectre enregistré par Bessonov et al.”® est pour Pu(IV) dans [HCOO
]Jtot=1,05 M pH=6,0 pL=0,0 (la concentration de plutonium n’est pas précisée). Les spectres enregistrés
par Shilov et al.”” sont pour Pu(lV) dans [HCOO]1t=1,29 M pH=4,43 pL=0,41 [Pu]=1,17 mM et dans
I"acide formique pur [HCOOH]+=25,7 M [Pu]=1,66 mM. Les spectres Vis-NIR enregistrés dans les deux
études sont similaires, avec un maximum d’absorbance a 456-457 nm, mais les espéces ne sont pas
attribuées (annexe A-2).

Les complexes de Pu(lV) avec le ligand acétate formés en solution semblent souvent en
meélange. Les stcechiométries sont determinées a partir de la potentiométrie, de I'’échange d’ion et de
la spectroscopie Vis-NIR et correspondent aux complexes Pu(AcO):**, Pu(AcO),%, Pu(AcO)s*, Pu(AcO)s
et Pu(Ac0)s.5%788! Le complexe Pu(AcO)s observé par Nebel et al.’%7° n’a pas été identifié comme tel
par Paramonova et al.%8%28! dans une gamme de [AcO)ibre cOmparable. De plus, I'hydrolyse de Pu(IV)
n’est jamais considérée. Il existe donc une incertitude sur les stoechiométries proposées. Enfin, les
travaux d’Alei et al.,®? de Magon et al.® et de Bessonov et al.?* par spectroscopie Vis-NIR ne discutent
pas des stoechiométries et de la structure des complexes qu’ils observent en solution.

Les spectres Vis-NIR de Pu(lV) avec le ligand acétate ont été mesurés par de nombreux auteurs car
cette technique est une technique de choix pour déterminer la distribution des espéces. Les résultats
de Nebel et al.”® sont rapportés sur la Figure |-15a pour des concentrations d’acétate libre [AcOJibre
entre 3,7.10° M et 3,1.102 M (soit un pL entre 4,42 et 1,51) et pour un pH compris entre 0,8 et 3,55.
Ces auteurs attribuent les spectres a des mélanges de Pu(AcO),; et de Pu(AcO)s. Les composantes
spectrales Pu(AcO)**, Pu(Ac0),** et Pu(AcO)s* ne sont pas identifiées par spectroscopie Vis-NIR selon
les auteurs, bien que des constantes thermodynamiques soient proposées.

Pour les travaux de Paramonova et al.®®2%8! (Figure 15b), la concentration de ligand total [Ac]iot est
variable, entre 0,04 M et 8,06 M et la teneur en ion acétate [AcO]ivre €St ajustée par le pH, qui varie
de 0,00 a 1,43 par ajout d’acide nitrique. Les valeurs de pL=-log([AcO]ibre) balayées par cette étude se
situent entre 6,9 et 1,7.8! La diminution de pL permet a ces auteurs de proposer la formation des
espéces successives 1:1, 1:2, 1:3 et 1:4 (Pu(AcO)**, Pu(Ac0),%*, Pu(AcO)s* et Pu(AcO),). Les signaux ont
été obtenus entre 472 et 488 nm par déconvolution des spectres expérimentaux (Figure 1-15b), dont
les maxima d’absorbance sont respectivement a 477, 483, 485 et supérieur a 488 nm. Le maximum du
complexe monomérique 1:4 n’est pas dans la gamme de mesure (Figure 1-15b). Le complexe
monomérique Pu(AcO)s n’est pas observé par ces auteurs.

Alei et al.#% a enregistré un spectre issu de la dissolution de Pu(AcO), solide dans une solution

HCIO4-AcOH a 0,5 M. Le maximum d’absorbance est a 494,5 nm (spectre reporté annexe A-3). Mais
I'espéce identifiée a I'état solide n’est pas nécessairement conservée en solution.
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Les travaux de Magon et al.8 ont permis d’enregistrer le spectre de Pu(IV) en milieu acétate a
[Aclit= 0,2 M pH=3,7 pL=1,8 [Pu]=6,7 mM, son maximum d’absorption est a 457 nm (annexe A-3). Un
spectre similaire a été observé par Bessonov et al.® avec Pu(lV) en milieu acétate a [Aclir=1,1 M
pH=4,3 pL=0,52 [Pu]=2,8 mM et a [Ac]wt=1,16 M pH=6,0 pL=-0,06 et [Pu]=3,9 mM (Annexe A-3). Ces
spectres d’absorption Vis-NIR sont trés proches de celui du complexe 1:5 proposé par Nebel et al.®
avec le méme maximum d’absorbance (Amax=456 nm) et de ceux de Pu(lV) avec le ligand formiate dans
des conditions de pH et de pL similaires.”®”’

L’'ensemble des maxima d’absorbance indiqués dans la littérature est rapporté dans le Tableau I-
5. Pour un méme maximum d’absorbance les especes proposées peuvent étre différentes selon les
auteurs; avec par exemple la bande a 477 nm associée a Pu(AcO)* pour 'un® et & Pu(AcO), pour
d’autre.®> Enfin, la spéciation des solutions préparées par Alei et al.8?, Magon et al. ® et Bessonov et

al.8 n’a pas été étudiée et les espéces formées sont inconnues.

Espeéces proposées Maximum d’absorbance (nm) | Epsilon (L.moll.cm?) Réferences
Pu(AcO)** 477 65,0 Paramonova et al. &
Pu(AcO),** 482 73,2 Paramonova et al. &
Pu(AcO)s* 485 45,0 Paramonova et al. &
=490 >30 Paramonova et al. &
Pu(A
u(AcO)s 477 53,8 Nebel et al. ®
Dissolution de Pu(AcO)4 494,5 61,3 Alei et al. &
Pu(AcO)s 456 53,4 Nebel et al.
Pu(IV) dans [Ac]it= 0,2 M
! 4 M /. 8
pH=3,7 pL=1,8 et [Pu]=6,7 mM >6 / agoneta
Pu(IV) dans [Ac]it=1,1 M pH=4,3
’ ) 4 B I 84
0L=0,52 et [Pu]=2,8 mM 56 / essonov et a
Pu(lV) dans [Aclwt=1,22 M
! 4 B 18
pH=6,0 pL=-0,06 et [Pu]=2,8 mM >6 / essonov eta

Tableau I-5. Maxima d’absorbance et coefficients d’exctinction molaire associés aux différentes espéces supposées de Pu(IV)
avec le ligand acétate rapportés dans la littérature. Les spectres obtenus par Paramonova et al.81 sont isolés par

déconvolution.
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Figure I-15. Spectres d’absorption Vis-NIR de Pu(IV) avec le ligand acétate en fonction du pL proposé par Nebel et al.?’ (a).
Les maxima d’absorbances attribués aux espéces Pu**, Pu(AcO), et Pu(AcO)s sont respectivement a 470, 477 et 458 nm. Les
spectres observés correspondent a des mélanges d’espéces.8> Spectres d’absorption Vis-NIR déterminés par déconvolution
de (1) Pu**- HNO3s 1M (2) Pu(AcQ)3*, (3) Pu(AcO),%, (4) Pu(AcO)s* et (5) Pu(AcO)4rapportés par Paramonova et. al.8 (b).
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Les données thermodynamiques relatives a la formation des complexes monomériques ont
été déterminées et sont indiquées dans le Tableau I-6. Les constantes B1,1,0 a B1,5,0 proposées par Nebel
et al.’®7° ont de fortes incertitudes, jusqu’a 70 % pour le complexe monomérique 1:5. Paramonova et
al.%88081 déterminent les constantes de complexation par échange d’ions et par spectroscopie Vis-NIR.
Les constantes déterminées a partir de la spectroscopie Vis-NIR sont toutes plus élevées que celle
obtenues par échange d’ion. Les incertitudes sur les constantes sont importantes, jusqu’a 40 % pour

logP12,0 et logPis0. Les autres auteurs ne proposent pas de constante thermodynamique 8223

logB110 logPize logB1,3,0 logB1,4,0 logBa,s,0 Conditions Technique Ref.

4,9 9,8 14,6 19,4 22,9+16,2 25°C1=0,5M Vis-NIR Nebel et al. &
5,3 9 14 18 22,6 25°C1=0,1 M  Potentiométrie Nebel et al. 7
49+0,8 89+1,5 / / / 20°C1=1,0 M Echange d’ion Paramonova et al. %8
48+1,1 8,9+3,4 / / / 20°C1=1,0 M Echange d’ion Paramonova et al. &
58+08 9,7+2,7 12,7+4,8 13,8%+3,9 / 20°CI1=1,0 M Vis-NIR Paramonova et al. &

Tableau I-6. Constantes thermodynamiques de complexation log 81m,0 rapportées dans la littérature pour Pu(lV) en présence
du ligand acétate d’aprés I'équilibre (1-3).

5. METHODES DE CARACTERISATION DES CLUSTERS EN SOLUTION

Les techniques de caractérisation classiquement utilisées pour I'identification des clusters en
solution aqueuse sont la spectroscopie d’absorption Vis-NIR (Visible Near Infra Red), I'EXAFS (Extended
X ray Fine Spectroscopy), I'HEXS (High Energy X Ray Scattering), le SAXS (Small Angle X-ray
Spectroscopy), et dans une moindre mesure la spectrométrie ESI-MS (Electro Spray lonisation Mass
Spectrometry) et la RMN (Résonance Magnétique Nucléaire). La liste des clusters d’actinide (IV)
étudiés et les techniques associées sont données dans le Tableau I-7. La majorité des études concerne
le cluster hexamérique octaédrique de stoechiométrie de coeur [AngO4(OH)4]. Dans le Tableau I-7, seuls
sont indiqués les clusters pour lesquels des informations structurales ont été obtenues. Trois espéces
polynucléaires aquo de Th(IV), [Tha(OH)2]%*,2 [Tha(OH)2(Cl)2(H20)12]°® et [Ths(OH)16(H20)12]**% sont
également indiquées, les techniques de caractérisation utilisées peuvent également étre employées
pour les clusters d’actinide (IV) en solution.
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Techniques

Atome Systeme Vis-NIR = EXAFS | HEXS = SAXS ESI-MS & RMN
Référence
[Tha(OH),]6* 86
[Tha(OH),(Cl)2(H20)12] 53
" [Ths(OH)sClio(H20)] 33 _
[Ths(OH)16(H20)12]%* 87 87
[Ths04(OH)4(HCOO)12(H20)6] 64
[TheO4(OH)a(HGly)12(H20)6] 63 86 86
[Us0a(OH)4(HGly)12(H20)6] 65 65
u [Us04(OH)4(HCOO)12(H,0)6] 64 64
[Us0a(OH)4(DOTA)4(H20)s] 40 40
[NpsO4(OH)4(DOTA)4(H20)s] 40 40
Np [NpsO4(OH)4(CH3CO0)1,] 66 66
[NpsO4(OH)4(HCOO)1,] 66 66
[Pu2(OH)2(NO3)g(H20)a] 30
Pu [PUsO4(OH)4(DOTA)4(H20)s] 40 a0
[Pu3g0s6Claz(H20)20] 49,88 49,88

Tableau I-7. Liste des techniques de caractérisation employées pour la détection des clusters d’actinide (1V) et de trois
espéces polynucléaires aquo de Th(IV) ([Thy(OH)2]6*, [Tha(OH),(Cl)2(H20)12] et [Ths(OH)16(H20)12]%*) en solution aqueuse.

5.1. CARACTERISATION A PARTIR D’UNE STRUCTURE SOLIDE

5.1.1. Identification par comparaison directe

La caractérisation de choix est la comparaison des informations spectroscopiques collectées
sur les échantillons en solution a celles collectées sur les composés solides dont les structures sont
connues. Si la structure est conservée en solution, les données spectrales sont similaires. C'est
I'identification par comparaison directe.

Les travaux de Tamain et al.®° ont confirmé par cette approche que les structures des clusters
hexamériques AngO4(OH)4(DOTA)4(H20)s (An=U(IV), Np(IV) et Pu(lV)) étaient conservées en phase
aqueuse en comparant les signaux Vis-NIR enregistrés en solution et en phase solide. De la méme
maniere, les données collectées par absorption X-EXAFS pour les clusters hexamériques de Th(IV) avec
le ligand glycine et de Th(IV) et U(IV) avec le ligand formiate sont identiques pour les structures solides
et en solution.®*®* [’identification de I'espéce polynucléaire dimérique aquo de Th(IV),
Th2(OH)2(Cl)2(H20)12 se fait selon la méme démarche par HEXS.>3

5.1.2. Identification par comparaison indirecte

Dans certains cas, il n’est pas possible de collecter les mémes données spectroscopiques pour
I’espéce en solution et en phase solide. Les données structurales de I'état solide servent alors a
modéliser un signal de référence auquel sera confronté celui obtenu en solution. C'est I'identification
par comparaison indirecte.
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Ainsi, la conservation des structures du cluster 38-mérique de Pu(IV) et du cluster hexamérique
de Th(IV) avec le ligand glycine en solution est vérifiée par HEXS par comparaison du spectre HEXS
mesuré et celui simulé & partir la structure cristalline.*># De méme, les spectres SAXS simulés des
clusters UgO4(OH)4(HGIly)12(H20)s et [Ths(OH)sClio(H20),] d’aprés les données DRX sur monocristal
correspondent aux spectres des échantillons en solution. 33%°

A défaut de pouvoir simuler un spectre, les structures solides fournissent des distances
interatomiques de référence. Ainsi, le cluster dimérique Pu,(OH)2(NOs)s(H20) a été détecté en solution
par HEXS en comparant les distances mesurées avec celles de la structure DRX monocristal.>°

5.2. CARACTERISATION SANS STRUCTURE SOLIDE

5.2.1. Caractérisation par structure analogue
Lorsque les structures solides ne sont pas accessibles, il est possible de s’appuyer sur des
structures analogues.

Ainsi, 'espéce polynucléaire dimérique aquo de Th(IV) [Thz(OH),]®* a pu étre identifiée par Hu
et al.8® en comparant le spectre HEXS de la solution avec celui d’une structure analogue de I'espéce
polynucléaire Thy(OH)2(Cl)2(H,0)12 issue des travaux de Wilson et al.>

Par spectroscopie EXAFS, les clusters hexamériques octaédriques de coeur de stcechiométrie
[Ans04(OH).] ont des oscillations caractéristiques quelques soient I'actinide (1V) (Th, U, Np, Pu).40:6364.66
Les parameétres EXAFS du signal enregistré peuvent étre ajustés a partir des chemins de diffusion de
n‘importe quelle structure octaédrique analogue de cceur [AngO4(OH)s]. Ces caractéristiques se
présentent sur la transformée de Fourier (Figure 1-17) par un pic 8 R— ¢ = 4 A (couche de diffusion An-
An) et par deux chemins de diffusion Pu-O & R — ¢ = 1,8 A (couche du groupe ps-0> ) etaR—¢p =2 A
(couche d’oxygene des groupes p3-OH, Oeay €t Oiigand). De cette maniere, les paramétres EXAFS des
oscillations du cluster hexamérique de Np(IV) avec le ligand formiate ou acétate ont pu étre ajustées
a partir du modeéle structural solide du cluster hexamérique octaédrique ThsO4(OH)4(HCOO):2(H,0)s

66
(s)-
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k3x(k)
TF Lin Np [k3x(k)]

Figure I-16. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly de Np(IV) (a) et transformée de Fourier des oscillations entre 3 et
15 A1 (b) du cluster hexamérique octaédrique NpsOs(OH)4(HCOO);; de Takao et al.56 Représentation structurale des couches
de diffusions atomiques autour de I'un des six atomes de Np(IV) absorbeur : Np-Ocourt, (fuschia), Np-Ojong (turquoise) et Np-Np

(noir) (c). Les molécules d’eau ne sont pas indiquées car leur présence n’a pas pu étre établie dans cette étude. Vert :
neptunium, rouge : oxygéne, gris : carbone et blanc : hydrogéne

5.2.2. Caractérisation par couplage multi technique
Lorsqu’aucune structure solide ou analogue n’est disponible, un couplage multi technique peut
permettre d’identifier une nouvelle espéce.

La spectroscopie Vis-NIR est la technique la plus adaptée pour observer la complexation du cation
en solution (hormis pour Th(IV)). C’est ainsi que Takao et al.®® ont pu identifier les différentes espéces
de Np(lV) formées avec le ligand formiate et acétate, et notamment le cluster hexamérique. Les
conditions chimiques ont ensuite été adaptées pour former majoritairement le cluster puis le
caractériser par spectroscopie Vis-NIR et EXAFS.

La nucléarité du cluster peut étre sondée par spectrométrie de masse par ionisation par
electrospray (ESI-MS). Cette approche est valable pourvu que les especes détectées en phase gaz
soient représentatives de la solution. Les travaux menés par Walther et al.8”°° ont montré que les ions
polynucléaires pentamériques aquo de Th(IV) [Ths(OH)«]** pouvaient étre détectés par ESI-MS,
conformément a ce qui était attendu en solution aqueuse d’apres I’'HEXS et I'EXAFS. Concernant Pu(lV),
la formation d’ions polynucléaires aquo Pu(OH),**, semble avoir été détectée par ESI-MS (signaux tres
proches du bruit de fond), mais les especes n’ont pas été attribuées, que ce soit en solution et en phase
gaz. |l existe d’avantage d’études des clusters et complexes polynucléaires par ESI-MS pour Zr(IV) et
Hf(IV), éléments analogues aux An(IV). Les espéces polynucléaires de Zr(IV) et Hf(IV) détectées par ESI-
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MS sont représentatives des espéces formées en solution, en accord avec les caractérisations SAXS des
solutions.®*™3 Malgré tout, I'ESI-MS est peu appliquée aux clusters et aux espéces polynucléaires
d’actinides (1V).

Une fois la nucléarité connue, un modeéle structural peut étre fourni par modélisation
moléculaire et plusieurs techniques peuvent étre combinées. Ainsi, sachant que I'espece polynucléaire
de Th(IV) en solution est pentamérique par ESI-MS, Walther et al.®” a employé la DFT pour fournir le
modele structural. Les distances calculées sont comparées a celles mesurées par HEXS et EXAFS pour
confirmer la structure en solution.®” Mais rien n’indique que la structure DFT calculée soit la seule
envisageable et plusieurs calculs sont nécessaires pour discriminer la bonne structure.

Enfin, des informations complémentaires peuvent étre collectées une fois que la structure en
solution est confirmée. Knope et al.! indique que les spectres Vis-NIR des clusters hexamériques
octaédriques de U(IV) de coeur [UsO4(OH).] ont une double bande d’absorption caractéristique a 650
et 660 nm, celle a 660 nm étant la plus intense des deux. Cette particularité se retrouve en
solution.?%>1859435 poyr finir, la RMN de 0 a permis d’attribuer les sighaux a 512 et 522 ppm aux
groupements ps-O et ps-OH du cluster [TheO4(OH)s(HGly)12(H20)6] et celui a 400ppm a I’hydroxo de
I’'espéce polynucléaire dimérique aquo [Thy(OH),]%*.8¢

6. CHIMIE QUANTIQUE APPLIQUEE AUX CLUSTERS D’ACTINIDE (IV)

La chimie quantique peut étre utilisée comme un outil de caractérisation structurale des clusters,
complémentaire aux techniques expérimentales. Jusqu’a présent, a notre connaissance, seuls
guelques clusters de Th(IV) et Pu(IV) et une espéce polynucléaire de Th(IV) ont été étudiés par chimie
quantique : un cluster dimérique de Pu(lV), Pu,OCl»(NOs)s3,2® un cluster trimérique de Th(IV)
[Th3(OH)s(H,0),Cl10],>®  une  espéce  polynucléaire  pentamérigue de  thorium  aquo
[Ths(OH)16(H20)12]*,%7 les clusters hexamériques de Th(IV) TheO4(OH)4(H.0)s(RCO,) avec R=H, CHs; et
CICH, © et de Pu(lV) [PugO4(OH)s(DOTA)g(H20)4]® ainsi qu’un cluster octamérique de Th(IV)
[ThsO4(OH)s(H20)15(Se04)s].** Ces études apportent une caractérisation supplémentaire a celles
obtenues en phase solide ou en solution (optimisation de géométrie, calculs des spectres IR, Raman et
RMN, structure électronique). Il faut enfin souligner que dans la série des An(lV), la couche
électronique 5f se remplit de 5f° & 5f *de Th(IV) & Pu(IV). Les clusters de Pu(lV) peuvent alors étre
difficiles a décrire par chimie quantique en raison de la présence de trés nombreux électrons
célibataires 5f.

6.1.1. Méthodes de calculs

La plupart des calculs sont réalisé avec la méthode DFT. Une seule étude est réalisée au niveau
post Hartree-Fock CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field) sur un cluster dimérique de
Pu(IVv).%®

Dans tous les calculs, les nombreux électrons de coeur des actinides sont décrits pas des
pseudopotentiels effectifs relativistes (RECP). Ces pseudopotentiels permettent d’introduire les effets
relativistes scalaires, de diminuer le nombre d’électrons de valence et de réduire le temps de calcul.
Deux RECP sont rapportés : petit coeur (SC-RECP) ¥~ ou grand coeur (LC-RECP).1% Le pseudo-potentiel
petit coeur contient les électrons des couches électroniques de numéro quantique n < 5. Les électrons
de valence (n = 5), dont les électrons 5f, sont explicitement considérés. Le pseudo-potentiel grand
cceur contient les électrons des couches n < 6. Les électrons célibataires 5f * sont donc inclus dans le
ceceur et seuls les électrons des couches de valence 6s6p sont explicites. Pour ces systemes comportant
plusieurs atomes d’actinide, la structure électronique des An(IV) est majoritairement modélisée par
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un pseudo-potentiel relativiste scalaire grand cceur (LC-RECP),33438%101 i évite le traitement explicite

des électrons 5f.1% A notre connaissance, seuls les travaux sur I’espéce polynucléaire pentamérique
de thorium (IV) aquo [Ths(OH)1s(H20)10]* et sur le cluster dimérique de plutonium Pu,OCl(NOs)s sont
réalisés avec un pseudo-potentiel relativiste scalaire petit coeur (SC-RECP) prenant en compte
explicitement les électrons 5f de valence.?®’

6.1.2. Optimisation de la géométrie des clusters

Pour les clusters hexamériques octaédriques TheO4(OH)4(RCO0)12(H20)s (R=H, CHs et CICH,), la
structure et la taille du cceur TheO4(OH)s sont correctement reproduites par DFT avec la fonctionnelle
B3LYP, méme si les distances Th-ps-OH et Th-Thoy, (Figure 1-5) tendent a étre surestimées
(respectivement jusqu’a 0,12 A et 0,10 A).2! La structure du cluster octamérique de Th(IV) avec le
ligand sélénate est également reproduite par DFT, mais la distance Th-p,-OH" est surévaluée (0,03 A)
et les cinq différentes distances Th-Th de la structure sont surestimés (de 0,06 A a 0,10 A) ou sous
estimées (de 0,03 A 30,13 A). La structure du cluster hexamérique octaédrique de Pu(IV) avec le ligand
DOTA a été optimisée avec un pseudo-potentiel relativiste scalaire grand-coeur (LC-RECP).200:202

Comme pour le cluster hexamérique de thorium,? les calculs reproduisent correctement la

structure et la géométrie du coeur du cluster. Cependant, les distances Pu-ps-0% et Pu-ps-OH calculées
sont plus grandes de 0,07 A que les résultats de la DRX sur monocristal (SC-XRD).22 Pour ces trois
complexes, I'optimisation de géométrie a permis d’attribuer la position des groupes hydroxo pontant
sur la structure, information que ne pouvait fournir avec certitude la caractérisation par DRX sur
monocristal. Les travaux de Wacker et al.3® sur I'optimisation de la géométrie du cluster trimérique de
Th(IV) avec les ions chlorure montrent que toutes les distances interatomiques sont surévaluées, bien
que la reproduction de la structure soit acceptable. Plus récemment, un meilleur accord a été obtenu
pour un cluster dimérique de Pu(lV) avec les ions nitrate, par DFT, a partir d’un pseudo-potentiel
relativiste scalaire petit-coeur (SC-RECP), prenant en compte explicitement les huit électrons 5f de
valence.*®

Dans le cas ou aucune structure résolue a I’état solide n’est disponible (du composé ou d’un
analogue), la DFT peut fournir des géométries de référence pour analyser les données expérimentales.
Walther et al.87 ont optimisé la géométrie de plusieurs structures possibles de I'espéce polynucléaire
pentamérique de Th(IV) aquo par DFT. En confrontant les distances Pu-Pu avec celles issues des
données EXAFS et HEXS, ils ont pu identifier la géométrie de I'espece polynucléaire pentamérique
présente en solution.

6.1.3. Propriétés calculées

Des spectres IR et Raman ont été modélisés pour les trois clusters hexamériques
TheO4(OH)4(RCO2)12(H20)6 avec R=H, CHs et CICH, et comparés a I'expérience a partir de calculs DFT
(B3LYP, DVZP pour H, C, O et ECP78MWB — AVTZ pour Th(IV)).1®® La modélisation des spectres des
clusters ThsO4(OH)4(HCOO)12(H20)6, Th3(OH)s(Cl)10(H20), et du cluster octamérique de Th(IV) avec le
ligand sélénate ont permis d’attribuer les bandes de vibration O-H des groupes hydroxo
pontants.3343103

Les spectres RMN de 'H du cluster TheO4(OH)4(RCO,)12(H20)s avec R=H, CHs, et CICH, ont été
calculés et comparés a I'expérience. Les déplacements chimiques des groupes hydroxo pontant Th-ps-
OH sont correctement simulés, bien que légerement décalés par rapport a ceux obtenus
expérimentalement (jusqu’a 2 ppm) car les calculs sont menés sans modele de solvant (DMSO
expérimentalement).1%
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Enfin, les propriétés électroniques de la liaison Pu-u3-0 ont été calculées dans le cluster dimérique
Pu,OCl,(NOs)s & partir de calculs CASSCF.?® A partir de ce calcul, il a été possible de déduire que la
distance courte Pu-ps-O-Pu (2,04 A) était due a la formation d’une orbitale moléculaire de type sigma
impliquant les orbitales 6d, 6p et 6s du plutonium.

7. CONCLUSION

Le cceur des clusters oxo — hydroxo d’actinide (IV) se forme a partir de réactions de
condensation via les mécanismes d’olation et d’oxolation. Ces réactions doivent étre controlées, au
risque de former des polymeres (colloides) d’actinide (IV), en particulier pour Pu(lV). Les nucléarités
accessibles aux clusters d’actinide (IV) sont vastes, allant du dimere au 38-mére avec une grande
variété de géomeétries possibles pour chacune d’entre elle. La nucléarité et la géométrie les plus
rencontrées a |'état solide et en solution correspondent au cluster hexamérique octaédrique. Les
ligands, quant a eux, complexent le cation a la surface du cceur des clusters. Dans ces structures
octaédriques, le ligand complexe les cations par un mode de coordination syn-syn. Le comportement
en solution des clusters oxo — hydroxo hexamériques octaédriques a été décrit principalement en
présence de ligand a fonction carboxylate. Ces clusters se forment sur de larges gammes de pH et de
concentrations de ligand. Les constantes thermodynamiques de formation des clusters d’actinide (1V)
ont été peu mesurées et il n’existe aucune donnée cinétique. De plus, les données sur les complexes
monomériques d’actinide (IV) en présence du ligand acétate, ligand modele des carboxylates, et ses
analogues (formiate, propanoate) sont rares. Bien qu’il existe des informations thermodynamiques
relatives a Pu(IV) en présence du ligand acétate, ces données semblent contradictoires. Les complexes
monomériques ne sont pas précisément identifiés et les données de la littérature sont en désaccord.
Enfin, la formation de clusters hexamériques AngO4(OH)4(RCO0)12(H20)s en présence de ligand acétate
et formiate a été décrite pour Th(IV),1°1% U(IV)!°* et Np(IV)° & I'état solide ou en solution, mais pas
pour Pu(lV). Ces éléments étant analogues a Pu(lV), il est envisageable que des clusters puissent exister
en solution. Il faut rappeler que la forte toxicité de I’élément plutonium (radiochimique et chimique),
la forte tendance a la formation irréversible de colloides de Pu(lV) et la chimie redox particulierement
complexe, avec une sphere de coordination variable pour chaque degré d’oxydation, rendent les
travaux avec cet élément particulierement difficile.

L’'objectif de la thése est donc I'étude de la spéciation du plutonium (1V) en présence de ligand
acétate en solution aqueuse.

Pour identifier les espéces formées en solution, la méthode la plus efficace est la comparaison
des données spectroscopiques d’une structure solide avec celles mesurées en solution. Toutefois,
aucune structure solide n’a pu étre obtenue au cours de cette thése. La caractérisation des especes en
solution doit alors se faire par une approche multi-technique. Pour dénombrer les différentes espéces
formées en solution, la spectroscopie Vis-NIR est une caractérisation de choix. Ensuite, la
spectroscopie EXAFS apporte des informations structurales sur les espéces en solution, en particulier
sur les clusters hexamériques dont I'interaction An-An est indiquée par un pic intense & 4 A sur la TF.

Pour compléter cette approche expérimentale, une approche théorique de type DFT est
proposée. En effet, pour les clusters pour lesquels la structure a I'état solide n’est pas disponible, les
approches de chimie théorique peuvent fournir un modele structural et aider a I'interprétation des
spectres EXAFS. Pour cela, des paramétres structuraux (R, 02) sont calculés par DFT. Cette approche
théorique a été décrite pour les complexes monomériques de Pu(IV), mais l'intérét pour les clusters
de Pu(lV) est a démontrer. Enfin, le pseudo-potentiel (grand et petit cceur) sera varier pour étudier
I'impact des électrons 5f* sur la structure des clusters de Pu(IV).
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C’est donc une approche multi-technique, a la fois expérimentale et théorique, qui permettra
de caractériser la structure des espéeces de Pu(lV) avec le ligand acétate formées en solution.
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CHAPITRE 2 : PARTIE EXPERIMENTALE ET PREMIERS RESULTATS
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1. PARTIE EXPERIMENTALE : PREPARATION DES ECHANTILLONS ET OUTILS
ANALYTIQUES

La composition isotopique des solutions de plutonium utilisées pour préparer les échantillons est
la méme pour tous les échantillons, a 0,155 % de #38Pu ; 77,043 % de *°Pu ; 21,070 % de 2*°Pu, 1,067
% de 2Py et 0,665 % de 2*?Pu. La liste des produits chimiques utilisés est donnée en Annexe C-1.

1.1. SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION VIsS-NIR

Les échantillons pour la spectroscopie Vis-NIR sont préparés en ajoutant un volume donné de
solution mére de Pu(lV) (1) a [Pu]=0,39 M en milieu HNO; 1M dans une solution d’acétate, dite
« solution ligand », tel que le volume total final soit égal a 1 mL. La Figure lI-1 détaille les étapes. Tout
d’abord, la « solution ligand » est préparée a partir d’une solution d’acide acétique glacial diluée dans
I’eau a la concentration de travail. Le pH est ajusté par ajout de LiOH.H,0(s) ou d’acide nitrique HNOs.
C'est le ratio de la concentration d’acétate sur la concentration d’acide acétique qui définit le pH de la
solution. Le pH est mesuré par potentiométrie.? La « solution ligand » est ensuite divisée en
deux (Figure 1I-1) : le plutonium au degré d’oxydation +IV est ajouté dans la premiére fraction de
« solution ligand » (10 pL de solution mére de Pu(IlV) (1) (HNOs 1 M) dans 990 uL de ligand) et la
deuxiéme fraction de « solution ligand » servira de solution de référence pour la spectroscopie Vis-NIR
apres ajout de 10 pL d’une solution HNOs; 1 M dans 990 pL de ligand. L’absorbance ne devant pas étre
supérieure a 1, compte-tenu de l'utilisation des fibres optiques, la concentration des échantillons est
fixée initialement de l'ordre de 3,5 a 4,5 mM ([Pu]=3,9 mM dans la majorité des échantillons).
Cependant, la solution mere de Pu(lV) (1) s’est concentrée au cours de cette étude, de [Pu]=0,39 M a
0,48 M alors que le protocole de synthese était resté inchangé. Ainsi, dans certains échantillons, la
concentration de Pu est de 4,8 mM. Enfin, il a été décidé de ne pas ajuster la force ionique de la solution
compte-tenu de la grande variation de concentration des ions acétate. La liste des échantillons réalisés
et leurs compositions chimiques est proposée dans I'annexe B.

10 pL de solution mére de Pu(IV) (1) a 0,39 M en milieu HNOs 1 M

N
Agitation Echantillon
g0 Mt

10 ULHNO, 1M
\

<
4
[Ackor e Solution de
Agitation
Solution ligand référence

Figure 1I-1. Méthode de préparation des échantillons de plutonium en présence du ligand acétate a partir de la solution mére
de Pu(1V) (1) a 0,39 M en milieu HNO3; 1 M pour I’étude par spectroscopie Vis-NIR.

LIOH.H,0y

PR Hing,

Les mesures sont réalisées avec un spectrophotometre Carry Agilent — 5000 dans des cuves
plastiques (I=1 cm). Le porte cuve est en boite a gant mais le détecteur n’est pas nucléarisé, la

@ Potentiometre fourni par Metrohm, modele Ti-Touch 916. Electrode de pH fourni par Metrohm, modéle
Biotrode 6.0224.100.
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transmission du signal se fait par fibre optique. La température n’est pas contrélée (température de la
boite a gant, excepté pour I'échantillon 39 cf annexe F) et les spectres sont enregistrés par pas de 1
nm entre 400 et 900 nm. Le traitement des données, décrit a la fin de ce chapitre, nécessite une
déconvolution des spectres.

1.2. SPECTROSCOPIE EXAFS

1.2.1. Préparation des échantillons de plutonium pour I'analyse EXAFS

Les échantillons analysés en EXAFS doivent étre purifiés pour ne contenir qu’un seul élément
dans la gamme d’énergie étudiée. En effet, le seuil d’absorption est sensible a la structure électronique
de I'atome absorbeur. Or, le plutonium est radioactif, et est accompagné de *'Am issu de sa

. o B~ . . . X
décroissance radioactive (**'Pu — **Am). Il est donc indispensable de purifier la solution mére de
Pu(lV) (1) pour pouvoir caractériser les échantillons par EXAFS.

La solution mére de Pu(IV) (1) est purifiée a I'aide d’une résine échangeuse d’anions (AG-MP-
1).1% A la fin du processus de purification, la solution mére de Pu(lV) purifiée (2) est & [Pu]=0,056 M en
milieu HNO3; 1 M et il est vérifié par spectroscopie Vis-NIR que le plutonium en solution est au degré
d’oxydation +IV.

Ainsi, pour obtenir une concentration de plutonium en solution de 3,9 mM ([Pu]=3,9 mM), un
volume plus important de solution mere de Pu(IV) purifiée (2) doit étre ajouté a la solution de ligand
(70 pL de solution mére de Pu(IV) purifiée (2) dans 930 uL de « solution ligand »). La dilution et I'exces
de protons apporté par I'ajout du plutonium sont considérés lors de la préparation des « solutions
ligand ». La caractérisation se fait avec 200 pL de solution de plutonium en présence du ligand acétate
dans des cellules spécifiques aux échantillons radioactifs.

Les analyses EXAFS sont effectuées sur synchrotron, les échantillons sont préparés bien en
amont de la caractérisation. Pour suivre I’évolution des solutions, une fraction de I'échantillon est
conservée au laboratoire et est suivie par spectroscopie Vis-NIR au laboratoire en parallele a la
campagne d’analyse EXAFS afin de pouvoir déterminer la spéciation au moment de I'analyse EXAFS. La
liste des échantillons préparés pour la caractérisation en EXAFS est donnée en annexe B. La description
de I'outils d’analyse est donnée en annexe C-2.

1.2.2. Parametres expérimentaux des analyses EXAFS

Les spectres sont enregistrés au synchrotron SOLEIL, sur la ligne MARS (2,75 eV a 450 mA). La
ligne est équipée d’un monochromateur Si(220) a double cristal (DCM) refroidi a I’eau. Deux miroirs
platinés, placés avant et apres le DCM, permettent la collimation verticale du faisceau X incident. Les
spectres sont enregistrés en mode de fluorescence par un détecteur a 13 éléments au germanium
HPGe a I'état solide. Les spectres sont enregistrés au seuil Ly de Pu(IV). La Figure 1I-2 reproduit les
principaux dispositifs nécessaires a I'analyse sur la ligne MARS.
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1 - Rayon X incident
2 - Cellule EXAFS contenant les échantillons
3 - Détecteur de fluorescence

Figure lI-2. Dispositif pour I'analyse par absorption X sur la ligne MARS du synchrotron SOLEIL.

1.2.3. Traitement des données

Les spectres sont normalisés et fusionnés (trois scans) a partir du logiciel ATHENA.'% Pour
I’échantillon 25 — [Aclit=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM a t=308 h, le seuil d’énergie Eo est placé a
18060 eV pour la soustraction du bruit de fond. Pour toutes les autres analyses, le seuil est fixé au
sommet de la raie blanche a Eo=18067,5 eV.

1.2.4. Analyse des oscillations

1.2.4.1.  Objectif de I'analyse
L'expression décrivant les modulations EXAFS du coefficient d’absorption est donnée par
I’équation II-1:
2R
x(k) = S2 Zwsin(zm + @) e k20K r-1)
- kR
Cette équation est la somme des chemins de diffusion simple a une distance R entre I'atome absorbeur
et les Nr atomes réflecteurs a cette méme distance. k est le vecteur d’'onde et A est le libre parcours
moyen du photoélectron. Le facteur f,¢¢(k) est proportionnel a la probabilité de rétrodiffusion
élastique du photoélectron de I'atome réflecteur par rapport a I'absorbeur. Cette probabilité est
d’autant plus importante que I'atome rétrodiffuseur posséde des électrons.® Une fois I'onde
réfléchie, le photoélectron est déphasé d’une valeur @y. Le facteur de Debye-Waller o? correspond a
I'incertitude (I'écart quadratique moyen) autour de la position R de I'atome réflecteur qui est da a (i)
I’agitation thermique, traduit par une vibration de la liaison et (ii) a un mélange d’espéce en solution,
créant plusieurs distances pour une méme famille de liaison (désordre statique). Ce facteur est
typiquement compris entre 0,002 A2 pour les liaisons les plus rigides (liaisons —yles des actinides) et
0,01-0,02 A2 pour les liaisons les plus labiles (molécules d’eau pour un complexe en solution aqueuse)
et dans le cas d’'un mélange. Enfin, le facteur de réduction d’amplitude SZ rend compte de le
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réorganisation électronique de I'atome absorbeur aprés éjection du photoélectron. C’'est un
parameétre phénoménologique et sa valeur est comprise entre 0,7 et 1,0.

L'objectif de I'analyse EXAFS est d’extraire des informations structurales d’aprés les
parameétres de I’équations Il-1. Pour cela, un modele structural est nécessaire. Connaissant la nature
et la position des atomes réflecteurs depuis ce modele, les amplitudes de rétrodiffusion f,sr (k) et les
phases ¢, sont calculées pour chaque chemin de diffusion. Les parameétres So?, N, R et o2 sont alors
soit ajustés, soit calculés par chimie quantique.

1.2.4.2. Méthode par ajustement

Pour cette approche, les facteurs d’amplitude f,sr(k) et les phases @, sont calculés par le
logiciel FEFF 8,° version implémentée dans le logiciel ARTEMIS.'% Les paramétres So?, Ng, R et 0% sont
ajustés pour reproduire le signal expérimental y(k) a partir des chemins de diffusion du modeéle
structural sélectionné. Le seuil Eo, marquant le début des oscillations, est ajusté par le paramétre AEo
pour corriger le décalage entre les oscillations expérimentales et celles issues du modéle. L’ajustement
de ces paramétres (S¢?, N, R et 02 et AEp) est effectué par le logiciel ARTEMIS, basé sur le code de
calcul IFEFFIT (Demeter 0.9.26).1% La bonne estimation du signal est évaluée avec le facteur Ry,
correspondant a I’écart entre le spectre expérimental et calculé, ou par le ¥? réduit.

Cependant, méme avec le bon modéle structural, si la gamme des oscillations en k considérée
est trop faible, I'ajustement obtenu sera entaché de fortes incertitudes.'® Enfin, plus le nombre de
chemins de diffusion indépendant i utilisé est important, plus le nombre de parameétres indépendants
N, Ri et 6% sera grand. Ainsi, pour un méme spectre, des structures différentes pourront fournir des
ajustements acceptables.'®

1.2.4.3.  Méthode par calculs DFT

Partant d’une structure optimisée par DFT, les facteurs f,rr(k), @ et A sont calculés via le
logiciel FEFF 9.05.1° Les distances R sont données par le calcul DFT. Les facteurs de Debye-Waller ¢?
sont estimés & partir du calcul des fréquences de la DFT grace au module dmdw?*'! de FEFF 9.05 a la
température T=300 K. Le seuil Ep est calculé par Self-Consistent Field (SCF). Les chemins de diffusion
(simples et multiples) sont calculés jusqu’a une distance R=6 A pour un nombre d’onde maximal a k=15
A, Le facteur So? est fixé pour le calcul a 1,0.

Cette approche a pour avantage de ne pas ajuster les parameétres EXAFS, mais de les calculer.
En effet, les spectres EXAFS simulés sont directement comparés a I'expérience pour évaluer la validité
du modele. Cette approche s’est montrée fructueuse dans le cas de complexes monomériques de
Pu(IV) avec le ligand N,N-dialkyl amide pour déterminer leurs structures en solution.!*? Aucun exemple
sur des clusters ou des complexes polynucléaires n’est rapporté dans la littérature. Cette approche est
adaptée pourvue que la structure calculée soit représentative de I'espéce en solution. Il faut souligner
que seule la contribution vibrationnelle des facteurs de Debye-Waller o? est calculée. Cette
approximation est justifiée dans le cas d’une espéce pure. Si plusieurs espéces chimiques de
géomeétries ou de stcechiométrie différentes existent en solution, la polydisperité d’une distance peut
étre due a la distribution des différentes espéces en solution plutot qu’a la vibration de la liaison.

1.3. CALCULS DE CHIMIE QUANTIQUE

L’optimisation des géométries est réalisée au niveau DFT avec le logiciel Gaussian 16.1*% Les
électrons de cceur du plutonium (IV) sont décrits par deux pseudopotentiels effectifs relativistes
scalaires : petit coeur (RECP60)°"~%° ou grand cceur (RECP82)%° et les effets spin-orbite ne sont pas pris
en compte (description des RECPs au chapitre 1). Les bases atomiques utilisées pour les électrons de
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valence sont de qualité triple-zéta.”” Les paramétres de calculs, tels que la fonctionnelle (hybride
B3LYP!4115 ot PBEQ®!7 ou local SVWN5119) |3 base atomique des atomes H, O et C (6-31G(d), 6-
31G(d,p) et 6-31G+(d,p)), et le milieu (gaz ou solvant) ont été variés. Le solvant (eau) est représenté
par un modele du continuum IEF-PCM implémenté dans Gaussian 16.

Pour les calculs avec un pseudo-potentiel petit-coeur (RECP60) menés sur le complexe
PusO4(OH)4(AcO)12(H20)s, les quatre électrons non appariés 5f * des six plutoniums du cluster
hexamérique sont explicitement considérés. Au vu de cette complexité électronique, I'optimisation
avec RECP60 est effectuée avec une base atomique de petite taille, 6-31G(d) pour les atomes légers
(H, O et C) et sans modéle de solvant. L’état électronique fondamental est celui de plus haute
dégénérescence de spin (25+1=25). L'état fondamental de la fonction d’onde est vérifié grace au mot
clef stable de Gaussian 16. Les structures optimisées correspondent a de vraies minima en énergie
d’apres le calcul de fréquences (pas de valeurs imaginaires).

1.4. SPECTROMETRIE ESI-MS

1.4.1. Préparation des échantillons pour I'ESI-MS
Les analyses par spectrométrie sont réalisées par ESI-MS Micro TOF Q I, fourni par Bruker et
nucléarisé.

Les conditions expérimentales ont été optimisées pour |'analyse ESI-MS. Afin de ne pas saturer
ou polluer le détecteur, il faut que la concentration de plutonium en solution soit inférieure ou égale
a 1 mM. Les conditions chimiques [Ac]:t et pH sont adaptées pour former les especes a analyser, dont
la présence en solution est vérifiée par spectroscopie Vis-NIR. La solution mére de Pu(IV) (1) est ajoutée
dans la « solution ligand ». Le volume ajouté est ajusté pour obtenir la concentration de travail de
plutonium souhaitée.

Comme indiqué précédemment, pour la spectroscopie Vis-NIR et I'EXAFS, le pH des solutions
était ajusté avec LiOH.H;Op). Or, en milieu acétate, des adduits LixAcO,”* se forment dans le
nébuliseur et aveuglent le détecteur car ils ont un facteur de réponse trés intense, ce qui rend toute
mesure impossible. Pour pallier a ce probleme, le pH de la « solution ligand » est ajusté soit avec une
solution d’ammoniaque 30 % NHs, qui évite la formation trop importante d’adduit (NH4)x(AcO),*, soit
avec une solution d’acide nitrique HNOs. La liste des échantillons préparés pour la caractérisation en
ESI-MS est donnée en annexe B. Le détail de I'outil d’analyse est donné en annexe C-3.

1.4.2. Parametres expérimentaux

Les spectres de masses sont enregistrés entre 300 et 3000 m/z en mode d’ionisation positif. Le
débit d’injection de la solution dans le nébuliseur est & 360 pL.hl. La tension du capillaire est
maintenue a 4500 V. La pression dans le nébuliseur est a 0,7 bar pour une température de 200°C. Le
débit d’injection du N; est a 5,0 L. min™. Enfin, le isCID (In-Source Collision Induced Dissociation) est
placé a 10 eV.

Des caractérisations en mode d’ionisation négatif ont été testées, mais sans succes.
1.4.3. Analyse des données
L'identification des ions formés se fait en comparant le massif isotopique expérimental et

théorique. Pour cela, 'isotopie de la solution de plutonium utilisé est précisée (0,155 % de *%Pu;
77,043 % de 2*°Pu; 21,070 % de *°Pu, 1,067 % de ?*'Pu et 0,665 % de 2*’Pu). La stoechiométrie est
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identifiée lorsque la position en m/z et l'intensité relative des pics est reproduite. L’'exemple de
I'identification de I'ion Pu(AcO);(H,0)* formé en phase gaz est proposé sur la Figure 11-3.

Intens. |
xa04 PU(ACO)?,(HZO)+ 434.1045
254

Spectre expérimental

2.0

154

107 435.1072

0.5+
436.1129
0.0 LN

1+
434.1021

2000 -

Spectre calculé

1500 -

1000 +
1+
435.1041

500 -

1+
436.1068

T T T 7
432 433 434 435 436 437 mz

Figure 11-3. Spectre ESI-MS de I'ion Pu(AcQ)s(H20)* formé en phase gaz expérimental (haut) et calculé (bas).

2. PREMIERS RESULTATS : CARACTERISATION VIS-NIR DU PLUTONIUM EN
SOLUTION EN PRESENCE DU LIGAND ACETATE

2.1. CONDITIONS CHIMIQUES

Dans un premier temps, le dénombrement des espéces formées en solution ainsi que leur
répartition en fonction des conditions chimiques est indispensable. Pour cela, la spectroscopie Vis-NIR
est I'outil de choix pour Pu(IV) afin de différencier les complexes formés en solution avec Pu(lV). La
concentration de ligand acétate [AcOlibre est largement variée afin d’observer toutes les espéces
susceptibles de se former en solution. Comme, il a été fait I'hypothése (chapitre 1) que c’est la forme
acétate déprotonée qui est la forme complexante du ligand, alors la concentration d’acétate libre
[AcOJiibre €n solution est obtenue d’aprés I'équation 11-2 (cf annexe D) :

[Ac] tot — [ACO_]liée

10-PH
(1+105%)

[ACO_]libre = (” - 2)

Avec [Ac]iwt la concentration totale en ligand en solution et [AcO]ice la concentration d’acétate
liée au plutonium en solution. La concentration d’acétate libre [AcOiwre €n solution est alors
principalement ajustée par deux parameétres : la concentration de ligand total [Ac]:: et le pH. Toutefois,
le calcul du pL nécessite de connaitre le pKa de I’acide acétique. La force ionique n’étant pas fixée au
cours de cette étude, la valeur du pKa utilisée est a force ionique nulle, pKa = 4,76.5” Enfin, comme la
concentration de plutonium dans les échantillons est tres inférieure (3,9 mM et 4,8 mM) a la
concentration de ligand total [Ac]wt, I'effet de la concentration de Pu(lV) est négligeable devant la
concentration de ligand total [Ac)wt et n"aura pas ou peu d’effet sur I'estimation du pL.
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Pour cette étude, la concentration [Ac]t est comprise entre [Ac]i:=0,16 M et 10 M. Les valeurs
de pH varient entre pH=0,8 et pH=5,2 (pH proche du pKa de I'acide acétique). Ces conditions
correspondent a des valeurs de pl=-log([AcOlibre) comprises entre plL=4,76 et plL=-0,86. Les
parameétres chimiques sélectionnés peuvent conduire a I'hydrolyse du plutonium, et donc a la
formation de clusters et de colloides. Les spectres Vis-NIR mesurés seront déconvolués pour isoler les
composantes spectrales de chacune des espéces en solution et évaluer la fraction d’atomes de
plutonium engagés dans ces espéces pour chaque échantillon. Les fractions d’atomes de plutonium
seront converties en fraction d’espéces qui seront représentées sur un diagramme de répartition des
especes en fonction du parametre pL.

2.2. STABILITE DE PU(IV) EN SOLUTION EN PRESENCE DU LIGAND ACETATE

Une premiére observation des résultats de la spectroscopie Vis-NIR indique la présence de
nombreuses espéces en solution car les spectres obtenus sont trés différents selon les conditions
chimiques. Trois exemples (échantillons 7, 16 et 24) sont proposés sur la Figure ll-4. Les maxima
d’absorbance sont tous différents : 483 nm pour I'échantillon 7 a t= 1995 h, 457 nm pour I'échantillon
16 a t= 86 h et 489 nm pour I'échantillon 24 a t=1033 h. Dans certaines conditions, il y a formation de
Pu(VI) comme en témoigne la bande a 831 nm pour I’échantillon 7 ([Ac)it=2 M pH=0,8 pL=3,66 [Pu]=4,8
mM). La présence de Pu(VI) peut étre due a une oxydation de Pu(lV) ou a la dismutation de Pu(IV).
Ainsi, la stabilité redox de Pu(IV) en présence d’acétate doit étre étudiée au préalable.
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7 — [Acltt=2 M pH=0,8 pL=3,66 [Pu]=4,8mM t=1995 h 16 — [Ac]iet=1 M pH=3,8 pL=1,01 [Pu]=3,9mM t=86 h

0,25 0,25
483 nm 457 nm
0,2 A | 0,2 - |
8 0,15 A g
E ’ 831 nm = 0,15 1
= Pu(VI) E
w
_2 0,1 4 é 0,1 -
0,05 H 0,05 A
0 T T T T 0 T T T T
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

24 — [Ac]iot=3 M pH=3,8 pL=0,53 [Pu]=3,9mM t=1033 h
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Figure lI-4. Spectres d’absorption Vis-NIR des échantillons 7 ([Ac]i:=2 M pH=0,8 pL=3,66 [Pu]=4,8 mM) a t=1995 h ; 16
([Ac]ior=1 M pH=3,8 pL=1,01 [Pu]=3,9 mM) & t=86 h et 24 ([Ac.t=3 M pH=3,8 pL=0,53 [Pu]=3,9 mM) & t=1033 h.

2.2.1. Stabilité redox de Pu(IV)

Il a été observé pour certains échantillons, dans les conditions faiblement complexantes pour
pL=[4,76 — 3,36] (échantillons 1 a 7), les signatures spécifiques de Pu(lll) (double bande a 560 nm et
601 nm) et de Pu(VI) (bande vers 831 nm) sur les spectres Vis-NIR. La formation simultanée de Pu(lll)
et Pu(VI) indique gqu’il y a eu dismutation au moins partielle de Pu(lV) :

3Pu*t + 2H,0 S 2Pu®t + PuO2* + 4H* (I1-13)
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La Figure II-5 illustre ce comportement redox pour I"échantillon 1 ([Ac)it=0,16M pH=0,8 pL=4,76
[Pu]=4,8mM) a t=644 h.

— 1- [Ackot=0,16 M pH=0,8 pL=4,76 [Pu]=4,8 mM & t=644 h
— Pu3*- HCIO4 2 M
~| — Pu0*-HNO50,1M
El
Q
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j
o
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Figure II-5. Spectres d’absorption Vis-NIR de I’échantillon 1 ([Ac]:+=0,16 M, pH=0,8 et [Pu]=4,8mM) a t=644 h (noir) comparé
au spectre de PuO,?* en milieu HNO3 0,1 M (rouge) et au spectre de Pu* en milieu HCIO4 2 M (bleu).?4

Or, sur la Figure II-5, les quantités de Pu(lll) et de Pu(VI) formées ne correspondent pas au ratio
attendu par la dismutation (2 moles de Pu** pour 1 mole de PuO,?*). En effet, si ’hypothése d’absence
de complexation de Pu(lll) et de Pu(VI) est faite, et en considérant les coefficients d’absorption molaire
de PuO,**aquo (g(831) =366 L.molt.cm?) et de Pu®* aquo (g(601) = 38 L.molt.cm™) #* I'absorbance de
la bande caractéristique de Pu(VI) (A(831)=0,18) est beaucoup trop faible par rapport a celle de Pu(lll)
(A(601)=0,04).

Dans une premiére étape, il a été décidé de vérifier si les ions aquo Pu** et PuO,?* sont réduits par
le ligand acétate. En effet, il a été rapporté par Alei et al.®? que Pu(IV) et Pu(VI) pouvaient se réduire
lentement en Pu(lll) en présence d’acétate. Dans une seconde étape, I'effet complexant des ions
acétate vis-a-vis de Pu(VI) sera étudié.

Pour étudier I'impact de la complexation de Pu(VI) par les ions acétate deux solutions de Pu(VI)
sont préparées au plus proche des conditions expérimentales de celles de Pu(lV) qui se dismute
(échantillons 1 a 7), mais avec une concentration de plutonium un peu plus faible [Pu(VI)]=1,8 mM
pour conserver une absorbance inférieure a 1. Les deux échantillons Pu(VI)-1 et Pu(VI)-2 sont
respectivement a [Aclit=2 M pH=0,0 pL= 4,46 [Pu]=1,8 mM et [Aclwt=2 M pH=1,2 pL=3,26 [Pu]=1,8
mM et sont suivis au cours du temps (Figure II-6). Pour I’échantillon Pu(VI)-1, le maximum
d’absorbance est rapporté a 831 nm et I'absorbance a 831 nm n’est pas modifiée apres 6000 h (Figure
[1-6a). Il correspond a I'ion aquo PuO>?* qui n’est pas complexé par I'acétate. Pour I’échantillon Pu(VI)-
2, 'augmentation de la quantité d’acétate a pL=3,26 permet une complexation partielle de Pu(VI) avec
I"apparition d’un épaulement a 836 nm (Figure |l-6b). Cette bande correspond au complexe PuO,(AcO)*
d’aprés Eberle et al.'?° Les bandes a 831 et 836 nm diminuent au cours du temps, jusqu’a disparaitre
apres 6000 h. Celle a 482 nm, correspondant a un complexe Pu(lV) avec le ligand acétate (Tableau I-4),
apparait et s’intensifie dés 890 h. Le ratio des absorbances a 831 nm et 836 nm ( A(831) / A(836) ) est
constant au cours du temps (5,0 + 0,5), ce qui indique que I'équilibre entre le cation aquo PuO,** et le
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complexe monomérique PuO,(AcO)" est conservé. Ainsi, Pu(VI) est réduit en Pu(lV) lorsque Pu(VI) est
complexé avec I'acétate.

a) Pu(VI)-1 [Aclir=2 M pH=0,0 pL=4,46 [Pu]=1,8 mM
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b) Pu(V1)-2 [Acliot=2 M pH=1,2 pL=3,26 [Pu]=1,8 mM
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Figure 11-6. Suivi cinétique de Pu(VI) en présence du ligand acétate pour I’échantillon Pu(VI)-1 [Ac]i,t=2 M pH=0,0
plL=4,46 [Pu]=1,8mM (a) et Pu(VI)-2 [Ac]tt2 M pH=1,2 pL=3,26 [Pu]=1,8mM (b).
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2.2.2. Stabilité face a I’hydrolyse de Pu(IV)

Dans les conditions plus propices a I'hydrolyse qu’a la complexation, des colloides de Pu(lV)
peuvent se former apres plusieurs heures de réaction. Un tel phénomeéene est observé pour les
échantillons 11 ([Ac]wt=0.16 M pH=2,7 pL= 2,86 [Pu]=4,8 mM) a t=1674 h, 25 ([Ac]it=1 M pH=4,5
pL=0,45 [Pu]=3,9 mM) a t=8971 h, 26 ([Aclwt=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=4,8 mM) a t=1437 h, et 33
([Acltot=1 M pH=5,0 pL=0,20 [Pu]=3,9 mM) a t=3200 h ou un colloide apparait. Un exemple de suivi
cinétique est proposé sur la Figure II-7. Le spectre enregistré aprés 3200 h est comparé a celui du
colloide de Pu(IV) hydrolytique.?* L’augmentation d’absorbance a 615 nm ainsi que I'importante
déviation de la ligne de base en dessous de 500 nm indiquent I'évolution des espéces en espéces
polynucléaires de type colloidale.

33 - [Acltor=1 M pH=5,0 pL=0,20 [Pu]=3,9 mM

0,40
—  t=0het19h
0351 . t=3200 h
. . »
0,30 - Colloide hyrolytique de Pu(IV)
0,25 A

Absorbance
o
(=)
o
L

400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Figure lI-7. Evolution de I'échantillon 33 aprés 3200 h de réaction et comparaison avec le spectre de colloide hydrolytique de
Pu(IV).% La bande correspondant au Pu(VI) a 830 nm sur le spectre de référence de colloide correspond a une concentration
tres faible.

2.2.3. Bilan

Finalement, cette premiere analyse des spectres Vis-NIR indique qu’une faible fraction de
Pu(IV) se dismute en Pu(lll) et Pu(VI) en milieux faiblement complexant et acide, mais reste stable et
majoritaire dans la majorité des échantillons préparés. En revanche, Pu(VI) est instable en milieu
acétate lorsqu’il est complexé et se réduit en Pu(lV). Toutefois, les échantillons ou Pu(IV) se dismute
seront pris en compte pour I'établissement du diagramme de distribution des espéces car les fractions
de Pu(lll) et de Pu(VI) seront évaluées.

Enfin, il a été observé que dans les échantillons ou I'hydrolyse est trop importante, le
plutonium au degré d’oxydation +1V peut évoluer sous forme de colloide de Pu(IV) aprés un temps long
(de I'ordre du millier d’heure). Comme il est impossible d’évaluer le nombre d’atomes de Pu engagés
dans un colloide, il n’est donc pas possible de quantifier les fractions des différentes espéces dans ces
échantillons une fois le colloide formé. Les échantillons avec formation de colloide de Pu(lV) ne seront
pas intégrés au diagramme de distribution des especes. Cependant, ces échantillons pourront étre
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exploités pour la caractérisation des especes par EXAFS et ESI-MS, afin de s’assurer qu’au moment de
I’analyse aucun colloide ne soit formé en solution.

Le Tableau II-1 rassemble I'ensemble des conditions chimiques ou le plutonium (IV) en
présence du ligand acétate n’est pas stable soit par dismutation de Pu(lV) soit par formation de
colloide. Les échantillons pour lesquels moins de 2% de Pu(lll) est observé ne sont pas indiqués,
compte tenu des barres d’erreur de I'analyse.

Echantillon Pu(VI) et/ou Pu(lll) | Colloide de Pu(IV)
1 - [Aclwt=0,16 M pH=0,8 pL=4,76 [Pu]=4,8 mM X
2 - [Acl=0,5 M pH=0,8 pL=4,26 [Pu]=4,8 mM
3 -[Ac)tt=0,16 M pH=1,3 pL=4,27 [Pu]=4,8 mM
4 - [Acltt=0,8 M pH=0,8 pL=4,06 [Pu]=4,8 mM
5 - [Ac]tt=0,8 M pH=0,8 pL=4,06 [Pu]=3,9 mM
6 - [Acliot=1 M pH=0,8 pL=3,96 [Pu]=4,8 mM
7 -[Ac)tot=2 M pH=0,8 pL=3,66 [Pu]=4,8 mM
11 - [Aclit=0,16 M pH=2,7 pL=2,86 [Pu]=4,8 mM
25 - [Aclior=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM
26 - [Aclit=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=4,8 mM
33 - [Ac]wot=1 M pH=5,0 pL=0,20 [Pu]=3,9 mM X

Tableau II-1. Echantillons pour lesquels la dismutation de Pu(lV) et la formation de colloide ont été observés a des temps
longs.

X [ X | X | X | X |X

X [ X [ X

2.3. DECONVOLUTION DES SPECTRES DE PU(IV) EN SOLUTION EN PRESENCE DE LIGAND

ACETATE — DENOMBREMENT DES DIFFERENTES COMPOSANTES
Afin d’analyser la composition chimique des différents échantillons, les spectres Vis-NIR sont
déconvolués. En effet, selon la loi d’additivité de Beer-Lambert, I'absorbance d’une solution
correspond a la somme des absorbances des espéces i qui la constituent (équation 11-4) :

Pu

AD = ) 4D = ) &l = ) &)= [Pu] -

L L

Avec A(1) I'absorbance totale du mélange & la longueur d’onde Aet 4;(A), &, [i], x7* et n;

respectivement I'absorbance, le coefficient d’extinction molaire, la concentration en unité molaire, la
fraction d’atomes de plutonium engagés dans I'espece i et le coefficient stoechiométrique en Pu de
I'espéce i. Il est alors possible, par déconvolution, de reproduire le signal expérimental A(1) en
évaluant les fractions x* en solution.

2.3.1. Composantes spectrales de références

2.3.1.1. Composantes des espéces aquo (non complexées)
L'observation des spectres des différents échantillons indique qu’il faut considérer les especes
Pu3*, Pu* et PuO,*".

Ainsi, pour évaluer la fraction d’atomes de plutonium engagés dans le cation aquo Pu* (non
complexé), le signal du cation aquo Pu** proposé par Wall et al.?* en milieu HCIO4 2 M sera employé
(Figure 11-8). Il faut noter que la fraction d’atomes de plutonium engagés dans le cation aquo PuO,*
dans cette solution est négligeable. Comme les échantillons présentent des concentrations d’ion
nitrate différentes (annexe B) et comme il n’est pas possible d’adapter le spectre de référence a chaque
échantillon, il est décidé d’utiliser le spectre de Pu* en milieu HCIO; 2 M. L’hypothése concernant la
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formation de complexes Pu(IV) avec les ions nitrates NOs™ sera discutée et confirmée ultérieurement
au regard des spectres de la littérature et de la faible concentration d’ions nitrate dans les échantillons.

Le plutonium au degré d’oxydation +IV se dismute en Pu(lll) et Pu(VI) en milieu faiblement
complexant (Figure 1I-5). Les spectres Vis-NIR du cation aquo Pu?* avec ou sans acétate sont identique
ce qui montre bien que Pu®* n’est pas complexé par les ions acétate. Ainsi, seule I'espéce aquo Pu®*
sera considérée en solution et le spectre utilisé comme référence est emprunté a Wall et al.?* en milieu
HCIO4 2 M. La bande a 831 nm correspond a I'espéce aquo PuO,?* dont le spectre de référence a été
réévalué expérimentalement en milieu non complexant HNO3 0,1 M. Le maximum d’absorbance est
obtenu a 831 nm pour un coefficient £(831) = 366 L.mol™1.cm™1. La présence éventuelle d’un
complexe acétate de Pu(VI) sera observé a 836 nm, comme indiqué précédemment. Les trois
composantes de référence des cations aquo Pu*, Pu* et PuO,%* sont présentées sur la Figure II-8.

Pu3*-HCIO;2 M Pu** -HClOs2 M
70 70
€(470) = 56 L.moll.cm?
. 60 - €(560) = 40 L.molt.cm? 60 |
g 50 - €(601) = 38 L.molt.cmf g 50 -
S 40 - S 40 A 831 nm
£ £ Pu(V1)
= 30 - = 30 -
5 5
E— 20 E— 20 -
10 - 10 -
0 T 1 L] T O T 1 1 T
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
PuO,?*-HNO3 0,1 M
500
450 -
— 200 4 €(831) = 366 L.molt.cm™
§ 350 -
S 300 A~
€ 250
=
= 200
E 150
w 100 4
50 H
O "-\—.-""“-_It‘-""-._ . ~ . IJL
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Figure 1I-8. Spectres de référence des ions aquo Pu3* (bleu) 24 et Pu** (vert) 24 en milieu HCIO4 2 M et PuO2?* (rouge) en milieu
HNO30,1 M utilisés dans cette étude.
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2.3.1.2.  Composante limite Pu(IV)-E

Apres la sélection des spectres de références des ions aquo, le spectre du complexe limite est
recherché. Pour se faire, il est confirmé que le spectre enregistré pour les concentrations d’acétate
libre les plus élevées est identique dans les échantillons 41 ([Ac)tt=8 M pH=4,7 pL=-0,57 [Pu]=4,8 mM)
at=696 h, 42 ([Ac]tt=10 M pH=4,7 pL=-0,67 [Pu]=4,8 mM) a t= 1700 h, et 43 ([Ac]tt=10 M pH=5,2 pL=-
0,86 [Pu]=4,8 mM) a t=1700 h. Cette similitude indique que le complexe limite est vraisemblablement
obtenu et le spectre correspond au complexe pur. |l est nommé (Figure 11-9) dans la suite de
cette étude. Le spectre de ne présente pas les bandes d’absorption de Pu(VI) a 831 nm ni a
836 nm et de Pu** & 560 nm et 610 nm, ce qui semble indiquer I'absence de réactions d’oxydo-
réduction. Il n’y a pas non plus de fraction d’atomes de plutonium engagés dans I'ion aquo Pu** (a 470
nm) et pas de colloide de Pu(lV) hydrolytique (a 615 nm).

60
€(447)=27 L.moll.cm?
50 4 €(493)=32 L.molt.cm™
ﬂi o E
3 HU. 40 A €(813)=30 L.mol-t.cm™!
: E
P = 30
_ch 42 =
o) c
2 S 20 1
< a
41 “ 10 A

1 1 1 1 O 1 I 1 1
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 11-9. Spectres Vis-NIR de I’échantillon 41 ([Ac]iot=8 M pH=4,7 pL=-0,57 [Pu]=4,8 mM) a t=696 h, de I’échantillon 42
([Acliot=10 M pH=4,7 pL=-0,67 [Pu]=4,8 mM) a t=1700 h et de I’échantillon 43 ([Ac]:0t=10 M pH=5,0 pL=-0,86 [Pu]=4,8 mM) a
t=1700 h (gauche). Spectre Vis-NIR de I'espéce limite Pu(IV)-E (droite). * Décalage en longueur d’onde du spectrophotométre

de 1 nm sur I’échantillon 43. Ce décalage est corrigé sur la figure.

2.3.2. ldentification des spectres des complexes de Pu(lV) complexé par les ions

acétates — Méthodologie.

La méthodologie pour isoler les composantes spectrales comprises entre les ions aquo et le
complexe limite consiste a évaluer le résidu, c’est-a-dire la différence entre le spectre
expérimental et le spectre calculé a partir des composantes isolées, dans des conditions chimiques
[Aclior, PH, [Pu] données :

Aresiduelle W= Aexp A — Acalculé @)

Pu
Xi

Aresiduelle(4) = Aexp Ok Z g(1) [Pu] (I1-15)

n;

Si I'absorbance résiduelle issue de cette différence est significative (Aresiquelle # 0) un ou plusieurs
complexes doivent étre présents.
Pour isoler les nouvelles contributions spectrales, il faut d’abord sélectionner un spectre Vis-NIR

ou il est pressenti (i) qu’au maximum I'une d’entre elles apparait et (ii) qui présente le minimum de
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composantes connues. Ensuite, les fractions d’atomes de plutonium engagés dans les especes i, xl-P“
déja identifiées qui constituent le signal sont déterminées en soustrayant au spectre expérimental
leurs signaux caractéristiques. Par exemple, pour I'échantillon 37 a t=1644 h, la fraction d’atomes de
plutonium engagés dans |'espéce est évaluée a 52 % (Figure 1I-10). Ensuite, il est fait

I’hypothése que les especes isolées sont des complexes monomériques. Cette fraction sera corrigée
Pu
;. . ;. . X; \ .
dans le cas d’un cluster (caractérisations décrites chapitre 3 et 4) en T‘l car 'espéce contribue au

i

signal pour n atomes.

0,2

0,18 -
0,16 -
0,14
0,12

0,1
0,08

Absorbance

0,06

0,04

0,02

Longueur d'onde (nm)

Figure 1I-10. Evaluation de la fraction d’atomes de Pu engagés dans I'espéce Pu(IV)-E a 52 % pour I’échantillon 37 ([Ac]io:=3
M pH=4,5 pL=-0,02 [Pu]=4,8 mM) a t=1644 h. Spectre expérimental (trait plein noir), résidu (tirets noirs) et Pu(IV)-E
(turquoise).

Une fois que toutes ces contributions sont évaluées et retirées, un résidu est obtenu et il doit
répondre a plusieurs critéres :

(i) ne pas avoir de valeurs négatives,
(i) ne pas étre bruité,
(iii) ne pas présenter de cassure dans le signal

(iv) ne pas correspondre a une espéce déja existante.

Si ces critéres sont remplis, la nouvelle composante est isolée et est convertie en coefficient
d’extinction molaire (&) (équation 11-6):

Pu

—y e X
Aresiduelle(/l) AeXp(/D 2151(/1) n; [Pu]

= Nn; *
[Pu](1-X;xf*) [Pu](1 - X;xf¥)
Le facteur [Pu](l - Zixfu) correspond a la concentration de plutonium restante aprés avoir

éliminé les fractions d’atomes de plutonium engagés dans les especes déja identifiées. Le coefficient
d’extinction molaire &; final doit étre multiplié par la nucléarité n; s’il s’agit d’'un cluster ou d’un

&i(4) = n; * (I1—6)
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complexe polynucléaire. C'est-a-dire qu’une hypothése sur la stoechiométrie des espéces est
nécessaire. Initialement les complexes sont considérés monomériques n=1 et d’autres nucléarité
seront envisagées si besoin. Enfin, cette nouvelle composante doit pouvoir étre ré-obtenue a
I'identique dans des conditions chimiques [Acltwt, pH, pL et [Pu] différentes afin de valider I’existence
de ce spectre et confirmer qu'’il ne s’agit pas de mélange d’espéces.

En appliquant cette méthodologie, quatre contributions supplémentaires sont isolées en
solution : les complexes sont notés Pu(IV)-A, Pu(IV)-B, et (Figure 1I-11). Comme les
concentrations d’ions nitrate [NO57] sont inférieurs a 1 M pour la majorité des échantillons (Annexe B)
il est observé que les complexes de Pu(lV) avec les ions nitrates ne sont pas formés.'?? Pour s’en
assurer, les spectres isolés de Pu(lV) (A a E) sont comparés aux complexes nitrates de Pu(IV) proposés
dans la littérature (annexe E-1). Ces espéces ne sont donc pas des complexes de nitrate de Pu(lV), mais
bien d’acétate de Pu(lV). L'annexe E-2 présente I'exemple de la détermination de composante
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Figure 1I-11. Spectres d’absorption Vis-NIR des espéces de Pu(lV) avec le ligand acétate isolés par déconvolution: Pu(IV)-A
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2.4. EVALUATION DES FRACTIONS DES COMPOSANTES DE PU(IV) EN PRESENCE DU LIGAND
ACETATE

2.4.1. Précision de la méthode de déconvolution

Une fois que les composantes sont isolées, les spectres expérimentaux sont déconvolués. Les
composantes sont utilisées pour reconstruire le spectre tel que le résidu soit proche de zéro (équation
[I-4). La somme des fractions d’atomes de plutonium doit étre de 100 % (Zixfu = 100 %). Les
spectres expérimentaux sont déconvolués avec un minimum de contributions possible. Si une
déconvolution avec 5 signaux donne un résultat tout aussi satisfaisant qu’avec 7, la déconvolution avec
5 composantes est privilégiée. Enfin, une erreur de 5% est estimée sur chaque fraction. Un exemple
est proposé sur la Figure II-12 et dans le Tableau II-2 pour I’échantillon 2 ([Ac]it=0,5M pH=0,8 pL=4,26
[Pu]=4,8 mM). Ce signal est constitué de 5 composantes : Pu®, Pu*, Pu0O,?, Pu(lV)-A et Pu(IV)-B.
Comme le montre le résidu entre 480-490 nm, la déconvolution des données expérimentales peut ne
pas étre nulle. En effet, il y a un cumul des incertitudes lors de la déconvolution. Méme si 8
composantes sont isolées, toutes les especes qui constituent le systeme n’ont peut-étre pas été
identifiées et cette absence peut étre compensée par une surestimation de certaines composantes.
Ensuite, une hypothése a été formulée sur les stoechiométries en plutonium des complexes formés et
une erreur sur la nucléarité peut largement modifier la composante et les fractions xfu calculées. En
effet, dans le cas d’un cluster, une faible variation sur le résidu isolé en absorbance entraine un écart
important sur le spectre en g, car il est multiplié par la nucléarité de I'espéce. Enfin, les composantes
isolées sont dépendantes les unes des autres. Une erreur sur I'une d’elle les affecte toutes. Cette erreur
peut se retrouver compensée par I'ajout d’une contribution qui n’existerait pas en solution, créant une
incertitude sur les fractions x* calculées.

2 - [Acl=0,5 M pH=0,8 pL=4,26 [Pu]=4,8 mM a t=1995 h
0,25

Absorbance

-0,05 T . T 1

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 1I-12. Spectre Vis-NIR de I’échantillon 2 ([Ac]:+=0,5 M pH=0,8 et [Pu]=4,8 mM) a t=1995 h (noir), déconvolution
(pointillés), résidu (tirets noirs), Pu3* (bleu), Pu**(vert), PuO;?* (rouge), Pu(IV)-A (fuchsia) et Pu(IV)-B (violet). Le résidu est
décalé en absorbance pour une meilleure lecture.
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Pu Pu Pu Pu Pu
Xpy3+ Xpyt+ *puoZ* Xpu(1v)-2 Xpu(1v)-B
12 % 7% 4% 69 % 8%

Tableau II-2. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution de I’échantillon 2 a t=1995 h avec une incertitude
de 5 %.

2.4.2. Suivi cinétigue des échantillons
Chaque échantillon est suivi en fonction du temps par spectroscopie Vis-NIR et déconvolué.
L’ensemble des résultats est reporté en annexe F en fraction d’atomes de plutonium.

L'observation des cinétiques montre que les especes Pu(lV)-A et Pu(IV)-B sont formées a t=0
h, au moment de I'ajout de la solution mere de plutonium dans la solution de ligand. La formation de
ces complexes s’accompagne de la dismutation de Pu(IV) en Pu(VI) et Pu(lll) sur des temps plus longs.

La cinétique de formation de I'espece Pu(lV)-C semble dépendante des conditions de
synthése.

- La cinétique de I’échantillon 8 (pH=1,5 pL=3,36) est présentée sur la Figure 1I-13. La
formation de I'espéce Pu(lV)-C est issue de la consommation des espéces Pu(lV)-A et
Pu(IV)-B, jusqu’a t=12 h, puis la concentration reste constante au moins jusqu’a 100 h. La
solution semble avoir atteint un état stationnaire.

- L’observation de I'échantillon 3 (pH=1,3 pL=4,27) montre que I'espéce Pu(lV)-C peut aussi
se former a t=0 h, comme cela a été observé lorsque la concentration d’acétate libre est
inférieure a pL < 3.

Cette différence de cinétique en fonction des conditions chimiques a déja été observée pour
le cluster hexamérique de Pu(lV) avec le ligand DOTA, pour lequel le pH est un paramétre clef. 10

8 - [Ac]tt=0,8 M pH=1,2 pL=3,36 [Pu]=3,9 mM
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Figure 11-13. Suivi cinétique par spectroscopie Vis-NIR de I’échantillon 8 ([Ac]:0t=0,8 M pH=1,5 pL=3,36 [Pu]=3,9 mM)

(gauche) et évolution des fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec
une incertitude de 5 % (droite).
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Enfin, les espéeces et semblent issues de la disparition au cours du temps de
I'espece (Figure 11-14). La cinétique de formation de ces especes est dépendante des
conditions chimiques et peuvent aller jusqu’a plus de 500 h, comme observé pour les échantillons 37
a 43 avec un pL inférieur a 0,0.

32 - [Aciot=3 M pH=4,1 pL=0,27 [Pu]=3,9 mM

0,25 100%
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Figure 1I-14. Suivi cinétique par spectroscopie Vis-NIR de I’échantillon 32 ([Ac]iot=3 M pH=4,1 pL=0,27 [Pu]=3,9 mM) (gauche)
et évolution des fractions d’atomes de plutonium en fonction du temps avec une incertitude de 5 % (droite)

2.4.3. Etablissement du diagramme de distribution des espéeces
En s’appuyant sur les données de la littérature, les especes Pu(lV)-A, Pu(IV)-B, et
sont considérées comme étant des complexes monomériques alors que I'espéce est
supposée étre un cluster hexamérique (Takao et al.®®). Les travaux exposés dans les chapitres 3 et 4
apporteront des éléments de discussion de ces hypotheses. Sur cette base, tous les facteurs de la
déconvolution impliquant la steechiométrie (g;, xf” ) sont recalculés.

Les fractions obtenues par déconvolution des spectres Vis-NIR sont des fractions d’atomes de
plutonium xP%. Pour établir un diagramme de distribution des espéces, il faut convertir ces fractions
d’atomes de plutonium xF% vers des fractions d’espéces de plutonium xSPec€ P Cette conversion est
détaillée en annexe G.

Enfin, compte-tenu de I'absence de complexation de Pu(lll) et de Pu(VI) par les ions acétates
et de la faible proportion de ces deux ions aquo, les fractions d’espéces de plutonium aux degrés
d’oxydation +lIl et +VI sont retranchées afin de focaliser cette discussion seulement sur le plutonium
au degré d’oxydation +IV. La normalisation au degré d’oxydation +IV est réalisée selon I'équation 11-8 :

[espéces Pu(IV)] = [espéces Pu] (1 — xliif;efe Pu _ f,i%e;f Pu) (I1r—-e6)
\ . N be P
espéce Pu(IlvV) __ [espece i] _ [espece Pu] xiespece u )
i - A - N >ce P Sce P
[especes Pu(1V)] [espéces Pul (1 _ X;Zpsice u xziiz;ezch u)
espece Pu
espéce Pu(lv) __ i
i - | _ y6spéce Pu _  espéce Pu (I1-8)
pus+ PuoZ+
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En reprenant I'exemple de I’échantillon 2 présenté sur la Figure 11-12, les fractions calculées a t=1995
h exprimées en pourcentage d’especes de Pu(IV) sont reportées dans le Tableau II-3.

espéce Pu espéce Pu espece Pu espéce Pu espéce Pu
Pud* Putt Pu0?* XpuIv)-a Xpu(Iv)-B
12 % 7% 4% 69 % 8 %
espece Pu(IV) espeéce Pu(IV) espece Pu(IV)
X Putt X Pu(IvV)-A Pu(IV)-B
8% 82 % 10 %

Tableau II-3. Transformation des fractions d’espéces de plutonium obtenues par déconvolution de I’échantillon 2 ([Ac]ior =
0,5 M pH=0,8 [Pu]=4,8 mM) & t=1995 h vers la fraction d’espéces de plutonium au degré d’oxydation +IV x&spece PullV),

L’ensemble des fractions d’espéces de plutonium (IV) fopéce Pu(iv)

Tableau II-4 et sur la Figure II-15 avec une concentration de plutonium de [Pu]=3,9 mM et [Pu]=4,8 mM
en fonction de pL. Les échantillons reportés sur le diagramme de distribution correspondent au point
de mesure Vis-NIR le plus éloignée dans le temps. Les courbes sont donnés a titre indicatif, pour guider
les yeux et aider la lecture du diagramme.
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Figure II-15. Diagramme de distribution des espéces de Pu(IV) en présence d’ions acétate en fonction du pL a [Pu]=3,9 mM et
4,8 mM et pKa (I=0 M)=4,76. Chaque échantillon est numéroté et renvoie au Tableau II-4. La distribution est indiquée en
fraction d’espéces de Pu(lV), xsPece PuUV) qyec une incertitude de 5 %. Les courbes en pointillés sont renseignées pour la

lecture du graphique, a titre indicatif.
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espéce Pu(Iv) xespéce Pu(Iv) espéce Pu(IV) espece Pu(IV)
4+

Echantillon Temps pL DatlIV)—A PuV)-B Xpu(IV)=D
1 - [Ac]tot=0,16 M pH=0,8 [Pu]=4,8mM 644 h 4,76 15 % 85 % 0% 0% 0%
2 - [Ac)t0t=0,5M pH=0,8 [Pu]=4,8 mM 1995 h 4,26 8% 82 % 10 % 0% 0%
3 -[Acltot=0,16 M pH=1,3 [Pu]=4,8 mM 1627 h 4,27 6% 16 % 26 % 35% 16 %
4 - [Ac)tt=0,8 M pH=0,8 [Pu]=4,8 mM 503 h 4,06 5% 68 % 27 % 0% 0%
5 - [Acltot=0,8 M pH=0,8 [Pu]=3,9 mM * 954 h 4,06 5% 78 % 17 % 0% 0%
6 - [Acliot=1 M pH=0,8 [Pu]=4,8 mM 1995 h 3,96 8% 65 % 27 % 0% 0%
7 -[Ac]tor=2 M pH=0,8 [Pu]=4,8 mM 1995 h 3,66 7% 49 % 44 % 0% 0%
8 - [Acltot=0,8 M pH=1,5 [Pu]=3,9 mM T 99h 3,36 7% 26 % 44 % 23 % 0%
9 - [Acltot=2 M pH=1,2 [Pu]=3,9 mM 97 h 3,26 5% 13% 48 % 30% 5%
10 - [Aclot=0,8 M pH=1,9 [Pu]=4,8 mM 99 h 2,96 0% 0% 21 % 79 % 0%
11 - [Ac]t0t=0,16 M pH=2,7 [Pu]=4,8 mM 1674 h 2,86 Colloide
12 - [Ac]tot=2 M pH=2,3 [Pu]=3,9 mM 815h 2,16 6 % 6% 15 % 41 % 31%
13 - [Ac]tot=2 M pH=2,8 [Pu]=3,9 mM 812h 1,67 3% 3% 15 % 38 % 41 %
14 - [Ac]tot=2 M pH=2,9 [Pu]=3,9 mM * 1003 h 1,57 3% 3% 15 % 38 % 41 %
15 - [Ac]iot=2 M pH=3,1 [Pu]3,9 mM 837h 1,37 3% 0% 11% 34 % 44 %
16 - [Acltot=1 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM 89h 1,01 0% 5% 23% 72 % 0%
17 - [Acliot=2 M pH=3,5 [Pu]=3,9 mM 839 h 0,98 2% 0% 7% 25% 55 %
18 - [Acltot=1 M pH=4,0 [Pu]=3,9 mM 69h 0,83 0% 0% 10 % 76 % 14 %
19 - [Ac]tot=2 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM 816 h 0,71 0% 0% 4% 24 % 55%
20 - [Ac]tor=2 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM 284 h 0,71 0% 0% 4% 24 % 55 %
21 - [Ac)tot=2 M pH=3,9 [Pu]=3,9 mM * 985 h 0,62 0% 0% 0% 21% 59 %
22 - [Acliot=1 M pH=4,3 [Pu]=3,9 mM 3669 h 0,59 0% 0% 11% 76 % 0%
23 - [Acliot=3 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM 458 h 0,53 0% 0% 0% 6% 64 %
24 - [Ac]ior=3 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM t 1033 h 0,53 0% 0% 2% 4% 67 %
25 - [Aclior=1 M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM * 8971h 0,45 Colloide
26 - [Acliot=1 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM 1437 h 0,45 Colloide
27 - [Aclkor=2 M pH=4,1 [Pu]=3,9 mM 858 h 0,45 0% 0% 0% 21% 58 %
28 - [Aclior=2 M pH=4,1 [Pu]=3,9 mM 215h 045 0% 0% 0% 21% 58 %
29 - [Acliot=2 M pH=4,2 [Pu]=3,9 mM 834 h 0,37 0% 0% 0% 19 % 58 %
30 - [Ac)iot=2 M pH=4,3 [Pu]=3,9 mM 934 h 0,29 0% 0% 0% 19 % 54 %
31 - [Ac]tot=2 M pH=4,3 [Pu]=3,9 mM 3532h 0,29 0% 0% 0% 19% 54 %
32 - [Acliot=3 M pH=4,1 [Pu]=3,9 mM 475h 0,27 0% 0% 0% 4% 59 %
33 - [Acliot=1 M pH=5,0 [Pu]=3,9 mM 3200 h 0,20 Colloide
34 - [Acliot=2 M pH=4,4 [Pu]=3,9 mM 960 h 0,22 0% 0% 0% 20% 56 %
35- [Ac]iot=2M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM * 985h 0,15 0% 0% 0% 20% 55 %
36 - [Aclir=3 M pH=4,3 [Pu]=3,9 mM 475h 0,04 0% 0% 0% 4% 60 %
37 -[Acliot=3 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM 1644h  -0,02 0% 0% 0% 1% 44 %
38 -[Acliot=4 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM 1660h  -0,15 0% 0% 0% 0% 38%
39 - [Aclor=4 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM 1652h  -0,15 0% 0% 0% 0% 38%
40 - [Ac]tot=4 M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM t 742 h -0,15 0% 0% 0% 0% 45 %
41 - [Aclior=8 M pH=4,7 [Pu]=4,8 mM 696h  -0,57 0% 0% 0% 0% 0%
42 - [Ac)tot=10 M pH=4,7 [Pu]=4,8 mM 1700h  -0,67 0% 0% 0% 0% 0%
43 - [Ac)ior=10 M pH=5,2 [Pu]=4,8 mM 1700h  -0,86 0% 0% 0% 0% 0%

Tableau II-4. Fractions d’espéces de plutonium (IV) évaluées par déconvolution des spectres Vis-NIR dans les échantillons
étudiés a [Pu]=3,9 mM et 4,8 mM. Le temps indiqué correspond au dernier point enregistré pour chaque échantillon.
1 Echantillon préparé a partir de la solution mere de Pu(1V) purifié (2) a 0,056 M en milieu HNOs 1 M. Les autres échantillons
sont préparés a partir de la solution mere de Pu(1V) (1) a 0,39 M /0,48 M en milieu HNO3 1 M.
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Cette distribution indique que pour une méme valeur de pL, plusieurs répartitions des espéces
semblent possibles (Figure II-15).

A pL=[1,0- 0,5], les échantillons 16, 18 et 22 ([Ac]wt=0,8 M pH1,9 et [Ac]it=1 M pH=3,8 ;4,0 ;
4,3) ont une fraction de I'espéce supérieure a 70 % alors que les échantillons 9, 17, 19, 20 et
21 sont composés a moins 25 % de cette méme espece ([Aclwt=2M et pH=1,2;3,1;3,5; 3,8; 3,8).
Dans la zone pL=[5-4], I'échantillon 3 a [Ac]t+=0,16 M pH=1,3 pL=4,27 présente une fraction de I'espéce

égale a 35 % alors que les points 1, 2, 4, 5 et 6 ([Ac]«t=0,16 M ; 0,5M ;0,8 M ; 0,8M ; 1,0 M a
pH=0,8) sont majoritairement composés de I'espéce Pu(IV)-A avec une fraction supérieure a 65 %. Il
n’a pas été possible de prouver que ces mesures sont des artefacts et il est donc nécessaire de les faire
apparaitre méme s'il est difficile d’expliquer I'écart de comportement.

A pL=[0,5-0,3] les points 29, 30, 31, 34 et 35 ([Ac]wt=2 M pH=4,2 ; 4,3 ; 4 ,3) font apparaitre
I'espece a hauteur de 20 % en solution alors que pour les échantillons 23, 24 et 32 ([Ac]it=3
M pH=3,8 ; 3,8 et 4,1), moins de 6 % de |'espéce est formée en solution. Ces échantillons étant
reproduits expérimentalement, ils semblent bien avoir une réalité chimique et doivent étre
pleinement considérés.

3. CONCLUSION

L’approche méthodologique proposée pour I'étude de la complexation de Pu(lV) par le ligand
acétate couple des approches expérimentales (spectroscopie Vis-NIR, EXAFS) et théorique (DFT).

Au cours de ce chapitre les protocoles expérimentaux ainsi que les premiers résultats suite a la
déconvolution des spectres Vis-NIR sont présentés et analysés. La déconvolution a permis
I'identification de huit composantes spectrales Vis-NIR, dont trois sont attribuées aux espéces aquo
(Pu®*, Pu™, PuO,?*) et cing sont attribuées a des complexes de plutonium (IV) avec I'acétate (Pu(IV)-A,
Pu(IV)-B, , et ). La dismutation de Pu(IV) en Pu(lll) et Pu(VI) et la formation de
colloides de Pu(lV) sera surveillée. Les spectres Vis-NIR enregistrés au cours du temps ont été
déconvolués et les échantillons arrivés a un état supposé stationnaire ont été reporté sur un axe en

pL.

Ce diagramme de distribution est le point de départ de cette étude. La distribution des especes
n’est pas « classique » en fonction du pL. Pour une méme valeur de pL, plusieurs compositions sont
parfois possibles. Pour mieux interpréter ce diagramme de distribution, la stoechiométrie et la
structure des différentes espéeces doit étre déterminée. L'espéce Pu(lV)-C est supposée étre un cluster
d’acétate de Pu(IV) tandis que les espéces Pu(IV)-A, Pu(IV)-B, et sont supposées étre
des complexes « classiques » monomériques. La caractérisation de ces espéces est discutée aux
chapitres suivants.
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CHAPITRE 3 : IDENTIFICATION DU CLUSTER HEXAMERIQUE D’ ACETATE DE
PU(IV)
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1 CARACTERISATION EN SOLUTION PAR SPECTROSCOPIE VIS-NIR ET
EXAFS

L’objectif de ce chapitre est de caractériser la stoechiométrie et la structure de I'espéce
Pour cela, les conditions chimiques de pH et pL sont ajustées pour former majoritairement cette
espece en solution et permettre sa caractérisation par une approche multi-technique : spectroscopies
Vis-NIR et EXAFS, spectrométrie ESI-MS et calcul de chimie quantique (DFT).

1.1. CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE VIS-NIR

Afin de caractériser |'espéce en solution, I'échantillon 25 ([Ac]iet=1 M pH=4,5 pL=0,45
[Pu]=3,9 mM) est analysé, d’une part, avec des mesures EXAFS au synchrotron SOLEIL, et d’autre part,
avec des mesures de spectroscopie Vis-NIR. Chaque spectre Vis-NIR est ensuite déconvolué en fraction
d’atomes de plutonium xP%. Les résultats sont présentés sur la Figure I1I-1. A t=308 h, la mesure EXAFS
est effectuée et les atomes de plutonium sont engagés a 93 % dans I'espéce , a 4% dans
I'espéce Pu(1V)-B et a 3 % dans le cation aquo Pu?*. Toutefois, d’apreés le résidu (Figure 111-2a), la fraction
d’atomes de plutonium engagés dans I'espéece semble surestimée probablement du fait d’une
diminution de la concentration de plutonium [Pu] : de 3,9 mM a 3,5 mM. En effet, un meilleur résidu
est obtenu pour [Pulprobabie=3,5 MM (Figure IlI-2b). Ensuite, la composante étant largement
majoritaire, il est difficile d’identifier les espéces mineures en solution et les fractions d’atomes de
plutonium engagés dans les espéces Pu(IV)-B et Pu®* sont dans le domaine de 'incertitude.

Une analyse de cet échantillon a t= 956 h et 8971 h montre que I’échantillon 25 a continué
d’évoluer jusqu’a la formation de colloide de Pu(lV). C’est la raison pour laquelle cet échantillon
n’apparait pas dans le diagramme de distribution des espéces au chapitre 2 (Figure 11-15). Néanmoins,
comme au moment de I'analyse EXAFS il a été observé que les atomes de plutonium dans I'échantillon
25 sont majoritairement engagés dans |'espéce , cet échantillon peut étre utilisé pour
I'identification de cette espéce. Il est a noter que le spectres Vis-NIR de I'échantillon 25 a t=308 h ne
présente pas les caractéristiques spectrales d’un colloide hydrolytique de Pu(IV).%
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25 - [Ac]iot=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM
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]

0,35 100% T 1

0,3 - ——t=95 h /+ !

) 80% - §
I g
] —t= Pu : =
s o | S
S 02 - ——t=8971h|  60% - Thut &
_g | D.x —o— Xllju(IV)—B i %
i u 1 7
2 0,15 40% Xgu(IV)—C ; 3
< 01 A ~© Xpy(av)-p ]
0% XgE(IV)—E S

0,05 - | :

j 1
0 0% 8157; — ; :

400 500 600 700 800 900 0 250 500 750 1000 1250 1500
Longueur d'onde (nm) Temps (heures)

Figure Ill-1. Suivi cinétique de I'échantillon 25 ([Ac]it=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM) par spectroscopie Vis-NIR (gauche).
Evolution des fractions d’atomes de plutonium obtenues par déconvolution en fonction du temps avec une incertitude de 5 %
(droite). L’analyse EXAFS a été réalisée sur I’échantillon 25 a t=308 h. A t=8971 h, la formation d’un colloide de Pu(IV) est
observée.

25 - [Acl=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM t=308 h
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Figure IlI-2. Déconvolution de I’échantillon 25 ([Ac]iot=1 M pH=4,5 pL=0,45) a t= 308 h pour [Pu]=3,9 mM (a) et pour
[Pu]probabie=3,5 mM (b) au moment de I"analyse EXAFS. Spectre expérimental (noir), déconvolution (pointillés noirs), résidu
(tirets noirs), Pu3* (bleu), Pu(IV)-B (violet) et Pu(IV)-C (rose).

Pu Pu
Xpy 3+ Xpu(Iv)-B
3% 1%
Tableau lll-1. Fractions d’atomes de plutonium xF% issues de la convolution de I’échantillon 25 & t=308 h avec une

incertitude de 5 %.
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—— 25— [Ackor=1 M pH=4,5 pL=0,45
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Figure IlI-3. Comparaison du spectre de I’échantillon 25 ([Ac]it=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM) a t=308 h par rapport au
spectre de colloide hydrolytique de Pu(IV). 23

1.2. CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE EXAFS

Les oscillations EXAFS de I’échantillon 25 a t=308 h, au seuil Ly sont présentées sur la Figure Ill-
4. Le degré d’oxydation +IV du plutonium est confirmé par la position du seuil a Ec=18067,5 eV.'?3

D’apres les oscillations EXAFS (Figure lll-4), une premiere contribution domine les oscillations
EXAFS entre k = 2 A et 8 AL Il en résulte un signal double sur la transformée de Fourier 31,2 A <R -
d<1,8Aeta1,8 A<R-0<2,5A. Le chemin de diffusion prédominant aprés k > 8 A se traduit par
un pic entre 3,4 A et 4,1 A sur la transformée de Fourier. Tout d’abord, le fait que le picaR—¢ =3,8 A
sur la transformée de Fourier soit créé par les oscillations prédominantes aprés k > 8 A%, indique que
I’atome rétrodiffuseur possede une forte densité électronique, donc un grand numéro atomique Z, qui
ne peut étre que du plutonium.’

Le spectre expérimental est ajusté sur la base du modeéle structural DRX du cluster
hexamérique de Th(IV) avec le ligand formiate!® TheO4(OH)4(HCOO)1,(H20)s, comme proposé par
Takao et al.® pour le cluster formiate ou acétate hexamérique octaédrique de Np(IV). Pour I'ajustement
du spectre de I'espéce , les nombres de coordination N sont également fixés par rapport a la
structure cristallographique du cluster ThsO4(OH)4(HCOO)12(H,0)s (Figure 1lI-5) avec deux oxygénes
courts (Pu-Ocourt) et sept oxygenes longs (Pu-Oiong). Le nombre de coordination (NC) est égale a 9. Le
chemin Pu-Ocoyrt correspond a la liaison Pu-ps-0% ; le chemin Pu-Ojong aux liaisons Pu-p3-OH, Pu-Oac du
ligand et Pu-OH; de I’eau. Deux distances Pu-Pu existent sur la structure octaédrique : une courte Pu-
Pu.g; et une longue Pu-Puep, (Figure 1II-5). Le facteur d’amplitude est fixé a So? = 1,0 et les autres
paramétres (02, AEo, R) sont ajustés. Enfin, les chemins de diffusion multiples Pu-O-C et Pu-O-Pu ont
été inclus dans I'ajustement. Les résultats de I'ajustement des parametres sont donnés sur la Figure
[lI-4 et dans le Tableau IlI-2.
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TF Lin Pu [k3x(k)]

Figure IlI-4. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium de I’échantillon 25 ([Ac]ioe=1 M pH=4,5 pL=0,45
[Pu]=3,9 mM) & t=308 h (gauche) et transformée de Fourier des oscillations entre 2 et 12 A (droite). Spectre expérimental
(trait noir) et résultat de I'ajustement (cercles).

Pu-Puadj Pu-Puopp

Figure IlI-5. Modeéle structural du cluster hexamérique octaédrique de Pu(IV) avec le ligand acétate PusO4(OH)4(AcO)12(H20)s
basé sur la structure cristalline du cluster de Th(IV) avec le ligand formiate TheO4(OH)4(HCOO)12(H20)s 26 (gauche) et
structure du cceur du cluster hexamérique octaédrique de Pu(lV) (droite). Vert : plutonium, rouge : oxygene, blanc :
hydrogéne.

Le chemin Pu-ps-O% est ajusté a une distance de 2,20 A pour N=2. Le chemin Pu-Ojong des
ligands hydroxo, acétate et aquo est obtenu en moyenne a 2,39 A pour N=7. La distance Pu-C des
acétates est de 3,36 A pour N=4. Enfin, les longueurs des deux chemins Pu-Pu, Pu-Pu,qj et PU-PUopp
(Figure 111-5), sont respectivement de 3,77 A et 5,35 A. Ces distances sont proches de celles obtenues
pour le cluster hexamérique octaédriqgue NpsOs(OH)s(AcO)1, en solution® et pour le cluster
hexamérique octaédrique de Pu(lV) avec le ligand DOTA en phase solide.’? En effet, la distance Pu-
Hs-0% et Pu-Pu.g sont égales & 2,22 A et 3,80 A pour le cluster hexamérique octaédrique de Np(IV) avec
le ligand acétate (EXAFS) et de 2,20 A et 3,78 A pour le cluster hexamérique octaédrique de Pu(IV) avec
le ligand DOTA (DRX sur monocristal). De plus, ces distances sont typiques de ce qui peut étre rapporté
pour les clusters hexanucléaires d’actinides (IV) a I’état solide par DRX et en solution par
EXAFS 8910204124125 | o facteurs de Debye-Waller (DW) des chemins Pu-Pu,g; et Pu-Puopp, sont de 0,006
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A? et 0,005 A2. Ils sont similaires a ceux obtenus pour le cluster hexamérique octaédrique de Np(IV)
avec |'anion acétate (respectivement 0,0055 A2 et 0,0064 A2).° Dans le cas de Np(IV), les auteurs® n’ont
pas pu établir si les molécules d’eau étaient présentes autour de Np(IV). La méme incertitude
s’applique pour cette solution de Pu(lV) en présence d’anions acétate. Ainsi, un second ajustement
avec NC=8, sans molécule d’eau, est effectué en fixant le nombre d’oxygéne a longue distance Pu-Ojong
a 6 (au lieu de 7). Les résultats obtenus ne montrent pas de changements significatifs sur les distances
R et les facteurs de Debye-Waller o2 par rapport a I'ajustement précédent avec NC=9 (annexe H-1).

EXAFS

Meilleurs paramétres NpcO4(OH)4(CH3COO0)12  PugOs(OH)4(DOTA)4(H20)s

d’ajustement
S02=1,0 EXAFS SC-XRD
AEo=6,3 eV
Rf=1,5%
Shell N2 o2 (A?) R(A) N o2 (A?2)  R(A) N R(A)
An-ps-0% 2 0,003(1) 2,19(1) 1,9 0,0056 2,22 2 2,202 (7)
An-O (p3-OH-, Oa, OH2) 7 0,009 (1) 2,39(1) 56 00076 2,43 6 2,36 (1)
An-C 4 0,006 (2) 3,35(2) 3,6 00056 3,43 2 3,34 (1)
An-Angj 4 0,006 (1) 3,77(1) 3,6 00055 3,80 4 3,761 (5)
An-Angpp 1 0,005(4) 535(4) 1,0 00064 5,39 1 5,312 (5)

Tableau IlI-2. Parametres d’ajustement EXAFS pour la solution 25 ([Ac]it=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM) a t=308 h
comparés aux parametres structuraux du cluster hexamérique octaédrique de Np(1V) avec le ligand acétate ° (distances et
facteurs de Debye-Waller depuis I'EXAFS en solution) et de Pu(1V) avec le ligand DOTA%? (distances depuis la structure DRX
sur monocristal — SC-XRD). @ Nombre de coordination fixé.

2. SIMULATION DES SPECTRES EXAFS DE CLUSTERS DE PU(IV) AVEC LE
LIGAND ACETATE A PARTIR DE CALCULS DFT

Le spectre EXAFS de la structure du cluster hexamérique octaédrique est simulé a partir de calculs
ab initio, en déterminant les paramétres structuraux (R, 62) par DFT. L’objectif est de déterminer si ce
spectre peut étre reproduit par les calculs sans ajustement. Enfin, les spectres EXAFS d’autres clusters
avec une nucléarité ou géométrie différente seront calculés, afin de vérifier que seule la structure
hexamérique octaédrique puisse reproduire le signal expérimental.
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2.1. CALCULS DES PARAMETRES STRUCTURAUX DU CLUSTER HEXAMERIQUE OCTAEDRIQUE

DE PU(IV) AVEC LE LIGAND ACETATE PAR DFT
La géométrie du cluster hexamérique octaédrique de stoechiométrie PugOa(OH)4(AcO)12(H20)s
est optimisée en faisant varier la taille du pseudo-potentiel, petit-coeur (SC-RECP) et grand-coeur (LC-
RECP), la base atomique sur les atomes légers (6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), la fonctionnelle
(B3LYP, PBEO et SVYWNS5) et le milieu (phase gaz ou solvaté dans I'eau).

Les distances moyennes Pu-O et Pu-Pu de la structure du cluster hexanucléaire octaédrique
(Figure 11I-5) optimisée par les différents niveaux de calculs sont rapportées dans le Tableau IlI-3 et
sont comparées aux résultats de I'ajustement du spectre EXAFS. Certaines des distances obtenues par
EXAFS représentent une moyenne. Cest le cas des distances Pu-Oon, Pu-OH;, Pu-Oa toutes
rassemblées & 2,39 A. Pour tous les niveaux de calculs, toutes les distances interatomiques sont
surestimées par rapport aux résultats de I'ajustement EXAFS, mais I'accord reste raisonnable. Cette
surestimation des distances par le calcul est également observée dans la littérature. 102102126

Avec un pseudo-potentiel grand coeur (RECP82), les distances optimisées varient peu avec le
changement des paramétres de calcul. En effet, I'ajout d’'un modele de solvant n’a pas d’impact
significatif sur la structure du coeur. L'augmentation de la taille de la base atomique des atomes légers
(H, C, O) de 6-31G(d) a 6-31G(d,p) ne modifie par les distances calculées et I'ajout d’une fonction
diffuse (6-31G+(d,p)) n"apporte pas de changements notables sur la structure de I’hexamere. Pour les
composés d’actinide, les fonctionnelles locales donnent des distances plus courtes.®! Cet effet est
visible avec la fonctionnelle SYWN5 (RECP82/SVWN5/6-31G(d)) sur les distances Pu-Pu,gj et Pu-Puopp
respectivement 3 3,82 A et 5,41 A, soit un écart de 0,05 A et 0,06 A avec 'EXAFS ; contre 3,88 A et 5,49
A avec la fonctionnelle B3LYP (RECP82/B3LYP/6-31G(d)). Cependant, malgré ce meilleur accord, le
calcul des fréquences de vibration qui en est issu peut étre moins bon.'?” En conséquence, le calcul des
facteurs de Debye-Waller qui en découle peut étre moins fiable. Les fonctionnelles B3LYP et PBEO
donnent quant a elles des résultats similaires.

L'utilisation d’'un pseudo-potentiel petit coeur (RECP60) fait apparaitre deux familles de
distances Pu-Puag; : une courte PU-Pusgjcourt (3,82 A) et une longue Pu-Puagjiong (3,90 A). La structure du
cceur de 'octaedre est détaillée sur la Figure Ill-6. Ce résultat n’est pas observé lorsque les électrons
5f sont gelés (RECP82). Ce dédoublement n’est pas non plus rapporté par I'ajustement de I’'EXAFS car
I’écart entre les deux distances calculées (2 %) est trop faible pour étre perceptible par cette technique.
Ainsi, prendre explicitement en compte les électrons 5f* du plutonium « réajuste » la structure
octaédrique (Figure IlI-6).
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Expérimental DFT
RECP60 RECP82
EXAFS
B3LYP B3LYP PBEO SVWN5
6-31G(d) | 6-31G(d) 6-31G(d,p) 6-31G+(d,p) 6-31G(d) 6-31G(d)
gaz gaz gaz eau eau gaz gaz
Liaison Distances (A)
Pu-p3-0% 2,19 2,25 2,27 2,27 2,27 2,28 2,26 2,25
Pu- p3-OH- 2,39% 2,43 2,47 2,47 2,47 2,48 2,45 2,42
Pu-Oxc 2,39* 2,45 2,47 2,47 2,47 2,47 2,45 2,43
Pu-OH, 2,39* 2,64 2,65 2,65 2,67 2,63 2,62 2,54
Pu-Puagj.court 3,77 3,82 3,88 3,88 3,88 3,90 3,85 3,82
Pu-Puagj.iong 3,77 3,90 3,88 3,88 3,88 3,90 3,85 3,82
Pu-Pugpp 5,35 5,43 5,49 5,49 5,49 5,52 5,45 5,41
Liaison o (A?)
Pu-p3-0% 0,003 0,0053 0,0036 0,0037 0,0037 0,0037 0,0035 0,0033
Pu- u3-OH- 0,009* 0,0063 0,0055 0,0056 0,0057 0,0058 0,0051 0,0049
Pu-Oac 0,009* 0,0076 0,0067 0,0067 0,0068 0,0070 0,0063 0,0056
Pu-OH, 0,009* 0,0123 0,0105 0,0108 0,0123 0,0122 0,0095 0,0072
Pu-Pugg; 0,006 0,0046 0,0036 0,0036 0,0036 0,0035 0,0034 0,0035
Pu-Pugpp 0,005 0,0056 0,0051 0,0051 0,0051 0,0050 0,0049 0,0050

Tableau IlI-3. Distances interatomiques moyennes et facteurs de Debye-Waller pour le cluster hexamérique octaédrique de
Pu(lV) avec le ligand acétate de stoechiométrie PusO4(OH)4(AcO)12(H20)s calculés par DFT avec un RECP petit et grand cceur
et avec ou sans un modele de solvant IEF-PCM (eau). * : les chemins de diffusion Pu-usOH-, Pu-Oac et Pu-OH; ne sont pas
différenciés par ajustement des parametres EXAFS

2.2.  SIMULATION DES SPECTRES EXAFS DE PUgO4(OH)4(Ac0O)12(H,0)s

La méthode de calcul des parameétres EXAFS est détaillée au chapitre 2 (paragraphe 1.2.4.3).
Les parameétres structuraux (o2, R) sont calculés a partir de la structure optimisée par DFT et des
fréquences de vibration. Aucun ajustement des données n’est donc fait. Comme il est fait lors d’un

ajustement EXAFS, le facteur Ry est évalué entre les points expérimentaux et théoriques par I’équation
-2 :

_ Z;cl=1(UEXP,i — Uppr, )2

n 2
k=1 UEXP,i

R; - 2)

ou U est I'amplitude de la transformée de Fourier, TF L;;;Pu [k3x(k)] a R-d (A) donné et n le nombre
total de point sur la transformée de Fourier dans la gamme considérée.
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Pour chaque niveau de calcul (Tableau Ill-3), un spectre EXAFS est simulé. Les oscillations
calculées et les TF associées sont comparées au spectre expérimental (Figure IlI-6). Les facteurs de
Debye-Waller ab initio 6 sont indiqués dans le Tableau IlI-3. Seule la partie vibrationnelle est calculée.
En effet, cette contribution est attendue majoritaire si un seul complexe prédomine en solution. Les
oscillations EXAFS sont raisonnablement reproduites, quel que soit le niveau de calcul.

D’apreés le calcul du facteur Ry (Figure 11I-6), le meilleur accord entre expérience et théorie est
obtenue avec le pseudo-potentiel petit coeur (RECP60/B3LYP/6-31G(d)). En effet, I'intensité du pic vers
3,8 A sur la TF est trés bien décrite a ce niveau de calcul. Ce pic correspond a la couche de diffusion Pu-
Pu.q;. Dans le calcul avec le pseudo-potentiel petit coeur RECP60, I'oscillation Pu-Pu,gj est partiellement
atténuée a cause de la déformation du cceur du cluster, comme décrit sur la Figure IlI-7 et dans le
Tableau I1I-4. Deux distributions de distance Pu-Pu.g apparaissent, une courte Pu-Puagj.court (de 3,81 A
a 3,84 A) et une longue Pu-Puagjiongue (3,90 A). Cet écart, jusqu’a 0,09 A, est suffisamment important
pour créer un déphasage et ainsi atténuer I'oscillation finale de la couche Pu-Pu,g. Cet effet n’est pas
observé avec un pseudo-potentiel grand coeur car I'octaédre n’est pas déformé. Il en résulte que
I'intensité de la couche Pu-Pu sur la transformée de Fourier est beaucoup plus importante avec RECP82
gu’avec RECP60.

Cependant, la simulation du signal expérimental avec un pseudo-potentiel grand cceur est tout
a fait satisfaisante. Ce résultat est d’'importance, car les calculs avec les électrons 5f gelés sont
beaucoup plus facilement réalisables pour ce type d’édifice que si les 24 électrons célibataires des six
atomes de Pu(lV) sont explicitement pris en compte. De plus, le choix de la fonctionnelle, de la base
atomique et du modeéle de solvant n’a que peu d’impact sur la simulation du spectre EXAFS.

Le bon accord entre spectre simulé et expérimental semble confirmer la présence du cluster
hexanucléaire octaédrique. Il reste encore a vérifier que d’autres nucléarités ou géométries ne
permettent pas de reproduire le spectre expérimental.
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Figure I1l-6. Oscillations EXAFS pondérées en k3 calculées au seuil Ly du plutonium (gauche) et transformée de Fourier des
oscillations entre 2 A et 12 A (droite) comparées aux données expérimentales (lignes noires). Les calculs DFT sont menés

avec un pseudo-potentiel grand cceur et petit coeur, avec ou sans modele de solvant IEF-PCM (eau). Le facteur Ry est calculé
entre 1,4 A et 6,0 A
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Figure IlI-7. Oscillations EXAFS de la couche Pu-Puqgjissues de la structure du cluster hexamérique octaédrique de
staechiométrie PusO4(OH)4(AcO)12(H20)s optimisé par DFT avec un pseudo-potentiel grand-cceur (B3LYP/RECP82/6-31G(d))

et petit-cceur (B3LYP/RECP60/6-31G(d)) (gauche). Description des distances Pu-Puggj-court €t PU-PUadjong dans la structure du
cceur de I’hexamére (droite).

PU-PUadj-court-3 PU-PUadj-Iong-l

(A) Pu-PUadj-court-1  PU-PUadj-court-2
B3LYP/RECP60/6-31G(d) 3,81 3,82 3,84 3,90
B3LYP/RECP86/6-31G(d) 3,88 3,88 3,88 3,90

Tableau IlI-4. Distances correspondantes a la structure du cluster hexamérique d’acétate de Pu(1V) PusO4(OH)4(AcO)12(H20)s
optimisées avec un pseudo-potentiel petit ceeur (RECP 60) et grand cceur (RECP82).

2.3.  SIMULATION DES SPECTRES EXAFS AVEC D’ AUTRES CLUSTERS

Les structures utilisées comme point de départ sont issues de clusters de U(IV) a ligands
carboxylates ou analogues et ponts 3 oxo qui ont été observées a I'état solide par DRX monocristal.
Les clusters sélectionnés dans la littérature sont : un cluster trimérique U3O(btc)(OH)(H,0), avec le
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ligand 1,3,5-benzenetricarboxylate,?® un cluster tétramérique plan U;02(0,CNEt,):, avec le ligand
diethylcarbamate,’® un cluster hexamérique plan UsO4(PhCOOQ)1¢(Py)s et un cluster 16-mérique
U16015(0OH)s(PHCOO)26(Py),, tous deux avec le ligand benzoate.3°

Ces structures ont été utilisées pour construire celles de Pu(lV) avec le ligand acétate avec les
stoechiométries suivantes : PusO(CH3COOQ)y(OH)(H,0),, PusO2(CH3CO0)12, PugO4(CH3CO0)16(H20)4 et
PU16015(OH)g(CH3COO)25(H20)2(Figure |||-8).

Ces géométries sont optimisées par DFT avec un pseudo-potentiel grand coeur,
RECP82/B3LYP/6-31G(d,p). Les distances interatomiques obtenues aprés optimisation de géométrie
par DFT sont données en annexe I-1. Les spectres EXAFS simulés et les facteurs Rf calculés sont
reproduits sur la Figure III-9.

Les structures du cluster hexamérique octaédrique et du cluster 16-mérique permettent de
reproduire le spectre expérimental avec le meilleur facteur Ry (respectivement 13,9 % et 9,8 %).
Ensuite, I'interaction Pu-Pu sur la TF du cluster hexamérique plan est a peine observée. Ceci est contre
intuitif au vu de la nucléarité de I'espéce. De plus, la contribution Pu-Pu s’accentue en passant du
cluster trimérique au cluster tétramérique puis au cluster hexamérique octaédrique. La perte
d’intensité de l'interaction Pu-Pu du cluster hexamérique plan est due aux interférences entres les
oscillations Pu-Pugpp, PU-PUagjiong €t PU-PUagj-court. En effet, la structure du cluster hexamérique plan a
plusieurs distances Pu-Pu (Figure [11-8) : Pu-PUagj-courte, PU-PUagj-long €t PU-PUopp qui est la plus courte a
3,70 A. Une description détaillée de ces interférences est proposée en annexe I-2. La structure du
cluster tétramérique plan présente elle aussi ces trois distances (Pu-Puadj-courte, PU-PUadj-ong €t PU-PUopp),
mais la perte d’intensité des oscillations Pu-Pu n’est pas constatée. Enfin, la structure du cluster
trimérique n’a qu’une seule distance Pu-Pu a 4,03 A. Les oscillations EXAFS du cluster trimérique,
tétramériques plan et hexamérique plan, en particulier I'interaction Pu-Pu, sont donc trop éloignées
du résultat expérimental pour étre acceptables.

Cependant, les deux contributions Pu-O sur la transformée de Fourier du cluster 16-mérique
ne sont plus aussi distinctes que ce qui est observé expérimentalement. Le spectre du cluster 16-
mérique simulé est comparé au signal du colloide hydrolytique de Pu(IV) (Figure 111-10).*?* Le méme
épaulement sur la bande Pu-O 3 R-d = 2 A est observé sur la TF du cluster 16-mere et du colloide
hydrolytique indiquant un meilleur accord.

Ainsi, les structures des clusters trimérique, tétramérique plan, hexamérique plan,
hexamérique octaédrique et 16-mérique peuvent étre différenciées par EXAFS. Le signal du cluster de
stoechiométrie PugO4(OH)4(AcO)12(H20)s ne peut pas étre reproduit par les autres nucléarité ou les
autres géométries testées.
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Figure IlI-8. Géométries optimisées du cluster trimérique PusO(CH3COO)s(OH)(H20),, tétramérique plan PusO2(CH3COO0)12,
hexameérique plan PusO4(CH3C00)16(H20)4 et du cluster 16-mérique Pu16015(0OH)s(CH3C0O0),6(H20); de Pu(1V) avec le ligand
acétate (gauche). Structures des cceurs avec les différentes distances Pu-Pu (droite). Vert : plutonium, rouge : oxygéne, gris :
carbone, blanc : hydrogéne.
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Figure 111-9. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium (gauche) et transformée de Fourier des oscillations
entre 2 A et 12 A pour le cluster trimérique de stoechiométrie PusO(CHs;COO)s(OH)(H-0); (cercles bleus), tétramérique plan
Pu40,(CH3COO0);; (cercles verts), hexamérique plan PusO4(CH3C00)16(H20)4 (cercles roses), hexamérique octaédrique
Pus04(OH)4(CH3COO0)12(H20)s (cercles rouges) et 16-mérique Pu;6015(OH)s(CH3COO0)26(H20); (cercles oranges) (droite). Les
calculs DFT sont au niveau B3LYP/RECP82/6-31G(d,p)/gaz. Les données experimentales de I’échantillon 25 & t=308 h sont
indiquées en lignes noires. Le facteur Ry est calculé entre 1,4 A et 6,0 A.
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Figure I1I-10. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly, du plutonium (gauche) et transformée de Fourier des oscillations
entre 2 et 12 A (droite) du spectre expérimental a t=308 h (noir), du colloide de Pu(IV) hydrolytique?? (vert) et du cluster 16-
meérique (orange) simulé en DFT au niveau B3LYP/RECP82/6-31G(d,p)/gaz.

3. CARACTERISATION DU CLUSTER PAR SPECTROMETRIE ESI-MS

La présence du cluster hexamérique a pu étre établie en solution en couplant la caractérisation
EXAFS aux calculs DFT. L'objectif est de déterminer si cette espéce hexamérique peut étre détectée
par ESI-MS. Cette technique n’a encore jamais été appliquée a la caractérisation des clusters d’actinide
(V).

3.1. CARACTERISATION ESI-MS DE L'HEXAMERE D’ ACETATE DE PU(IV)

Une solution de Pu(lV) en présence du ligand acétate est préparée a [Acli=0,8 M pH=1,9
pL=2,96 [Pu]=3,9 mM (échantillon 10) afin de former majoritairement le cluster hexamere P en
solution. Pour ne pas saturer/polluer le spectromeétre avec un exceés de plutonium, cette solution est
diluée vingt-cing fois dans son milieu de synthése pour donner I'échantillon 44 ([Ac]«t=0,8 M pH=1,9
pL=2,96 [Pu]=0,2 mM). Cette dilution peut conduire a un déplacement des équilibres, en particulier
avec des espéces polynucléaires, et donc a la modification de la spéciation en solution. Pour vérifier
que l'espéce est conservée apreés dilution, I'échantillon 44 est caractérisé par spectroscopie
Vis-NIR et ESI-MS simultanément. Pour se faire, I’échantillon est divisé en deux fractions : 'une est
analysée par Vis-NIR et l'autre en ESI-MS. Ces deux analyses se font immédiatement apres dilution,
c’est-a-dire a t=0 h.

Le spectre Vis-NIR est reproduit sur la Figure IlI-11 et est déconvolué. Les résultats indiquent
que le cluster hexamérique de plutonium est majoritaire puisque les atomes de Pu sont engagés a 90
% dans I'espece , 5 % dans I'espece Pu(lV)-B et 5 % dans I'espéce (tableau IlI-5).
D’apres le résidu, la concentration de plutonium semble surestimée et la valeur attendue a [Pu]=0,2
mM (Figure l11-11a) est probablement [Pu]probable=0,16 mM (Figure 1I-11b).

Le spectre de masse obtenu par ESI-MS en mode positif est reproduit sur la Figure Ill-12. Le
spectre présente uniquement des ions hexaméres et monomeres, séparés en trois zones d’intéréts :
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celle des ions hexaméres monochargés (entre 2150 et 2300 m/z), hexameéres dichargés (entre 1100 et
1200 m/z) et ions monomeéres monochargés (entre 300 et 450 m/z). Une zone intermédiaire entre 450
et 800 m/z correspond a des adduits (NHs*,AcO’) et des complexes polynucléaires de Fe(lll) avec le
ligand acétate. La présence de fer est potentiellement liée a une pollution du plutonium en boite-a-
gants ou en chaines blindées. Cette derniere zone ne sera pas détaillée. Il faut bien noter que cette
technique permet d’observer des especes apres ionisation en phase gaz.

a
0,015 () 0,015 (b)
0,01 4y . 0,01 1}
S S
@ ©
2 0,005 - 2 0,005 -
o o
3 3
< <
0 - 0 -
-0,005 -0,005 ——
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure IlI-11. Déconvolution du spectre Vis-NIR de I’échantillon 44 ([Ac]:0+=0,8 M pH=1,9 pL=2,96) pour [Pu]=0,2 mM (a) et
[PU]probable=0,16 mM (b), a t=0 h au moment de I"analyse par spectrométrie de masse ESI-MS. Spectre expérimental (noir),
déconvolution (pointillés noirs), résidu (tirets noirs), Pu(IV)-B (violet), Pu(IV)-C (rose) et Pu(IV)-D (jaune).

P
xPZ(lV)—B
5%

Tableau IlI-5. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution du spectre Vis-NIR de I’échantillon 44 a t=0 h avec
une incertitude de 5 %.
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Figure IlI-12. Spectres ESI-MS en mode positif de I’échantillon 44 ([Ac]:0t=0,8 M pH=1,9 pL=2,96 et [Pu]=0,2 mM) & t=0 h.
Analyse ESI-MS en mode d’ionisation positif entre (a) 300 et 3000 m/z. Le spectre est agrandi entre (b) 2170 et 2300m/z, (c)
1100 et 1180 m/z et (d) 350 et 470 m/z. La tension du capillaire est maintenue a 4500 V. La pression dans le nébuliseur est a
0,7 bar pour une température de 200°C. Le débit d’injection du N est a 5,0 L.min"! et isCID est a 10 eV. La mesure ESI-MS est

simultanée avec I'analyse Vis-NIR.
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L'ensemble des ions detectés est indiqué dans le Tableau IlI-6.

Pour les ions hexaméres monochargés, les especes détectées sont de stoechiométries
[PugOx(OH),(CHsCOO0)11,12]* (Figure 11I-12). Ces ions hexameres peuvent se former apres la protonation
de groupes hydroxo OH" du cceur du cluster et le départ des molécules d’eau ainsi formées. La charge
de I'édifice est compensée par la formation de groupes oxo OZ supplémentaires. Pour les ions
[PusOs(OH)2(CH3CO0)11]* et [PusOs(CH3CO0)11]%, il semble y avoir en plus le départ d’un ligand acétate
CHsCOO:'". Les ions hexameéres dichargés [PusOx(OH),(Ac0)1,,14)** présentent tous le départ d’un groupe
oxo 0% ou hydroxo OH" du cceur, mais pas de ligand acétate. Au contraire, le ratio ligand sur métal
peut augmenter, comme pour l'ion [PusOs(CHsCO0)14]** (1162 m/z) avec 14 acétates au lieu de 12
initialement. Ainsi, il est surprenant d’observer que tous ces ions sont formés suite au départ des
groupements pontant us-0% ou ps-OH plutdt que par le départ des ligands acétate. En conclusion, les
seules espéeces polynucléaires de plutonium observées en phase gaz correspondent a celle
correspondant a un cluster hexamere. Il est donc possible d’observer en ESI-MS les ions issus d’un
cluster hexamérique comme . Toutefois, il est surprenant que ca soit plutét le coeur du cluster
qui conduise a l'ionisation et pas le départ du ligand en surface du cluster, bien que cela ait déja été
observée pour le cluster hexamérique de Hf(IV) [Hfs(u-OH)s(p-02)s(OH)12]%.%

D’apres les résultats présentés sur la Figure 11I-12 et dans le Tableau IlI-6, les pics les plus intenses
du spectre sont les monomeéres [Pu(CH3COO0)s]* et [Pu(CHsCOO);(H,0)]* a 416 et 434 m/z. Un ion avec
du plutonium au degré d’oxydation +IIl est a 357 m/z. Ce degré d’oxydation n’est pas détecté par
déconvolution Vis-NIR. Cetion s’est potentiellement formé lors de |'étape de nébulisation et le passage
en phase gaz. Ensuite, il est interessant de noter que les ions monomériques les plus présents
correspondent a une seule stoechiométrie (complexe 1:3), alors qu’a priori la solution est un mélange
de deux espéces différentes en solution Pu(lV)-B a 5 % et a 5 % en fraction d’atomes de
plutonium. Ces ions mononucléaires peuvent venir de la dégradation du cluster hexamérique
dans la chambre d’ionisation, étre formés a partir d’autres complexes monomériques dans la chambre
d’ionisation ou encore étre présents dés le départ dans la solution avec des rendements d’ionisation
trés importants.

Formule m/z observé m/z calculé
[Pus04(OH)3(CH3CO0)1,]* 2258,4411  2258,4619
[PusOs(OH)(CHsCO0)12])* 2240,4977  2240,4513
[PusOs(OH),(CH3COO0)11]* 2198,4365 2198,4407

[PueOs(CH3COO)11]* 2180,4643 2180,4302
[PusO4(CHsCO0)14)* 1162,7384 1162,7399
[PueO3(OH)4(CH3C0O0)1,]* 1129,7199  1129,7346
[PusO4(OH)2(CH3CO0)1,]* 1120,7206  1120,7203
[PusOs(CHsCO0)1,])* 1111,6876 1111,7240
[Fes(OH)»(CHsCOO0)e]* 555,8829 555,8896
[Fes(O)(CH3COO0)6]* 537,8774 537,8791
[(CH3COO)3(CH3COOH)3(NH4)s(OH)]* 464,3556 464,2774
[Pu(CH3CO0)3(H,0)]* 434,1037 434,1021
[Pu(CH5COO0)3]* 416,0954 416,0915
[Pu(CHsCOO),(OH)]* 374,0874 374,0810
[Pu"(CHsCOO0),]* 357,0919 357,0782

Tableau IlI-6. Liste des ions observés en m/z par ESI-MS en mode positif comparé aux ions calculés suit a I'analyse de

I’échantillon 44 ([Ac]:0t=0,8 M pH=1,9 pL=2,96 [Pu]=0,2 mM) a t=0 h.
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3.2. OPTIMISATION DE GEOMETRIE PAR DFT DES IONS HEXAMERES

L’objectif des calculs dans cette partie est de décrire la géométrie associée aux stoechiométries
des ions observés par ESI-MS et d’évaluer dans quelle mesure la structure du cceur est conservée. Pour
cela, les structures des ions monochargés et dichargés hexanucléaires observés en ESI-MS ont été
optimisées par DFT. Les calculs sont effectués avec la fonctionnelle B3LYP, la base atomique 6-31G(d,p)
pour les atomes H, C et O et I'utilisation d’'un pseudo-potentiel grand coeur RECP82. Les calculs se font
en phase gaz, ce qui reproduit les conditions de formation dans le spectrométre de masse. L'absence
de fréquences imaginaires assure que les géométries optimisées sont bien des minima stables.

L'optimisation de géométrie est effectuée sur les ions monochargés de masse m/z=2257
[PugO4(OH)3(CH3CO0)12]*; m/z=2239 [PugOs(OH)(CHsCO0)1,]* ; m/z=2198 [PusOs(OH)2(CHsCO0)11]* et
m/z=2179 [PusOs(CH3CO0)11]* et sur l'ion dichargé m/z=1111 [PusOs(CH3C0OO0)2]%*. La structure de
départ de ces ions correspond a celle du cluster neutre, optimisée avec la méme méthode
RECP82/B3LYP/6-31G(d,p). La position des groupements oxo, hydroxo et acétate éliminés a été choisie
de maniere a équilibrer le déficit de charge sur la structure. Les structures optimisées sont décrites sur
la Figure I11-13.

Les distances optimisées sont rapportées dans le Tableau IlI-7. Malgré le départ des groupes
oxo et hydroxo du coeur, la structure octaédrique semble étre conservée pour tous les ions. Les
distances Pu-Pu,qj et Pu-Puop, restent proches de celles de la structure neutre, avec une variation
maximale de 0,03 A pour les ions monochargés. L’ion hexanucléaire dichargé est sensiblement plus
déformé avec un écart de 0,04 A (Pu-Pu.g) et de 0,08 A (Pu-Pupp). La distance Pu-ps-O% est conservée
pour tous les édifices, avec une variation maximale de 0,02 A pour I'espéce dichargée par rapport au
complexe neutre. Les distances Pu-Oa. monodentées sont toutes plus courtes de 0,08 A pour les ions
monochargés et de 0,12 A pour Iion dichargé. Le départ des groupes ps-0% et pus-OH™ augmente la
charge de Mulliken sur I'atome de plutonium (compris entre 1,77 et 1,86) par rapport au complexe
neutre (1,73). Cette augmentation de charge peut repousser les atomes de plutonium entre eux et
raccourcir la liaison Pu-Oac monodenté, comme cela est observé sur les structures optimisées. Malgré
le départ des groupes oxo et hydroxo et la déformation de la structure, la géométrie octaédrique est
conservée et semble stable. Enfin, le départ d’un ligand acétate sur la structure de l'ion
[PusOs(CHsCOO0)11]* conduit a une réorganisation partielle de la surface du cluster. L’espace libéré par
ce départ est occupé par un acétate voisin, qui passe d’une coordination syn-syn (pontant deux Pu) a
une coordination bidente sur un seul atome de plutonium.
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m/2=2257 : [Pu,0,(OH);(CH,C00),,]' m/2=2239 : [Pu 0 (OH)(CH,C00),,]’

Dt Ay
g !
<

m/z=2179 : [Pu,0,(CH,C00),,]’

m/z=1111: [Pu605(CH3C00)12]2+

Figure IlI-13. Structures optimisées par DFT des ions hexanucléaires de plutonium avec le ligand acétate observés par ESI-MS
(B3LYP/RECP82/6-31G(d,p)). Vert : plutonium, rouge : oxygéne, gris : carbone, blanc : hydrogene.
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(A) PUS04(0H)4(ACO)12(H20)5 [PI.I¢504(0|'|)3(CH?,C00)12]+ [PU505(0H)(CH3C00)121+

Pu-p;-0% 2,27 2,27 2,28
Pu-p3-OH- 2,47 2,44 2,44
Pu-OH, 2,65 / /
Pu-Oac — Mono 2,47 2,39 2,38
Pu-Pu,g; 3,88 3,87 3,90
Pu-Pucpp 5,49 5,51 5,52
(A) [PUS05(OH)2(CH3COO)11]+ [PUGOG(CH3COO)11]+ [PU505(CH3C00)1212+
Pu-ps-0* 2,28 2,27 2,29
Pu-pi5-OH 2,48 / /
Pu-OH; / / /
Pu-Oac — Mono 2,39 2,39 2,35
Pu-O,. - Bid / 2,52 /
Pu-Pu,g; 3,85 3,87 3,92
Pu-Pugpp 5,46 5,47 5,57

Tableau IlI-7. Distances interatomiques moyennes calculées par DFT (B3LYP/RECP82/6-31G(d,p) pour le cluster hexamérique
octaédrique Pu(IV)-C et les ions hexanucléaires observés par ESI-MS.

4. DISCUSSION

Tout d’abord, le complexe se forme majoritairement a [Ac]w.t=1 M avec un pH qui se
rapproche du pKa de I'acide acétique (pH entre 3,8 — 4,5 soit un pL entre 1,01 et 0,45).%” Or, il a été
rapporté que les clusters hexamériques octaédriques de U(IV) et Th(IV) avec le ligand formiate sont
formés en solution pour une composition similaire ((HCOOH]wt=1 M & pH=3,25 - 3,50 1® et 3 pL=0,62 -
0,44). De méme, les clusters hexameéres de Np(IV) avec les ligands formiate ou acétate sont également
obtenus avec des compositions similaires ([CH3COOH]t=[HCOOH]iot=1 M a pH=2,43 et a pL=1,00
(formiate) ou a pH=3,0 et a pL=1,41 (acétate)).’ Les pH dans ces deux études sont également proches
du pKa des ligands formiate et acétate (pKa(coon/Hcoo-=3,75 et pKaacon/aco)=4,76 a force ionique nulle).
Ainsi, les conditions chimiques sélectionnées pour la formation de I'espéce sont proches de
celles pour lesquelles les clusters hexamériques octaédriques d’actinide (V) ont déja été observés.

Ensuite, le spectre d’absorption Vis-NIR de I'espece (échantillon 25) est comparé a
ceux de la littérature mesurés dans des conditions chimiques similaires. Le spectre Vis-NIR est similaire
a ceux observés par Shanov et al.”’ et Bessonov et al.”® avec le ligand formiate (Figure lll-14a et b) et
par Bessonov et al.® pour le plutonium (1V) avec le ligand acétate (Figure Ill-14c). Il faut noter que dans
ces études, les spectres n’avaient pas été attribués par les auteurs. Le spectre expérimental est
également similaire a celui rapporté par Nebel et a/.® (Figure Il — 15, spectre N°4), qu’il a attribué au
complexe monomérique Pu(AcO)s. Les deux spectres ont le méme maximum en longueur d’onde a
457 nm, la méme « levée » en absorbance en dessous de 450 nm et la méme double bande
d’absorption a 656 et 691 nm. Enfin, la comparaison du spectre expérimental avec celui du cluster
hexanucléaire de Pu(IV) avec le ligand DOTA (PugO4(OH)4(HDOTA)4(H,0)ssur la Figure 111-16)1°% indique
un maximum d’absorbance (avec une bande large) a la méme longueur d’onde 457 nm avec un
épaulement a 474-478 nm, et une double bande a 655 et 703 nm pour PugO4(OH)4(HDOTA)4(H,0)s
proche de celle de située a 656 et 591 nm. Toutefois, entre 500 et 600 nm et 720 nm et 770
nm les bandes sont différentes. La comparaison des spectres Vis-NIR ne permet pas d’établir la
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structure de I'espéce en solution, en revanche montre que cette espéce a déja été observée dans la
littérature et qui est selon ces travaux un cluster hexamérique.

12F: 1.[HCOO7,,,=25,7 M [Pu]=1,66 mM
a) : i - - —. 2.[HCOO,,;=1,29 M pH=4,43 pL=0,41 [Pu]=1,17 mM
1.0 1, —— 3.[HCIO,]=1,14 M [Pu]=1,58 mM
. H — 25- [Ac],,=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM & t=308 h
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Figure IlI-14. Superposition du spectre expérimental de la solution 25 ([Ac]iot=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]see=3,5 mM) a t=308 h (rouge) avec ceux
obtenus de Pu(IV) avec le ligand formiate par Shilov et al.”” (a) et Bessonov et al.”¢ (b) et le ligand acétate par Bessonov et al.3* (c). Asterique * : la
concentration de plutonium n’est pas précisée par les auteurs.
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Figure IlI-15. Superposition du spectre expérimental de la solution 25 ([Ac]iot=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM) a t=308 h
(rouge) avec ceux obtenus par Nebel et al. 851 e calcul du pL pour les résultats de Nebel et al. 85 est réalisé avec pKa=4,5267
pour 1=0,5 M.

— 25 —[Acltot=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM
at=308h
PusO4(OH)a(HDOTA)4(H0)s 02
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Figure Ill-16. Spectre d’absorption Vis-NIR de I’échantillon 25 ([Ac]iot=1 M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM) a t=308 h (noir) comparé au
spectre du complexe hexanucléaire DOTA de Pu(1V) PusO4(OH)4(DOTA)4(H20)s (jaune).102

La caractérisation de I'espece par spectroscopie EXAFS et DFT montre clairement que
cette espéce est un cluster hexamérique octaédrique. L'utilisation de ces deux techniques a permis de
décrire a I’échelle moléculaire cet édifice avec beaucoup de précision.

Cette connaissance de la structure tridimensionnelle du cluster en solution permet une
comparaison avec les clusters déja décrits dans la littérature, suite a des mesures DRX monocristal. On
observe ainsi que cette structure est trés proche des autres hexaméres d’actinides (1V) en solution,®
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10,102,104 ot en particulier des clusters hexamériques octaédriques de U(IV), Th(IV) et Np(IV) avec le
ligand acétate ou formiate et le cluster hexamérique de Pu(lV) avec le ligand DOTA (Figure 111-17).%104

Toutefois, I'interprétation des spectres EXAFS par calcul de chimie quantique a montré que la
structure du coeur du cluster octaédrique pouvait étre déformée lorsque les électrons 5f 4 sont
explicitement pris en compte. Ce phénomeéne ne semble pas avoir été observé sur la structure du
complexe hexamére DOTA de Pu(lV).1%? Seule une caractérisation par DRX du cluster hexamérique
d’acétate de Pu(lV) pourrait confirmer cette déformation « invisible » en EXAFS.

5 6
PusO4(OH)a(HDOTA)4(H20)s
4 - 5 J ——25 - [Aclio=1 M pH=4,5 pL=0,45
3 A [Pu]=3,9 mM 2 t=308 h
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Figure IlI-17. Comparaison des oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium (gauche) de I’échantillon 25
([Ac]ior=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM) a t=308 h(noir) et du cluster PusO4(OH)s(HDOTA)4(H20)s 192 (jaune) et
transformée de Fourier correspondante entre 2 et 12 A1 (droite).

5. CONCLUSION

L'espece est identifiée comme étant un cluster hexamérique octaédrique de Pu(lV) avec
le ligand acétate en couplant les approches expérimentales (spectroscopies Vis-NIR et EXAFS et
spectrométrie ESI-MS) et théorique (DFT). La chimie quantique a aidé a I'interprétation du spectre
EXAFS de I'espéce Pu(lV)-C. Cet apport de la chimie théorique pour I'EXAFS était jusqu’a présent limité
aux complexes « classiques » monomériques. Tout d’abord, I’analyse DFT montre que I’approximation
des électrons 5f-gelés est acceptable pour décrire la géométrie de ces édifices, ce qui permet un gain
de temps de calcul. Les spectres EXAFS ab initio simulés confirment la stoechiométrie du cluster
Pus04(OH)4(CH3C0OO0)12(H20)6 et sa géométrie octaédrique. Les spectres ab initio du cluster trimérique,
tétramérique plan, hexamérique plan et du cluster 16-mérique pourraient servir de références pour
de futures analyses en solution. Cette étude montre I'intérét de I'apport de la chimie quantique a
I’étude des clusters.

Les ions hexameéres d’actinide tétravalent sont détectés par ESI-MS, en accord avec sa formation
en solution. Seule cette polynucléarité est observée. La structure des ions formés a été évaluée par
DFT et ces calculs indiquent que la gé¢ométrie du coeur est conservée. La possibilité de détecter des
clusters en solution par ESI-MS offre la possibilité d’'une analyse « de routine » en laboratoire pour
détecter leur potentiel présence, moins contraignant qu’une caractérisation par spectroscopie EXAFS.
Toutefois, ces travaux devront étre confirmés avec d’autres clusters et d’autres nucléarités.
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CHAPITRE 4 : IDENTIFICATION DES COMPLEXES ACETATE DE PU(IV)
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PARTIE A : CARACTERISATION DES COMPLEXES PU(IV)-A ET Pu(IV)-B

Les especes Pu(lV)-A et Pu(lV)-B sont des complexes formés a faibles concentrations de ligands
(chapitre 2 et Figure 1l-15). Ces espéces sont systématiquement observées en mélange et leur
identification est envisagée a I'aide d’un couplage des techniques de spectroscopie Vis-NIR et EXAFS
et de spectrométrie ESI-MS.

A.1. RESULTATS

A.l.1. Caractérisation par spectroscopie EXAFS

Al12 Mesure du spectre EXAFS

L’échantillon 5 ([Ac]:t=0,8 M pH=0,8 pL=4,06 [Pu]=3,9 mM) a été sélectionné pour les mesures
EXAFS. Un suivi par spectroscopie Vis-NIR dans le temps jusqu’a son analyse EXAFS au synchrotron
SOLEIL a t=233 h est réalisé (Figure IV-1). Les especes Pu(IV)-A et Pu(IV)-B sont formées a t=0 h et leurs
fractions d’atomes de plutonium sont quasiment constantes au cours du temps. Le plutonium (V)
dismute lentement en Pu(VI) et Pu(lll) sur 1000 h.

5 - [Ac)tt=0,8 M pH=0,8 pL=4,06 [Pu]=3,9 mM

t=233 h : Analyse EXAFS

0,25 100% I Pu
—1t=0h =66 h _Q_XPu3+ & Xpya+
——1t=93h ——1t=233h —o— XPuo2+ - XSE(IV)—A
0,2 - H t=954 h 80% A —o— Xpuav)-s
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Figure IV-1. Suivi cinétique de I’échantillon 5 ([Ac]:+=0,8 M pH=0,8 pL=4,06 [Pu]=3,9 mM) par spectroscopie Vis-NIR
(gauche). Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une
incertitude de 5 % (droite). L’analyse EXAFS est effectuée a t=233 h.

La déconvolution du spectre Vis-NIR de I'échantillon 5 a t=233 h, correspondant au moment
de I’analyse EXAFS, est détaillée sur la Figure IV-2 et dans le Tableau IV-1. La déconvolution du spectre
indique que les atomes de plutonium dans la solution sont engagés a 5% dans le cation aquo Pu*, 70
% dans I'espéce Pu(lV)-A et 15 % dans I'espéce Pu(IV)-B. Les fractions d’atomes de plutonium engagés
dans le cation aquo Pu0>** (5 %) et Pu** (5 %) sont suffisamment faibles pour étre négligées. En effet,
la partie XANES du spectre indique que le sommet de la raie blanche est a 18067,5 eV, ce qui confirme
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que I"échantillon est majoritairement composé de Pu(lV) et que les fractions de Pu(lll) et de Pu(VI)
n’impactent pas le signal.!?

Le spectre EXAFS de I’échantillon 5 a t=233 h mesuré au seuil Ly du plutonium est présenté sur
la Figure IV-3. Le pic correspondant a la couche de diffusion Pu-Pu.g du cluster hexamere entre 3,5 A
et 4,0 A n’est pas présent sur la transformée de Fourier. Ces oscillations sont comparées a celles
simulées des clusters trimérique, tétramérique plan, hexamérique plan et 16-mérique calculées au
chapitre 3, aucun spectre simulé ne correspond au spectre expérimental (annexe 1-3.1). Ces résultats
indiquent que les especes Pu(lV)-A et Pu(lV)-B sont des complexes monomeériques.

5 —[Ac]tt=0,8 M pH=0,8 pL=4,06 [Pu]=3,9 mM a t=233 h
0,25

0,2 A

0,15

Absorbance
o
=

-0,05 T T T T
400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-2. Spectre Vis-NIR de I’échantillon 5 ([Ac]:,+=0,8 M pH=0,8 pL=4,06 [Pu]=3,9 mM) a t=233 h (noir), déconvolution
(pointillés noirs), résidu (tirets noirs), Pu** (vert), Pu3* (bleu), PuO,?* (rouge), Pu(IV)-A (fuchsia) et Pu(IV)-B (violet). Le résidu
est décalé en absorbance pour une meilleure lecture.

Pu Pu Pu Pu Pu
Xpy 3+ Xpyt+ X puo?+ Xpu(v)-4  XPu(iv)-B
5% 5% 5% 70 % 15%

Tableau IV-1. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution du spectre Vis-NIR de I’échantillon 5 a t=233 h
avec une incertitude de 5%.

k3x(k)
FT L Pu [k3x(k)]

2 4 6 8 10 12 0 1 2 3 4 5 6
k (AY) R-¢(A)

Figure IV-3. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly, du plutonium de I’échantillon 5 ([Ac]:0t=0,8 M pH=0,8 pL=4,06
[Pu]=3,9 mM) & t=233 h (gauche). Transformée de Fourier des oscillations entre 2 et 12 A-l(droite).
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Al1.2. Ajustement du spectre EXAFS

L’étape suivante consiste a caractériser la premiere sphére de coordination du plutonium dans
le mélange constitué de 70 % Pu(IV)-A et 15 % Pu(IV)-B et a déterminer si des ligands hydroxos d’une
part, acétate bidentés ou monodentés, d’autre part, complexent le cation.

L’analyse des données EXAFS se fait par ajout de couches de diffusion successives. Les données
expérimentales sont d’abord ajustées en considérant un seul chemin de diffusion Pu-O. Le nombre
d’oxygéne No est successivement fixé a No=4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 et 11. Les valeurs de ¥? réduit et les
facteurs de Debye-Waller 0.0 obtenus pour chaque valeur de No sont reproduites sur la Figure 1V-4.
Le parameétre statistique x* réduit permet de juger de la qualité de I'ajustement. Quelle que soit la
valeur de No, la distance Pu-O varie peu aprés ajustement, elle est comprise entre 2,42 et 2,45 A.

1,80E+02 0,020
o] 0,018
1,75E+02 s ! .
! 0,016 o~
1,70E+02 o < 0,014 e
J'" o-_- ',‘0'
T 1,65E+02 = 0,012 o
= o Q@ 0,010 o
%< 1,60E+02 £ 0,008 o
1,556¢02 [N\ el ® 0,006 L
S - 0,004
£y p’ r
1,50E+02 ST 0,002
1,45E+02 — 0,000 —
4 5 6 7 8 9 10 11 4 5 6 7 8 9 10 11
NO NO

Figure IV-4. Evolution du x? réduit en fonction du nombre d’atomes d’oxygéne No autour du plutonium pour I’échantillon 5 &
t=233 h (gauche). Facteurs de Debye-Waller correspondant pour la couche de diffusion Pu-O (droite). Ajustement réalisé
entre 1,2 et 2,8 A sur la transformée de Fourier. Le facteur d’amplitude est fixé & So?=1,0. Les paramétres AE,, R et o2 sont
libres.

D’aprés la valeur de ¥? réduit, le meilleur ajustement est obtenu pour No=6. Or, une
coordinance de 6 pour le plutonium (IV) est rarement rencontrée en solution mais plutét en
coordinance 8, 9 ou 10. La valeur élevée du facteur de Debye-Waller 6%,.0=0,0092 A? indique une
fluctuation importante de la distance Pu-0O. Ces résultats indiquent qu’un meilleur ajustement pourrait
étre obtenu en considérant plusieurs distances Pu-O.

Un second ajustement est donc effectué en considérant deux chemins de diffusion Pu-O. En
laissant tous les paramétres libres (AEg, N, R, et 0), 'ajustement est instable et les parameétres des deux
couches d’oxygenes sont fortement corrélées. Il faut donc diminuer le nombre de degré de liberté. Le
meilleur ajustement est obtenu en fixant le nombre d’oxygéne de la premiére couche a No(1;)=6 et en
faisant successivement varier le nombre d’oxygene de la seconde Nop=1, 2, 3 et 4. Les autres
paramétres (AEo, 02, R) sont libres. Pour chaque valeur de No(y les valeurs de ¥? réduit, %p,.0(1) €t 0%y
o2) obtenues sont reportées sur la Figure 1V-5.
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Figure IV-5. Evolution de x? réduit en fonction du nombre d’atomes d’oxygéne de la seconde couche Nog) autour du
plutonium pour I’échantillon 5 a t=233h avec No(1)=6 (gauche). Facteurs de Debye-Waller correspondant pour les couches de
diffusion Pu-O (droite). Ajustement réalisé entre 1,2 et 2,8 A sur la TF. Le facteur d’amplitude est fixé a S5?=1,0. Les
parameétres AEg, R et 02 sont libres.

D’aprés la Figure IV-5, le ¥* réduit est minimal pour No;z)=2. A cette valeur, les facteurs de
Debye-Waller des deux couches sont 62pu.0(1=0,004 A% (pour Rey.o41) = 2,41 A) et 6%p,.0(2=0,001 A2 (pour
Reuo() = 2,22 A). Les valeurs des facteurs de Debye-Waller sont cohérentes avec ce qui peut étre
rapporté dans la littérature pour de telles distances entre le plutonium et I'oxygéne.1°%112 |3 distance
a 2,41 A peut correspondre aux oxygenes d’une fonction carboxylate bidentée, comme rapporté pour
le complexe Pu(COs)s® en solution (2,42 A par EXAFS)™! ou pour les structures solides de U(IV)'3?
(distance moyenne de 2,48 A par DRX monocristal, sachant que le rayon ionique diminue de U(IV) a
Pu(IV), de 1,00 a 0,96 A pour un nombre de coordination de 8).133 Cette distance est également proche
de la distance Pu-O pour une molécule d’eau mesurée par EXAFS (2,38 a 2,39 A).13413¢ | 3 distance a
2,22 A peut étre associée a des ligands hydroxyde ou acétate monodenté, respectivement observées
a2,05-2,15 A et 2,29 - 2,35 A pour des complexes de U(IV) a I’état solide.%4132137.138

Un dernier ajustement est effectué en considérant une couche de diffusion Pu-C
supplémentaire. Les parametres Nog) et Noz) sont respectivement fixés a 6 et 2 d’aprés les résultats
précédents, les autres parameétres sont laissés libres (AEo, N¢, R, 62). Un premier ajustement est réalisé
en considérant le chemin de diffusion d’un atome de carbone de la fonction carboxylate monodentée
de l'acétate. Les résultats obtenus sont incohérents, avec un nombre d’atomes de carbone trop
important (Nc supérieur a 10) et un facteur de Debye-Waller o%..c supérieur a 0,020 A. Un second
ajustement est effectué en supposant les atomes de carbone des fonctions carboxylates bidentées de
|’acétate, avec deux couches d’atomes de carbone (carbone C des fonctions carboxylates et carbone
distal C4). Les chemins de diffusions multiples sont considérés. Les résultats de I'ajustement sont
donnés sur la Figure IV-6 et dans le Tableau IV-2.

D’apreés 'ajustement obtenu (Tableau 1V-2), I'incertitude sur le nombre d’atomes de carbone
Nc=2,3 * 2,8 est grande. Il s’agit d’atomes légers en deuxieme couche, ce qui rend l'interaction Pu-C
faible. De plus, I’échantillon correspond a un mélange d’espéces Pu(IV)-A (70 %) et Pu(IV)-B (15 %), ce
qui augmente l'incertitude. Enfin, un mélange des modes de coordination monodenté et bidenté des
ions acétate est envisageable.
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Figure IV-6. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly, du plutonium de I’échantillon 5 ([Ac]::=0,8 M pH=0,8 [Pu]=3,9
mM) & t=233 h (gauche) et transformée de Fourier des oscillations entre 2 et 12 A1 (droite). Spectre expérimental (trait noir)
et résultat de I'ajustement entre 1,2 et 3,8 A (cercles).

So2=1

AEo=-1,8 eV (2,4)

RfF=3,2%
Couche N o (A3 R(A)
Pu-O(y 6 0,005 (1) 2,40 (2)
Pu-Op 2 0,002(1)  222(2)
Pu-C 23+2,8  0,005(8)  2,83(3)
Pu- -Cq 23428 0013(16) 4,18 (9)

Tableau IV-2. Résultats de I'ajustement du spectre EXAFS entre 1,2 et 3,8 A sur la transformée de Fourier des oscillations de
I’échantillon 5 a t=233 h. Les nombres d’atomes d’oxygéne No1) et No(z) sont respectivement fixés a 6 et 2. Le facteur
d’amplitude est fixé a Sp?=1. Les parameétres N¢, AEy, R et o2 sont libres. Le chemin de diffusion multiple Pu-O-C de I'atome de
carbone de la fonction carboxylate et les chemins de diffusion multiple Pu-C-C4 et Pu-C-C4-C des atomes de carbone distal
sont considérés. Le nombre d’atomes de carbone distal est égal au nombre d’atomes de carbone de la fonction carobxylate,
Nca=Nc. La liaison C- -C4 est supposée rigide.

En conclusion, I'analyse EXAFS permet d’exclure la formation de complexes polynucléaires pour
Pu(lV)-A et Pu(IV)-B. Il existe deux types de distances Pu-O dans ces espéces, mais il n’est pas possible
de déterminer plus précisément la sphere de coordination. Il existe un grand nombre de
stoechiométries et de géométries possibles, difficiles a différencier par EXAFS. Le couplage EXAFS et
DFT n’a pas permis d’améliorer I'exploitation des mesures.
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A.1.2. Caractérisation par spectrométrie ESI-MS

Les échantillons contenant les complexes Pu(IV)-A et Pu(lV)-B sont caractérisés par ESI-MS.
L’échantillon 46 ([Ac]wt=2 M pH=0,8 pL=3,66 [Pu]=1 mM) est préparée et est suivie par spectroscopie
Vis-NIR au cours du temps, jusqu’a I'analyse par ESI-MS a t=2016 h. L’évolution des fractions d’atomes
de plutonium est présentée sur la Figure IV-7. Les espéces Pu(lV)-A et Pu(lV)-B sont formées
immédiatement a t=0 h et les fractions d’atomes de plutonium engagés dans ces espéces évoluent peu
au cours du temps. Le plutonium (1V) se dismute lentement, avec une faible formation de Pu(VI) et de
Pu(l11) sur 2000 h.

46 - [Ac],,,=2 M pH=0,8 pL=3,66 [Pu]=1 mM
0,045 ——1t=0h t=24h 100% - -
0,04 ——1t=138h t=571h —6— Xpy3+ —O Xpys+
——1=1099 h ——1t=2016h o xPu ., P
7 80% Pu02 Xpu(iv)-A
0,035 5 1 o e
v 0,03 - Analyse ESI-MS
5§ 0,025 - , 0% 1
A I
5 > — B T
9 0,02 4 e _
3 a0% & ¥ b *I’
< 0,015
0,01 - 20% A
0,005 A
O 1 T T O%
400 500 600 700 800 900 0 500 1000 1500 2000 2500

Longueur d'onde (nm) Temps (heure)

Figure IV-7. Suivi cinétique de I’échantillon 46 ([Ac]:+=2 M pH=0,8 pL=3,66 [Pu]=1 mM) par spectroscopie Vis-NIR (gauche).
Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec un incertitude de 5 %
(droite). L’analyse ESI-MS est effectuée a t=2016 h.

La déconvolution du spectre Vis-NIR de I’échantillon 46 a t=2016 h, correspondant au moment
de la caractérisation ESI-MS, est détaillée sur la Figure IV-8 et dans le Tableau IV-3. D’apres la
déconvolution, la dismutation de Pu(IV) en Pu(lll) et Pu(VI) est faible (3 % de Pu®* et de PuO,**) et la
solution est un mélange des complexes Pu(IV)-A (43%) et Pu(lV)-B (44%). Le spectre ESI-MS de cet
échantillon est présenté sur la Figure IV-8. D’apres le spectre de masse, aucun ion polynucléaire n’est
détecté. La liste des ions identifiés est indiquée en annexe J (Tableau J-1). Les ions Pu(CHsCOO);* (416
m/z) et Pu(CHsCOO)s;(H,0):** (434 m/z) ont les pics les plus intenses. Deux pics moins intenses
correspondent a [Pu(CH3COO),(OH)]* (374 m/z) et [Pu(CH3COO)3(CHsCOOH)]* (476 m/z). Les ions entre
500 et 1000 m/z n’ont pas pu étre identifiés.
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Figure IV-8. Spectre Vis-NIR de I’échantillons 46 ([Ac]iot=2 M pH=0,8 pL=3,66 [Pu]=1 mM) a t=2016 h (noir), déconvolution
(pointillés noirs), résidu (tirets noirs), Pu** (vert), Pu3* (bleu), PuOs?* (rouge), Pu(IV)-A (fuchsia) et Pu(IV)-B (violet) (gauche).
Spectre ESI-MS de I’échantillon 46 a t=2016 h et agrandissement de la zone entre 350 et 500 m/z (droite).

Pu Pu Pu Pu Pu
Xpy3+ Xpyt+ X puo?+ Xpu(Iv)-4 Xpu(1v)-B
3% 7% 3% 43 % 44 %

Tableau IV-3. Fractions d’atomes de plutonium issues de la convolution de I’échantillon 46 a t=2016 h avec une incertitude
de 5 %.

Les ions hexanucléaires ne sont pas détectés. Les espéces et Pu(lV)-B ne sont
certainement pas des complexes polynucléaires et encore moins des clusters hexamériques de
plutonium. En effet, aucune autre nucléarité (dimeére, trimere, ...) n’est détectée, mais seulement des
especes monomériques. Ensuite, une seule espéce est majoritairement observée : Pu(AcO)s*. Or, la
solution analysée est un mélange des espéces Pu(lV)-A et Pu(lV)-B de stoechiométries différentes. Cela
indique que I'ESI-MS n’est pas systématiquement représentative de la distribution de ces espéces en
solution. Cette observation a déja été relevée lors d’'une étude par ESI-MS de Nd(IIl) en milieu
acétate,’® ol les ions n’étaient pas ceux de la spéciation. La steechiométrie en acétate des complexes
monomérique Pu(IV)-A et Pu(IV)-B n’est pas accessible.

A.1.3. Bilan

Les résultats de la spectroscopie EXAFS et spectrométrie ESI-MS indiquent la formation de
complexes monomériques de Pu(lV) avec le ligand acétate pour les especes Pu(IV)-A et Pu(IV)-B. La
spectroscopie EXAFS ne permet pas de conclure précisément quant au nombre de ligand acétate qui
complexe le cation.

A.2. DISCUSSION

Les spectres Vis-NIR des complexes Pu(lV)-A et Pu(lV)-B déconvolués obtenus en milieu
faiblement complexant sont comparés a ceux de Paramonova et al.8! sur la Figure IV-9. Dans ces
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travaux, les composantes spectrales ont été attribuées aux espéces Pu(AcO)*, Pu(AcO),%, Pu(AcO)s* et
Pu(AcO), et ont été obtenues par déconvolution des spectres Vis-NIR et selon une approche de
complexes successifs.

Il est observé sur la Figure IV-9 que le spectre de I'espece Pu(lV)-A a un maximum d’absorbance
a 477 nm avec un coefficient d’extinction molaire £(477)=55 L.mol™.cm™. Ces valeurs sont proches de
celles attribuées au complexe Pu(AcO):3* par Paramonova et al.?! (476 nm et €(476)=60-65 L.mol*.cm"
1). Le complexe Pu(lV)-B est caractérisé par une absorbance maximale & Anx=483 nm pour un
coefficient d’extinction molaire £(483)=60 L.molt.cm™. Ces valeurs se situent entre le complexe
Pu(Ac0)2?** @ Amax=481 nm et €(481)=80 L.moll.cm™ et le complexe Pu(AcO)s* & Amax=485 nm et
€(483)=50 L.molt.cm? selon Paramonova et al.®' Plusieurs hypothéses sont envisageables pour
expliquer ces résultats : d’une part, les différences observées peuvent étre dues aux incertitudes liées
a la déconvolution (dans notre étude ou celle de Paramonova et al.?!) et d’autre part, ce sont de
nouveaux complexes de type complexes mixtes avec les ligands acétate et hydroxo. Il faut noter que
le maximum de longueur d’onde indiqué par Paramonova et al.8! en milieu HNO; 1M (475 nm) est
différent de celui proposé récemment par Lines et al.'?? (477,9 nm).

Pu(IV) - HNOs 1M
Pu(AcO).*
Pu(AcO),*
Pu(AcO)s*
Pu(AcO)q

vk wN e

e (L.molt.cm?)

-
-

4 1 M . N 4 3 N N M
475 480 485 4390
A (nm)

Figure IV-9. Superposition des spectres Vis-NIR isolés par déconvolution de Pu(IV)-A (tirets fuchsias) et Pu(IV)-B (tirets violets)
avec les spectres isolés par déconvolution de Paramonova et al.8! entre 470 nm et 490 nm.

Les spectres déconvolués des especes Pu(lV)-A et Pu(IV)-B sont également comparés avec les
résultats de Nebel et al.® (Figure IV-10). Les spectres obtenus par Nebel et al.®> a pL=4,43 et a pL=4,13
ont un maximum d’absorbance a 477 nm attribué au complexe Pu(AcQ)s. Ce maximum correspond a
celui de I'espéce Pu(lV)-A identifiée au cours de cette étude. De plus, le maximum d’absorption de
I’espece Pu(lV)-B est sous I'épaulement du spectre N°2 et N°3 a 482-483 nm. Enfin, les bandes entre
600 et 900 nm des spectres N°2 et 3 sont reproduites par les espéces Pu(lV)-A et Pu(lV)-B. Toutefois, il
a été discuté au chapitre 3 que I'attribution du spectre Vis-NIR de I'espéce Pu(AcO)s était incorrecte.
Les résultats de cette étude doivent étre considérés avec prudence. Le spectre attribué a I'espéce
Pu(AcO), est alors potentiellement un mélange des espéces Pu(lV)-A et Pu(IV)-B.
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Figure IV-10. Superposition des spectres Vis-NIR isolés par déconvolution de Pu(lV)-A (fuchsia) et de Pu(IV)-B (violet) avec les
spectres obtenus par Nebel et al.8> entre 400 nm et 900 nm.

Les études menées par Bessonov et al.”®®* et par Shilov et al.”” n’ont pas permis de former le
spectre Vis-NIR des espéces et Pu(lV)-B, mais seulement celui du cluster discuté au
chapitre 3.

Ensuite, les fractions d’espéces de Pu(lV)-A et Pu(lV)-B ont été déterminées en fonction de la
concentration d’acétate [AcOibre, €n se limitant aux milieux peu complexant (Figure 1V-11). Cette
figure est un agrandissement de la Figure 1l-15 dans la zone 5,0 < pL < 2,5.
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Figure IV-11. Diagramme de distribution en fraction d’espéces de Pu(lV) en présence du ligand acétate pour un
pL=-log([AcO].q) compris entre 5,0 et 2,5 avec une incertitude de 5 %. Les traits pointillés sont donnés pour faciliter la
lecture du graphique, a titre indicatif.
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Il faut noter que I’échantillon 3 ([Aclwt=0,16 M pH=1,3 plL=4,28 [Pu]=4,8 mM) a t=1627 h
présenté sur la Figure 1V-11 correspond a 35 % du cluster hexamérique alors que dans cette
gamme de pL I'espéce Pu(IV)-A est majoritaire dans les autres échantillons (1, 2, 4 et 5). Cet échantillon
n’a pas été re-préparé et cette mesure n’a pas pu étre confirmée. Il est difficile dans I’état de nos
connaissances d’expliquer I'existence de ce point singulier, qui, dans une premiére hypothése, semble
étre un artefact. Ensuite, le diagramme de distribution entre pL=5,0 et pL=2,5 (Figure IV-11) montre
que l'espece Pu(lV)-A se forme dans les conditions les moins complexantes. Lorsque la concentration
d’acétate augmente, les fractions de I'espece Pu(IV)-A diminuent pour favoriser le complexe Pu(lV)-B
qui atteint un maximum vers pL=3,5. Ensuite, le cluster se forme au dépend de I'espece Pu(IV)-
B. Ainsi, si I'espece Pu(IV)-A correspond a une espece de stoechiométrie 1:1, I'espece Pu(IV)-B devrait
étre un complexe de plus haute stoechiométrie. La formation du cluster a plus forte
concentration d’acétate [AcO]eq est cohérente avec la stoechiométrie 1:2 du complexe Pu(IV)-B car la
stoechiométrie dans le cluster PugO4(OH)4(AcO)12(H20)s est équivalente a une stoechiométrie 1:2 (Pue
- AC12).

Afin de compléter l'identification des especes Pu(lV)-A et Pu(IV)-B, la distribution des especes
xespece PullV) gaplie au chapitre Il (Figure 11-15) est comparée aux fractions obtenues & partir des
différentes études de la littérature. Les données disponibles avec I'acétate sont celles de Takao et al.®®
pour Np(lV), celles de Paramonova et al.2! et de Nebel et al.”® pour Pu(IV), et celles Willberger et al.”®
pour Th(IV). Le tracé des diagrammes se fait pour un pL entre 5,0 et 2,5. Toutefois, il faut noter que les
auteurs ont mené leur étude pour un pL compris entre 5,8 et 0,5 pour Takao et al.%%; entre 6,9 et
1,7 pour Paramonova et al.8' ; entre 5,0 et 0,0 pour Nebel et al.’%; et entre 4,0 et 0,7 pour Willberger

etal’®

Pour calculer les fractions d’espéces a partir des constantes de Takao et al. % le pH et le pL
doivent étre fixés. En effet, deux réactions sont impliquées pour la formation d’un cluster : les
réactions d’hydrolyse (imposées par le pH) et de complexation (imposées par le pL). Les valeurs de pH
et de pL sont fixées a celles de cette étude (Figure IV-12a). Pour les complexes non hydroxylés
(complexes monomériques d’acétate de Pu(IV) et de Th(IV)) la distribution en pL est indépendante du
pH (Figure IV-12b, c et d).

D’aprés les travaux de Takao et al. sur le neptunium (IV),%® un seul complexe monomérique
mixte d’acétate et hydroxo se forme sur cette gamme de pL. Comme ces espéces Np(AcO)(OH)," et
Pu(lV)-A et Pu(lV)-B sont formées dans des conditions chimiques similaires, il est également
envisageable que les especes Pu(lV)-A et Pu(lV)-B soient des complexes monomériques mixtes
constitués des ligands acétate et hydroxo, en accord avec la caractérisation EXAFS.

La distribution pour les complexes Pu(AcO)** et Pu(AcO),** entre pL=5,0 et pL=2,5 obtenue
d’aprés I'étude de Paramonova et al. 1*° est en bon accord avec celle déterminée pour les complexes
Pu(IV)-A et Pu(IV)-B. Cela indique que les espéces formées sont similaires, en accord avec les spectres
Vis-NIR.

D’aprés les travaux de Nebel et al.,’® le complexe Pu(AcO); se forme majoritairement dans
cette gamme de pL. Or le spectre Vis-NIR de ce complexe (Figure 1V-10) peut correspondre a un
mélange des espéces Pu(lV)-A et Pu(lV)-B. Cette observation est cohérente avec le diagramme de
distribution (Figure 1V-12c) ou les especes Pu(IV)-A et Pu(lV)-B sont formées sur la méme gamme de
pL que I'espece Pu(AcO)s. De plus, des constantes thermodynamiques sont déterminées par les
auteurs pour la formation des complexes monomériques Pu(Ac0):**, Pu(AcO),** et Pu(AcO)s".
Cependant la présence de ces complexes n’a pas été établie par spectroscopie Vis-NIR. L’attribution
du complexe Pu(AcO)4 semble erronée.
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Enfin, la distribution des especes Pu(lV)-A et Pu(lV)-B est proche de celle obtenue pour les
complexes monomériques de Th(AcO)* et Th(AcO),?* par potentiométrie d’aprés les résultats de
Willberger et al. ° Un décalage d’environ 0,5 unité de pL est observé.

Les stoechiométries proposées pour les complexes Pu(lV)-A et Pu(lV)-B sont respectivement
PU(AcO)1(OH),a(H20):a* ¥ et Pu(AcO)2(OH),s(H20).5>**".
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Figure IV-12. Comparaison pour un pL compris entre 5,0 et 2,5 des fractions d’espéces de Pu(IV) de Pu**, Pu(IV)-A, Pu(IV)-B, Pu(IV)-C,
Pu(IV)-D et Pu(IV)-E par rapport aux fractions d’especes calculées d’apres les constantes thermodynamiques de Takao et al. 83 avec
Np(1V) (a), Paramonova et al. 81 avec Pu(IV) (b), Nebel et al.*! avec Pu(IV) (c) et Willberger et al. 8 avec Th(IV) (d). Les constantes
thermodynamiques calculées par les auteurs I'ont été pour un domaine de pL entre 5,8 et 0,5 (a) ; 6,9 et 1,7 (b) ; 5,0 et 0,0; (c) 4,0 et 0,7
(d). Le pKa de I'acide acétique est pris & force ionique nulle I=0 M (4,76). Les courbes reliant les points expérimentaux sont renseignées
pour la lecture du graphique, a titre indicatif.



PARTIE B : CARACTERISATION DES COMPLEXES PU(IV)-D ET Pu(IV)-E

Les especes et se forment a fortes concentration de ligands (chapitre 2 et sur la
Figure II-15). L'espece est I'espece limite et peut étre obtenue pure. L'espéece est
observée uniquement en mélange. Comme pour les especes Pu(IV)-A et Pu(IV)-B, leur caractérisation
est effectuée par un couplage des techniques de spectroscopie Vis-NIR, EXAFS et spectrométrie ESI-
MS.

B1. RESULTATS

B.1.1. Caractérisation par spectroscopie EXAFS
B.1.1.1. Identification du complexe Pu(IV)-E
Pour caractériser le complexe par spectroscopie EXAFS, I'échantillon 53 ([Ac]it=8 M

pH=4,5 pL=-0,57 [Pu]=10 mM) est préparé. La composition de la solution est suivie dans le temps par
spectroscopie d’absorption Vis-NIR et les spectres sont déconvolués (Figure 1V-13 et Figure IV-14).

La caractérisation EXAFS de l'espéce est effectuée apreés 436 h de réaction et Ila
déconvolution du spectre Vis-NIR correspondant est détaillée sur la Figure IV-14. Au moment de
I’analyse sur synchrotron, les atomes de plutonium sont engagés a 8 % dans |'espéece eta92
% dans I'espéce (Figure IV-14). La solution est majoritairement composée du complexe

. Toutefois, I'espece n’est pas pu étre formée pure dans cet échantillon 53, comme cela a été
observé pour les échantillons 41, 42 et 43.

53 - [Ac],,,=8 M pH=4,5 pL=-0,57 [Pu]=10 mM
t=436 h : Analyse EXAFS

0,5 100% l -
. T
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Figure IV-13. Suivi cinétique de I’échantillon 53 ([Ac]iot=10 M pH=4,5 pL=-0,45 [Pu]=10 mM) par spectroscopie Vis-NIR
(gauche). Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une
incertitude de 5% (droite). L’analyse EXAFS est effectuée a t=436 h.
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Le spectre EXAFS de I'échantillon 53 (a t=436 h) enregistré au seuil Ly est présenté sur la Figure
IV-15. Les oscillations sont comparées a celles calculées pour des clusters de différentes tailles
(chapitre 3 et annexe I-3.2). Aucun spectre calculé ne permet de simuler le spectre expérimental. Cette
comparaison indique que l'espéce n’est pas un cluster, ni un complexe polynucléaire, mais un
complexe monomérique.

53 — [Ac],,,=8 M pH=4,5 pL=-0,45 [Pu]=10 mM & t=436 h

0,35

0,3

Absorbance
o
=
(9]

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-14. Spectre d’absorption Vis-NIR de I’échantillon 53 ([Ac]iot=8 M pH=4,5 [Pu]=10 mM) a t=436 h (noir),
déconvolution (pointillés noirs), résidu (tirets noirs), Pu(IV)-D (jaune) et Pu(IV)-E (bleu). La déconvolution donne une fraction
d’atomes de plutonium de 8 % engagés dans I'espéce Pu(IV)-D et 92 % dans Pu(IV)-E avec une incertitude de 5 %.
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Figure IV-15. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium de I’échantillon 53 ([Ac]i:=8 M pH=4,5 pL=-0,45
[Pu]=10 mM) & t=436 h (gauche). Transformée de Fourier des oscillations entre 1,5 et 12 A (droite).

Dans un premier temps, le spectre EXAFS de 'espece est ajusté en considérant une
seule couche d’oxygéne. Le nombre d’atomes d’oxygéne est successivement fixé a No=7, 8, 9, 10, 11
et 12 et les autres parameétres (AEq, R, 02) sont libres. Pour toutes les valeurs de No, la distance
moyenne Pu-O est égale 3 2,36 A. Les valeurs de ¥ réduit et du facteur de Debye-Waller 620 en
fonction de No sont reproduits sur la Figure IV-16. Le 2 réduit est minimum a partir de No=11. Mais les
facteurs 0%.0évoluent entre 0,015 et 0,025 A2 en fonction de la valeur de No (Figure IV-16). Ces valeurs
élevées indiquent une forte disparité de la distance Pu-O autour de la valeur moyenne.
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Figure IV-16. Evolution du x? réduit en fonction du nombre de coordination pour le complexe Pu(IV)-E (gauche). Facteurs de
Debye-Waller correspondant (droite). Ajustement réalisé entre 1,2 et 3,0 A sur la transformée de Fourier. Le facteur
d’amplitude est fixé a So?=1. Les parameétres AE,, R et o2 sont libres.

Les données EXAFS de I'espece sont alors ajustées en considérant deux chemins de
diffusion Pu-O. Les paramétres (N, AEo, R, 02) sont libres. Deux distances moyennes sont obtenues :
une courte Pu-Ocourt a 2,23 A et une longue Pu-Oiong 32,41 A. Mais cet ajustement est instable avec une
forte corrélation entre les deux distances. Le meilleur ajustement est alors obtenu en fixant les facteurs
de Debye-Waller par rapport aux données de la littérature. Pour les oxygénes courts (2,32 A) il est
choisi 6%pu0(courty=0,003 A2, valeur obtenue pour le cluster PugO4(OH)a(HDOTA)4(H,0)s décrit par Tamain
et al.'® Pour la couche d’oxygéne a longue distance (2,41 A), il est choisi 6%y 0(ong=0,005 A2, valeur
obtenue avec le complexe carbonate Pu(COs)s® par Clark et al. (Pu-O = 2,42 A).13! Le facteur de Debye-
Waller 6%py-o(10ng) Obtenu pour le cluster de Pu(lV) avec le ligand DOTA n’est pas retenue car la distance
Pu-O associée (2,38 A par EXAFS et 2,36 A par DRX) est plus courte que pour (2,41 A). Les
autres parametres (AEo, R, 0?) sont libres. Le résultat est donné sur la Figure IV-17 et dans le Tableau
IV-4. Le plutonium est entouré de 6 a 8 atomes d’oxygene a longue distance (2,41 A) et de 2 3 3 atomes
d’oxygéne a courte distance (2,22 A). Les oxygeénes a 2,41 A peuvent étre issus de la fonction
carboxylate bidentée des acétates ou des molécules d’eau™313#13¢ et ceux a 2,22 A un mélange de
ligands hydroxo ou d’acétate monodentés.***37138 Enfin, la couche des atomes de carbone n’a pas pu
étre ajustée et la couche des atomes de carbone distal n’est pas observée pour ce complexe
Il peut seulement étre conclu que le complexe est entouré de deux couches d’oxygénes a 2,22
Aet2,41A.
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Figure 17. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium de I’échantillon 55 ([Ac]::=8 M pH=4,5 pL=-0,45
[Pu]=10 mM) & t=436 h (gauche) et transformée de Fourier des oscillations entre 1,5 et 12,0 A1 (droite). Spectre
expérimental (trait noir) et résultat de I'ajustement entre 1,2 et 3,0 A (cercles).

So2=1,0

AEo=1,6 eV (2,1)

Rf=5,6 %
Couche N o (A?) R(A)
Pu-O(court) 2,5 (4) 0,003 2,22 (1)
Pu-O(long) 7,4(7) 0,007 2,41 (1)

Tableau IV-4. Paramétres EXAFS ajustés entre 1,2 et 3,0 A pour une transformée de Fourier des oscillations entre 1,5 et 12 A
1 du signal de I’échantillon 55 ([Ac]i:=8 M pH=4,5 pL=-0,45 [Pu]=10 mM) a t=623 h. Les facteurs de Debye-Waller sont fixés.
Le facteur d’amplitude est fixé a S¢?=1,0. Les parametres AEg, N et R sont libres.

B.1.1.2. Identification du complexe Pu(IV)-D

B.1.1.2.1. Déconvolution du signal du complexe Pu(IV)-D

Comme le complexe ne peut pas étre obtenu pur, son spectre EXAFS doit étre isolé par
déconvolution. Pour cela, les spectres EXAFS ont été mesurés pour une série de 7 échantillons avec
des fractions d’atomes de plutonium engagés dans l'espece variables. Les échantillons
sélectionnés sont décrits dans le Tableau IV-5. Chacune de ces solutions a été caractérisée par
spectroscopie Vis-NIR dans le temps jusqu’au moment de I'analyse par EXAFS. Les spectres Vis-NIR
sont présentés dans I'annexe K-1 pour le suivi cinétique et dans I'annexe K-2 pour le détail des
déconvolutions au moment de I'analyse EXAFS. Les fractions d’atomes de plutonium issues de la
déconvolution Vis-NIR sont reportées dans le Tableau IV-5. Les spectres EXAFS sont représentés sur la
Figure IV-18.

D’apres I'analyse Vis-NIR (Tableau IV-5), la formation des complexes (inférieur a 1 %) et
Pu(IV)-B (inférieur a 6 %) est largement minoritaire et n’interférera pas dans les spectres EXAFS. Les
échantillons sont des mélanges des espéeces Pu(lV)-C, et . Une faible fraction d’atomes
de plutonium engagés dans le cation aquo Pu** apparait dans les échantillons 14 et 25 et n’impacte
pas les seuils Eq d’absorption EXAFS mesurés a 18067,5 eV correspondant au Pu(IV).123
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Figure IV-18. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium (gauche). Transformée de Fourier des oscillations
entre 1,5 et 12 A2 pour les échantillons 25, 14, 21, 35, 24, 48 et 55 (droite). L’asterique * indique la double excitation du

plutonium ¢ 11,15 A-2.

xiz(n/)fc xII;Z(IV)—D xiﬁ(lv)—ﬁ
53 - [Acltot=8 M pH=4,6 pL=-0,45 [Pu]=10 mM a t=623 h 0% 8% 92 %
48 - [Ac)or=4 M pH=4,5 pL=-0,15 [Pu]=7 mM a t=2543 h 4% 39% 57%
24 - [Ac)tor=3 M pH=3,8 pL=0,53 [Pu]=3,9 mM a t=174 h 22% 55 % 21 %
35 - [Ac]tot=2 M pH=4,5 pL=0,15 [Pu]=3,9 mM a t=124 h 58 % 26 % 12 %
21 - [Ac)tot=2 M pH=3,9 pL=0,62 [Pu]=3,9 mM a t=121h 59 % 28 % 10 %
14 - [Acliot=2 M pH=2,9 pL=1,57 [Pu]=3,9 mM a t=118 h 78 % 14 % 0%
25 - [Acltot=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM a t=308 h 93 % 0% 0%

Tableau IV-5. Liste des fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres 53, 48, 24, 35, 21, 14 et 25
avec une incertitude de 5 % au moment de I'analyse par EXAFS. Les fractions d’atomes de plutonium engagés dans les
espéces Pu(IV)-A, Pu(IV)-B et le cation aquo Pu3* sont inférieures a 6 %, soient dans le domaine de I'incertitude.
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La déconvolution par méthode PCA (Principale Component Analysis) a été réalisée a I'aide du
logiciel ITFA suite aux travaux de Frohlich et al.**?, Tamain et al.** ou encore Lucks et al.”* sur Am(ll1)
et U(VI) en solution. Dans un premier temps, la méthode PCA a été validée en |'appliquant aux données
Vis-NIR pour vérifier que les composantes isolées décrites dans le Chapitre 2 peuvent étre reproduites.
Les résultats sont présentés dans I'annexe K-3. Les composantes spectrales sont en bon accord avec
celles obtenues précédemment.

Avant d’effectuer la déconvolution des spectres EXAFS, chaque signal est corrigé de |'auto-
absorption. Ensuite, les oscillations sont filtrées du bruit par une transformée de Fourier inverse entre
let5A.

Le nombre de composantes est déterminé grace a la variance cumulative (qui indique le
pourcentage de bonne reproduction des signaux) et au parameétre IND (Indicator factor — détails dans
I'annexe K.3) comme préconisé par Malinowski et al.*** (Figure 1V-19). Le nombre de composantes
idéal pour déconvoluer les spectres est obtenu lorsque I'IND est un minimum. Ce minimum est compris
entre 3 et 4 composantes. De plus, la variance cumulative donne une reproduction a 99.3 % avec
seulement trois composantes. En conclusion, 3 composantes semblent suffisantes, en accord avec les
résultats de la spectroscopie Vis-NIR.
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Figure IV-19. Calcul du paramétre IND (gauche). Variance cumulée en fonction du nombre de composante nécessaire a la
reproduction des signaux EXAFS (droite).

Ces trois composantes sont ensuite isolées par ITFA (Figure IV-20). Les composantes 1 et 3
sont en bon accord avec les spectres expérimentaux des especes et . La composante
2 correspond a l'espéce

La bonne reproductibilité des signaux expérimentaux a partir de ces trois composantes est

confirmée sur la Figure IV-21. Les fractions d’atomes de plutonium engagés dans les espéces ,

et issues de ces déconvolutions sont rapportées sur la Figure IV-22 et montrent un

accord raisonnable avec celles obtenues par spectroscopie Vis-NIR suivant une déconvolution
manuelle (chapitre 2) et par méthode PCA.
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Figure IV-20. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium des composantes isolées par méthode PCA
(gauche) et transformé de Fourier correspondantes entre 1,5 et 12 A2 (droite) & partir des échantillons 53, 48, 24, 35, 21, 14
et 25. Composante N°1 - Pu(IV)-C (rose), composante N°2 — Pu(IV)-D (jaune) et composante N°3 — Pu(IV)-E (turquoise). Les
spectres expérimentaux (noir) du cluster Pu(IV)-C PusO4(OH)4(AcO)12(H,0)s (échantillon N°25 t=308 h) et de I’échantillon 53 a
t=623 h sont respectivement superposés avec les composantes N°1 — Pu(IV)-C et N°3 - Pu(IV)-E.
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Figure IV-21. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium (gauche) et transformée Fourier des oscillations
entre 1,5 et 12 A (droite). Données expérimentales (noires), données reproduites par méthode PCA & partir de trois
composantes (tirets rouge) et différence entre les deux (pointillés noirs).
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Figure IV-22. Fractions d’atomes de plutonium de Pu(IV)-C (rose), Pu(IV)-D (jaune) et Pu(IV)-E (turquoise) calculées par
déconvolution manuelle (chapitre 2) et par méthode PCA sur les jeux de données Vis-NIR et EXAFS avec une incertitude de 5
%. Les courbes en tirets sont renseignées pour la lecture du graphique, a titre indicatif.

Sur les oscillations EXAFS expérimentales (Figure IV-18), un pic est observé a 11,15 A™. Ce signal
pourrait correspondre a une impureté d’américium qui peut étre présente dans la solution malgré la
purification de la solution mere. Cependant, le seuil d’absorption Ly de Am(lll) est de 18514 eV contre
18541 eV pour ce pic. L’écart de 27 eV entre ces deux valeurs est trop important pour qu’il s’agisse de
cet élément. En revanche, il peut s’agir du second seuil d’excitation électronique du plutonium, moins
intense que le premier, comme cela a été rapporté par Hennig et al.'* Ce seuil correspond a la
formation d’un second photoélectron.

Si les composantes et isolées par déconvolution présentent bien le pic de la
double excitation du plutonium, ce n’est pas le cas du complexe avec un minimum a
11,15 A (Figure IV-23). Or, le pic de la double excitation de Pu devrait étre présent car il est

caractéristique de I'atome absorbeur. Ainsi, la déconvolution par méthode PCA a associé le pic de la
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double excitation aux complexes et , et I’'a compensé sur le spectre de . Les
oscillations de aprés 11,15 A n’ont donc pas été intégrées pour 'analyse des données.
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Figure IV-23. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium des composantes isolées par ITFA (gauche) et
transformées de Fourier des oscillations entre 1,5 et 11 A1 (droite). La double excitation du plutonium est indiquée par un
trait en pointillé noir. Composantes des especes Pu(IV)-C (rose), Pu(IV)-D (jaune) et Pu(IV)-E (turquoise) isolés par méthode

PCA.

B.1.1.2.2. Identification du complexe Pu(IV)-D
La composante EXAFS déconvoluée du complexe est reproduite sur la Figure IV-24. La
transformée de Fourier ne montre pas l'interaction Pu-Pu,q de I'hexamére octaédrique et les

oscillations ne correspondent pas aux clusters trimérique, tétramérique plan, hexamérique plan et 16-
mérique simulés (annexe 1-3.3.) Ainsi, |'espéce n’est pas un complexe polynucléaire ni un

cluster.
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Figure IV-24. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium (gauche) et transformée de Fourier des oscillations
entre 1,5 et 11 A (droite) de I'espéce Pu(IV)-D isolées par déconvolution par méthode PCA.

Le spectre expérimental du complexe est d’abord ajusté en considérant une seule
couche d’oxygéne (Tableau IV-6 et Figure 1V-25). Le nombre de coordination moyen obtenu est égal a
9,3 pour une distance moyenne de 2,43 A et 6%,.0=0,004 A2. Une seconde couche d’oxygéne a ensuite
été considérée pour I'ajustement et a abouti a un ajustement instable et des facteurs o%..0 négatifs.
Ainsi, une seule couche d’oxygéne semble entourer I'atome de plutonium absorbeur. D’aprés une
analyse des structures DRX, la distance Pu-O ajustée a 2,43 A est cohérente avec un nombre de
coordination de 9 ou 10 (Figure IV-26). En effet, la base de données cristallographiques CSD (Cambridge
Structural Database) a été analysée. Trente-neuf structures ont été extraites avec Pu(lV) et des
donneurs oxygénés. Les distances moyennes Pu-O et les nombres de coordination correspondants sont
reproduits sur la Figure IV-26. Cette distance de 2,43 A est comparable a la distance Pu-O des
carbonates bidentés de I'espéce Pu(COs)s® mesurée par EXAFS en solution (2,42 A pour NC=10).3!

S0?=0,8

AEo=7,1eV (1,8)

Rf=5,7%

Couche N o (A?) R(A)

Pu-Oong  9,3(20)  0004(2)  243(1)

Tableau IV-6. Paramétres EXAFS ajustés entre 1,2 et 3,0 A pour une transformée de Fourier sur les oscillations entre 1,5 et 11
A du signal de la composante Pu(IV)-C isolée par méthode PCA. Le facteur d’amplitude est fixé & Si?=0,8. Les paramétres
(N, AEy, R, 0?) sont libres.
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FT |_||| Pu [k3X(k)]

1,5 3 4,5 6 7,5 9 10,5 0 1 2 3 4 5 6
k (A1) R-d(A)
Figure IV-25. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium de la composante Pu(IV)-D obtenue par

déconvolution (gauche) et transformée de Fourier des oscillations entre 1,5 et 11 A (droite). Composante Pu(IV)-D (trait
noir) et résultat de I'ajustement entre 1,2 et 3,0 A en considérant une seule couche d’oxygéne (cercles noirs).

r R(exp)=2.43 + 0.01 A
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. 50 6 structures
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2 2,05212152,2225 232352424525 255262,652,727528
RPu-0(A)

Figure 1V-26. Distances Pu-O expérimentales comparées aux distributions des distances Pu(IV)-O des 39 structures
rapportées a I'état solide dans la CSD (Septembre 2021). Les courbes représentent la loi normale de distribution. La distance
expérimentale correspond a la distance moyenne Pu-O ajustée par EXAFS sur le spectre du complexe Pu(IV)-D.

Les oscillations EXAFS ont ensuite été ajustées en considérant deux couches de diffusion
plutonium — carbone supplémentaires. La premiere couche Pu-C correspond aux atomes de carbone
des fonctions carboxylates bidentées de I'acétate. La seconde couche Pu- -C4 correspond aux atomes
de carbone distal des fonctions carboxylates de I'acétate. Pour ces deux couches, les chemins de
diffusion multiples sont considérés. Le nombre d’atomes d’oxygene No et de carbone des fonctions
carboxylates complexantes Nc est fixé et le nombre d’atomes de carbone distal Ncg est tel que Nca=Nc.
Le nombre d’atomes de carbone Nc est successivement fixé a 3, 4 et 5 (ajustements A, B, et C). Le
nombre d’atomes d’oxygene No peut étre fixé a 9 ou 10 d’aprés le paragraphe précédent. Les résultats
sont rapportés dans le Tableau IV-7 et sur la Figure IV-27 pour No=10 et dans I'annexe H-2 pour No=9.
Les résultats sont similaires.
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La couche Pu-O est & une distance de 2,43 A, Pu-C 3 2,83 A et Pu- -Cy4 a 4,23 A pour les trois
ajustements. La distance Pu-O n’est pas modifiée par rapport a I'ajustement avec une seule couche
d’oxygéne. Les distances Pu-C et Pu-Cq4 sont comparables a celles obtenues pour le complexe Pu(CO3)s*
en solution, Pu-C 3 2,88 A et Pu- -Oq4 a 4,16 A.13! La distance Pu- -C4 est comparée a celle des atomes
d’oxygene distal Pu- -Og4 des carboxylates car la rétrodiffusion du photo-électron par un atome
d’oxygéne ou de carbone n’est pas différentiable par EXAFS et que le mode de complexation des
carbonates est similaire aux acétates. Ce résultat indique que lesions acétate complexent le plutonium
au degré d’oxydation +IV par un mode de coordination bidenté.

Ensuite, les facteurs o%pu.c et 0% -ca ajustés pour Nc=3 sont trop faibles et possédent une
incertitude trop grande (0%y.c= 0,001 + 0,004 A2 et 0%, cq= 0,001 + 0,002 A?) pour étre acceptables.
En revanche, les facteurs 02pu.c et 02pu. .cq ajustés pour Nc=4 (02pu.c = 0,003 + 0,002 A% et 6%, .cs= 0,003
+ 0,004 A?) et Nc=5 (0%.c= 0,004 + 0,004 A? et 0% ca = 0,005 + 0,004 A?) sont du méme ordre de
grandeur que ceux des couches Pu-C et Pu- -O4 des carbonates bidentés du complexe Pu(COs)> (0%p,-
¢=0,0043 et 0%, c4=0,0047), ce qui est acceptable.’® Ainsi, I'ajustement avec Nc=3 n’est pas
satisfaisant.

Un ajustement correct est obtenu avec 4 ou 5 acétates bidentés en premiere sphére du
plutonium, complétée par des molécules d’eau, Pu(AcO)4 ou s(H20).0. Toutefois, il faut noter que dans
ces milieux concentrés en acide acétique et en acétate, I'activité d’eau est faible, ce qui peut limiter le
nombre de molécules d’eau en premiére sphere de Pu(lV).

A B C
S02=0,8 S02=0,8 S02=0,8
AEo= 6,6 eV (1,5) AEo= 6,9 eV (1,6) AEo=17,2 eV (2,0)
Rf=3,3% Rf=3,4% Rf=3,6 %

Couche N o (A?) R(A) N2 o (A?) R(A) N2 o (A?) R(A)
PU-0 10 0,005(1) 2,43 (1) 10 0,005 (1) 2,43 (1) 10 0,005(1)  2,43(1)
Pu-C 3 0,001(4)  283(2) 4 0,003 (2) 2,83 (2) 5 0,004 (4) 2,83 (2)

Pu--Cq 3 0,001(2)  4,23(4) 4 0,003 (4) 4,23 (4) 5 0,005(4) 4,23 (4)

Tableau IV-7. Parametres d’ajustement EXAFS des oscillations pour No=10 fixé et Nc=3 (A), 4 (B) et 5 (C). Ajustement réalisé
entre 1,2 et 3,8 A pour une transformée de Fourier sur les oscillations entre 1,5 et 11,0 A. Le facteur d’amplitude est fixé a
S02=0,8 et les parameétres AE,, R et o2 sont libres. Le chemin de diffusion multiple Pu-O-C de 'atome de carbone de la
fonction carboxyle et les chemins Pu-C-C4 et Pu-C-C4-C de I'atome de carbone distal sont considérés. Il est supposé que tous
les acétates sont bidentés. Le nombre d’atomes de carbone distal est égal au nombre d’atomes de carbone en premiére
sphére, Ncg=Nc. La liaison C- -C4 est supposée rigide.
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Figure IV-27. Oscillations EXAFS pondérées en k3 au seuil Ly du plutonium du complexe Pu(IV)-D obtenues par déconvolution
(gauche) et transformée de Fourier des oscillations entre 1,5 et 11 A (droite). Composante Pu(IV)-D (trait noir) et résultat
de I'ajustement entre 1,2 et 3,8 A (cercles noirs) avec No=10 et Nc=3 (A) Nc=4 (B) et N¢=5 (D).
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B.1.2. Caractérisation par spectrométrie ESI-MS

Il existe deux difficultés pour caractériser les espéces et par ESI-MS. L'espece
n’est jamais observée pure, mais toujours en mélange (avec et le cluster ) et
I'espéece est obtenue pure dans des concentrations de ligand trés importantes ([Ac]wt>8 M).

Une telle concentration est inenvisageable pour les analyses par spectrométrie ESI-MS, au risque de
détériorer ou de polluer le détecteur. Ainsi, les conditions chimiques retenues correspondent aux
échantillons 45 ([Aclit=2 M pH=2,9 pL=1,57 [Pu]=0,2 mM) et 47 ([Ac]iot=4 M pH=4,6 pL=-0,21 [Pu]=1,0
mM). Les échantillons sont suivis dans le temps jusqu’au moment de I'analyse par spectrométrie ESI-
MS (Figure IV-28 et Figure IV-29). Pour les deux échantillons (Figure 1V-28 et Figure 1V-29), a t=0 h, les
atomes de plutonium sont majoritairement engagés dans le cluster . Le cluster va étre
consommé pour former les espéeces et sur plus de 300 h. Cette lente cinétique de
formation a partir du cluster peut supposer une grande réorganisation structurale des espéeces en
solution. La Figure IV-30 présente les spectres de masse des échantillons et les spectres Vis-NIR
déconvolués au moment de I'analyse par ESI-MS (Tableau 1V-8).

P

xpﬁ(m_g
45 ([Aclor=2 M pH=2,9 pL=1,57 [Pu]=0,2 mM 2 t=550 h) 15 %
47 ([Ac], =4 M pH=4,6 pL=-0,21 [Pu]=1,0 mM  t=717 h) 0%

Tableau IV-8. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des échantillons 45 a t=55 h et 47 a t=717 h. Les
fractions sont données avec une incertitude de 10 % pour I’échantillon 45 et avec une incertitude de 5 % pour I’échantillon
47.

Les spectres ESI-MS des deux échantillons sont présentés sur la Figure IV-30a’ (N°45 a t=550 h)
et IV-13b’ (N°47 a t=717 h). Pour les deux solutions, aucun ion hexamérique n’est détecté. Les pics les
plus intenses sont ceux des ions monomériques Pu(CHsCOO)s* (416 m/z) et Pu(CHsCOO)s(H,0)* (434
my/z). Or, ces espéces sont les mémes que celles décrites a faible concentration d’acétate (Figure IV-8).
La caractérisation ESI-MS ne semble donc pas représentative de Pu(lV) avec le ligand acétate pour les
especes Pu(lV)-A, Pu(IV)-B, et
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45 - [Ac],,=2 M pH=2,9 pL=1,57 [Pu]=0,2 mM
t=550 h : Analyse ESI-MS
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Figure IV-28. Suivi cinétique de I’échantillon 45 ([Ac]iot=2 M pH=2,9 pL=1,57 [Pu]=0,2 mM) par spectroscopie Vis-NIR
(gauche). Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une
incertitude de 10 % (droite). L’analyse ESI-MS est effectuée a t=550 h.

47 —[Ac],,,=4 M pH=4,6 pL=-0,21 [Pu]=1,0 mM
t=717 h : analyse ESI-MS
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Figure IV-29. Suivi cinétique de I’échantillon 47 ([Ac]iot=4 M pH=4,6 pL=-0,21 [Pu]=1 mM) par spectroscopie Vis-NIR (gauche).
Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une incertitude de 5 %
(droite). L’analyse ESI-MS est effectuée a t=717 h.

114



45 - [Ac],,,=2 M pH=2,9 pL=1,57 [Pu]=0,2 mM & t=550 h
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Figure IV-30. Spectres Vis-NIR de I’échantillon 45 ([Ac]it=2 M pH=2,9 pL=1,57 [Pu]=0,2 mM) a t=550 h (a) et de I"échantillon
47 ([Ac]iot=4 M pH=4,6 pL=-0,21 [Pu]=1,0 mM) a t=717 h (b). Spectres Vis-NIR expérimentaux (noir), déconvolutions
(pointillés noirs), résidus (tirets noirs), Pu(IV)-A (violet), Pu(IV)-C (rose), Pu(IV)-D (jaune), Pu(IV)(E (turquoise). La marque *
indique le changement de lampe a 860 nm. Le spectre Vis NIR de I’échantillon 45 a t=550 h a une déviation de la ligne de
base de source inconnue, c’est pourquoi le résidu correspond a une droite ascendante vers les basses longueurs d’onde.
Spectre ESI-MS de I’échantillon 45 a t=550 h (a’) et de I’échantillon 47 a t=717 h (b’) et agrandissement de la zone entre 350
et 500 m/z.
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B.1.3. Formation des espéces Pu(lV)-D et Pu(lV)-E en fonction de la

concentration de plutonium
Afin de compléter I'étude des complexes et , une série d’échantillons a été
préparée en milieu fortement complexant (a partir de la solution meére de Pu(IV) (1)) et en faisant varier
la concentration de Pu dans le but de déterminer si la nucléarité varie entre les complexes et
. Pour ces échantillons, la concentration de plutonium [Pu] varie entre 1 mM et 20 mM tout
en fixant la concentration d’acétate [AcOivre €t le pH=4,5 tel que pL=-0,2. Les résultats obtenus avec
la méthodologie mise en place au chapitre 2 ont permis de calculer les fractions d’atomes de plutonium
engagés dans les différentes espéces (Figure IV-31 et Tableau 1V-9).

Il est observé qu’augmenter la concentration de plutonium favorise progressivement la
formation du cluster au détriment des especes et Ainsi, les complexes
et ont une nucléarité inférieure a 6, conformément a ce qui a été observé en ESI-MS
et en EXAFS qui prévoient des complexes monomériques. Il faut remarquer que le ratio des fractions
d’atomes de plutonium engagés dans les espéces sur en solution varie peu (en
moyenne a 1,6 £ 0,2). Or, si la polynucléarité de ces complexes était différente, ce ratio serait modifié
en fonction de la concentration de plutonium. Cela indique que les complexes et sont
de méme nucléarité, ce qui est en accord les résultats obtenus par spectrométrie ESI-MS et par
spectroscopie EXAFS. Le traitement des spectres indique également que les atomes de plutonium ne
sont pas engagés dans les espéces Pu*, Pu(IV)-A et Pu(lV)-B en solution et les degrés d’oxydation +lII
et +VI ne sont pas détectés.

100%
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90% - Xpu(Iv)-E
P
xP:j(IV)—D
80% A
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Xpu(Iv)—c
70% 1[4 38-39
60% A ]_ T -'[ -!- 50
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o L ] |
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Figure IV-31. Evolution des fractions d’atomes de plutonium engagés dans les espéces Pu(IV)-C, Pu(IV)-D et Pu(IV)-E en
fonction de la concentration de plutonium a pL=-0,15 ([Ac]i:=4 M et pH=4,5) a partir de la déconvolution des spectres Vis-
NIR. Les fractions d’atomes de plutonium (IV) sont données avec une incertitude de 5 %. Les courbes sont données pour la
lecture du graphique, a titre indicatif.
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Echantillon

47 - [Aciot=4M; pH=4,6; [Pu]=1,0mM t=717 h
40 - [Ac]tot=4M; pH=4,5; [Pu]=3,9mM t=742 h
38 -[Ac]tot=4M; pH=4,5; [Pu]=4,8mM t=1660 h
39 - [Ac]tot=4M pH=4,5 [Pu]=4,8mM t=713 h
48 - [Ac]i=4M; pH=4,5; [Pu]=7,0mM t=2543 h
49 - [Ac]iot=4M; pH=4,5; [Pu]=10mM t=2500 h
50 - [Ac]or=4M; pH=4,5; [Pu]=10mM t=423 h
51 - [Ac]tot=4M; pH=4,5; [Pu]=20mM t=119 h
52 - [Ac]tot=4M; pH=4,5; [Pu]=20mM t=545 h

Tableau IV-9. Détail des fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des échantillons présentés Figure IV-31.
Les fractions sont données avec une incertitude de 5 %.

B.2. DISCUSSION

Le spectre Vis-NIR de I'espece , isolé par déconvolution, et du complexe
obtenu pur en solution pour les échantillons préparé pour la spectroscopie Vis-NIR (3 partir de la
solution mére de Pu(IV) (1)), sont ensuite comparés aux travaux de Paramonova et al.*° (Figure IV-32).
Il est observé que la composante a son maximum d’absorbance a 489 nm pour £(489)=48
L.molt.cm™. La montrée d’absorbance de ce spectre est similaire a celle décrite par Paramonova et
al.®! pour le complexe Pu(AcO)a. Il faut cependant souligner que les spectres isolés par Paramonova et

al.®! ne vont pas au-dela de 488 nm. Le maximum du spectre du complexe est @ Amax=493 nm
pour £(493)=32 mol.L .cm™ n’est pas dans la gamme d’analyse des auteurs et n’a pas été observé. Les
spectres Vis-NIR des espéces et n’ont pas été observés par les autres auteurs.

1. Pu(IV)-HNOs 1M

> 2. Pu(AcO):**

3. Pu(AcO)*

4. Pu(AcO)s*

5. Pu(AcO),

39t
J
{12
J
PRR W SR N TR R S L, y 3 1 s |
75 430 485 430
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Figure IV-32. Superposition des composantes spectrales Pu(IV)-D (tirets jaunes) et Pu(IV)-E (tirets turquoise) avec les spectres
obtenus par déconvolution de Paramonova et al. 81 entre 470 nm et 490 nm.
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Pour observer l'influence de la concentration de ligand [AcOlipre sur la formation des
complexes et , le diagramme de distribution des espéces présenté dans le chapitre Il
(Figure 11-15) est agrandi entre pL=2,5 et -1,0 sur la Figure 1V-33, domaine de pL qui correspond a la
transition entre les espéces , et . L'augmentation de la concentration
d’acétate conduit a une diminution de la fraction d’especes du cluster hexamérique Pu(lV)-C au profit
des especes et . Aux plus fortes concentrations d’acétate (a pL=-log([AcOJibre)
inférieur a -0,5), seule I'espéce est observée. Le complexe semble donc étre un
complexe supérieur a I'espece , C'est-a-dire avec une stoechiométrie plus importante en ions
acétate si les complexes sont coordinées avec un seul ligand et pas sous la forme d’un complexe mixte
(acétate et hydroxo, par exemple). Toutefois, I'espece a été caractérisée par EXAFS comme
une espece complexée a quatre ou cing ligands acétates. Ainsi, I'espece doit donc étre
complexée par cing, ou plus, ligands acétate si ce complexe n’est pas un complexe mixte.
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Figure IV-33. Diagramme de distribution en fraction d’espéces de Pu(IV) en présence du ligand acétate pour un
pL=-log([AcO ]es) compris entre 2,5 et -1,0 avec une incertitude de 5 %. Les traits pointillés sont donnés pour faciliter la
lecture du graphique, a titre indicatif.

Enfin, afin de compléter I'identification des espéces et , la distribution des
espéces xespéce PullV) giaplie au chapitre Il est comparée aux fractions d’espéces obtenues sur la base
des différentes études de la littérature pour un pL inférieur a 2,5 (Figure IV-34). D’apres les constantes
thermodynamiques de Takao et al.,% il ne doit pas y avoir de formation d’espéces autre que le cluster
hexamérique a pL inférieur a 1,0 (Figure 1V-34a). Cependant, notre étude sur le plutonium (IV) avec le
ligand acétate montre la formation des espéces et dans cette gamme de pL. De
méme, d’aprés les travaux de Nebel et al.?> seul le complexe monomérique Pu(AcO)s se forme pour
un pL inférieur a 2,5 (Figure IV-34c). Mais le domaine de pL étudier par ces auteurs est compris entre
5,8 et 0,5,% et entre 5,0 et 0,0,%° ce qui n’aurait pas permis de former |'espéce limite
majoritairement. Toutefois, les auteurs de ces deux études ne précisent pas a quel temps de réaction

la mesure a été enregistrée. Sachant que les espéces et peuvent se former sur des
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temps long (annexe F), il est envisageable que les auteurs n’aient pas laissé le temps aux échantillons

d’évoluer vers la formation de ces especes.
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Figure IV-34. Comparaison pour un plL entre 2,5 et -1,0 des fractions d’espéces de Pu(IV) de Pu**, Pu(IV)-A, Pu(IV)-B, Pu(IV)-C, Pu(IV)-D et
Pu(IV)-E par rapport aux fractions d’espéces calculées d’apreés les constantes thermodynamiques de Takao et al. 83 avec Np(IV) (a),
Paramonova et al. 81 avec Pu(IV) (b), Nebel et al. 1 avec Pu(IV) (c) et Willberger et al. 8¢ avec Th(IV) (d). Les constantes thermodynamiques
calculées par les auteurs I'ont été pour un domaine de pL entre 5,8 et 0,5 (a); 6,9 et 1,7 (b) ; 5,0 et 0,0, (c) 4,0 et 0,7 (d). Le pKa de I'acide
acétique est pris a force ionique nulle I=0 M (4,76). Les courbes reliant les points expérimentaux sont renseignées pour la lecture du
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Pour un pL inférieur a 2,5, I'espéce Pu(AcO), se forme d’aprés la distribution des espéces
prévue par Paramonova et al. 8 (Figure 1V-34b). La distribution de I'espéce est proche de
celle proposée par Paramonova et al. *° pour I'espéce Pu(AcO),. Cette observation est en accord avec
la comparaison des spectres Vis-NIR (Figure 1V-32). Il est a noter que les auteurs n’ont pas observé le
complexe 1:5 car les conditions chimiques en pL (entre 6,9 et 1,7) ne permettaient pas sa formation
en solution.

Le complexe monomérique d’acétate de Th(IV) (Th(AcO)4) et I'espéce se forment sur
la méme gamme de pL, entre pL=2,0 et 0,5 (Figure 1V-34d).”° Toutefois, les fractions d’espéces sont
sensiblement différentes et dans ces conditions chimiques les complexes Th(AcO)s;* et Th(AcO)s
dominent la spéciation. La distribution du complexe Th(AcO)s” devient majoritaire pour un pL inférieur
a 1. Cette distribution n’est reproduite par aucune des deux espéeces et

L'espéce n’est donc pas observée par les différents auteurs. Le complexe est
potentiellement un complexe mixte constitué de ligand acétate et hydroxo d’aprés la caractérisation
EXAFS, alors que le complexe (Pu(AcO)4 ou 5(H20).0) ne semble pas mixte. La stoechiométrie
proposée pour 'espece est PU(ACO)me=a(OH),e(H20),“™E¥E)"*, Ces deux complexes ne sont pas
successifs mais plutdt en compétition. Toutefois, il existe une grande incertitude quant a la structure
du complexe . Un modele structural obtenu par DRX monocristal semble indispensable pour
résoudre la structure du complexe en solution et obtenir des informations supplémentaires
sur sa stoechiométrie et sa structure.

CONCLUSION

Le couplage des différentes techniques Vis-NIR, EXAFS et ESI-MS permet d’apporter des
informations structurales sur les complexes qui existent en solution avec le cluster hexamérique
également en solution. Les fractions d’atomes de plutonium engagés dans les différents complexes en
solution sont connues et permettent I'interprétation des données EXAFS et ESI-MS. Le diagramme de
distribution des espéeces d’acétate de Pu(IV) présente deux zones. Une premiere a fort pL (entre 5,0 et
2,5) pour les espéces Pu(lV)-A et Pu(lV)-B, et une seconde a faible pL (entre 2,5 et -1,0) pour les espéces

et . La formation du cluster hexamérique est intermédiaire a ces deux
domaines.

La caractérisation EXAFS des complexes Pu(lV)-A et Pu(lV)-B indique qu’il s’agit plutét de
complexes monomériques. L'ajustement des parametres EXAFS indique que deux distances Pu-O
existent autour du cation, une courte et une longue. La distance courte peut étre associée a des ligands
hydroxo ou acétate monodenté, la distance longue a des acétates bidentés ou des molécules d’eau.
Sur la base des résultats, les complexes susceptibles d’exister sont respectivement pour les complexes
Pu(IV)-A et Pu(IV)-B les complexes Pu(AcO)(OH),a(H20).4®¥"* et Pu(AcO),(OH),s(H20),%V8)",

Pour le complexe I'ajustement des paramétres EXAFS a conduit a I'identification d’un
complexe monomérique avec une seule couche d’oxygene autour du plutonium absorbeur en
coordinance 9 ou 10. Le nombre d’atomes de carbone en seconde spheére est évalué a 4 ou 5. Le
complexe proposée pour I'espéce est Pu(Ac0)4 ou5(H20).0".

Pour le complexe , la spectroscopie EXAFS montre qu’il existe deux distances Pu-O : une
courte (hydroxo et/ou un acétate monodenté) et une longue (correspondant a un acétate bidenté
et/ou une molécules d’eau). Les atomes de carbone en seconde sphére ne sont pas visibles. Seul un
ajustement partiel des oscillations a pu étre obtenu. La stoechiométrie proposée pour le complexe
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est PU(ACO)me=a(OH),e(H20)4™EvE"*, attribution de cette espéce n’a pas été proposée dans
la littérature, ce qui montre I'intérét de réévaluer la spéciation du plutonium (IV) en milieu acétate.

Dans cette étude, I'hypothése de la formation de complexes polynucléaires a pont acétate pour
ces quatre espeéces a été exclue. Toutefois, il faut souligner que la distance Pu-Pu seraient trop
importante pour étre visible par EXAFS.%0

Enfin, aucun ion polynucléaire n’a été détecté par ESI-MS, en accord avec I'analyse EXAFS.
Toutefois, les résultats ont montré que cette technique n’était pas représentative de la steechiométrie
en acétate des especes monomeériques Pu(IV)-A, Pu(IV)-B, et en solution aqueuse. En
conclusion, il faut bien préciser que les hypothéses de stoechiométrie formulées sont a confirmer
notamment a I'aide d’approches expérimentales ou théoriques qui restent a développer.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES
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La stabilisation en solution aqueuse des clusters d’actinide (IV) est délicate car leur formation
est issue d’'une compétition entre les réactions de condensation et de complexation. Eu égard la
difficulté d’identifier les clusters en solution, la quantité d’information disponible sur leur formation
est faible et elles ne sont pas toujours prises en compte dans les modeéles de spéciation. Pour tenter
d’enrichir ces données, le travail s’est orienté sur un ligand simple, modele des ligands carboxylates
capable de stabiliser les clusters en solution : I'acétate. Si des clusters de formiate et d’acétate ont été
rapportés en solution pour Th(IV), U(IV) et Np(IV), ce n’est pas le cas pour Pu(lV). De plus, les données
disponibles sur la spéciation en solution des complexes « classiques » monomériques d’acétate de
plutonium (IV) sont rares, incompléetes et parfois en contradiction.

L’'objectif de la thése a donc été d’étudier le plutonium (IV) en solution en présence du ligand
acétate. Pour cela, une approche multi-technique a été mise en place pour caractériser les espéces
formées en solution, a la fois expérimentales (Vis-NIR, EXAFS, ESI-MS) et théorique (DFT). Deux
parametres chimiques ont été exploités pour faire varier la spéciation du plutonium au degré
d’oxydation +IV : le pH et la concentration d’ion acétate. Des tentatives de synthéses de cristaux ont
été menées, mais sans succes.

Les especes d’acétate de plutonium (IV) ont d’abord été analysées par spectroscopie
d’absorption électronique Vis-NIR. Cette technique est un outil de choix pour Pu(lV) au vu de la grande
sensibilité des bandes d’absorption du cation a son environnement chimique. Pour observer
I'ensemble des espéces susceptibles d’étre formées en solution, la concentration de ligand acétate
[AcOiibre €t le pH ont été largement variées. Il faut noter que c’est la forme déprotonée du ligand qui
a été supposée complexante au cours de travail. Chaque échantillon a été suivi dans le temps, jusqu’a
atteindre un état supposé stationnaire, parfois sur plusieurs milliers d’heures. La formation de
colloides de Pu(lV), et la dismutation de Pu(IV) en Pu(lll) et Pu(VI) a été surveillée. Apres déconvolution
des spectres Vis-NIR, huit composantes spectrales Vis-NIR différentes ont pu étre isolées : trois espéces
aquo (Pu®*, Pu* et PuO,?*) et cing complexes acétate de Pu(lV) (Pu(IV)-A, Pu(IV)-B, Pu(IV)-C,
et ).

La grande difficulté pour la caractérisation de ces espéces est qu’elles sont en mélange. Pour
tenter de les identifier, les fractions d’atomes de plutonium engagés dans les différentes especes ont
été estimées par déconvolution des spectres Vis-NIR (plusieurs centaines de spectres Vis-NIR). Un
diagramme de distribution des espéces a été proposé en fonction de la concentration en ligand libre,
pL=—log([AcOibre). Connaissant la distribution des espéces en solution en fonction du pL, les espéces
d’acétate de Pu(IV) ont pu étre analysées par spectroscopie EXAFS et par spectrométrie ESI-MS de
fagcon précise et ciblée.

Dans un premier temps, I'espece Pu(lV)-C a été caractérisée par spectroscopie Vis-NIR, EXAFS
et par spectrométrie ESI-MS. La spectroscopie Vis-NIR a permis de s’assurer que I'espece Pu(lV)-C était
formée en solution, et qu’aucun colloide de Pu(IV) n’était présent. A partir de cette composition de la
solution, l'espece Pu(lV)-C a été caractérisée par EXAFS comme le cluster hexamérique
PU504(OH)4(ACO)12(H20)5.

L'approche par chimie quantique a aider a l'interprétation des résultats obtenues par
spectroscopie EXAFS. Les oscillations EXAFS de I'espece Pu(lV)-C ont pu étre calculées ab initio a partir
de la structure optimisée par DFT et du calcul des fréquences associées. Cette approche avait déja été
faite pour des complexes monomeériques de plutonium, mais jamais sur des structures avec autant
d’atomes, telles que des clusters. Cela confirme l'intérét de caractériser les clusters par chimie
théorique. Il a notamment été conclu que I'impact des électrons 5f%sur la structure était modéré et
gu’ils conduisaient a une légere déformation de la géométrie du coeur. Des clusters théorique
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d’acétate de Pu(lV) avec d’autres nucléarités et géométries ont été confrontés au spectre EXAFS
expérimental de I'espéce Pu(lV)-C, dans le but de confirmer la forme hexamérique du cluster.

La formation du cluster PugO4(OH)4(AcO)12(H,0)s vient compléter la série des clusters d’acétate
et formiate d’actinides (IV). Le spectre Vis-NIR de I'espece Pu(lV)-C a été confronté a ceux de la
littérature. Il en a été conclu que cette espece avait été formée par d’autres auteurs, sans pour autant
I"attribuer. Enfin, 'espece Pu(lV)-C a été caractérisée par spectrométrie ESI-MS. Cette caractérisation
a montré que les ions hexameres pouvaient étre détectés en phase gaz, suite a une réorganisation du
cceur plutét qu’une modification des ligands en surface. Cette observation vient compléter la
littérature qui n’avait pas rapportée d’ions hexaméres de Pu(lV) par spectrométrie ESI-MS.

Dans un second temps, les espéces Pu(1V)-A, Pu(lV)-B, et ont été caractérisées
en solution par les techniques de spectroscopie Vis-NIR, EXAFS et de spectrométrie ESI-MS. L’analyse
des échantillons par spectroscopie Vis-NIR est réalisée en simultanée de I'analyse EXAFS ou ESI-MS. La
déconvolution des spectres Vis-NIR renseigne sur la distribution des espéces au moment de la
caractérisation EXAFS ou ESI-MS. La caractérisation par chimie théorique n’a pas semblé étre
pertinente.

L'identification des especes Pu(IV)-A, Pu(IV)-B, et par spectrométrie ESI-MS a
montré que les ions formés en phase gaz n’était potentiellement pas représentatifs des espéces
présentes en solution. Toutefois, I'absence d’ion hexamére a conduit a I’hypothése de I'absence de
cluster en solution. La caractérisation EXAFS de ces quatre espéces a montré qu’il s’agissait de
complexes « classiques » monomériques, en accord avec I’hypothése formulée par ESI-MS.

La caractérisation EXAFS des espéeces Pu(lV)-A et Pu(lV)-B n’a pu étre que partielle. D’abord
parce que les espéces étaient en mélange dans I’échantillon analysé. Ensuite, 'interaction entre le
plutonium et les atomes de carbone des ions acétate n’est pas observable pour ces deux espéces. Il
n’a pas été possible de déterminer le nombre d’acétate associé au cation. Toutefois, le dédoublement
des distances de la sphere d’oxygene autour du plutonium a permis de faire I’hypothese que ces
especes pouvaient étre hydrolysées. Le spectre EXAFS de I'espece a pu étre isolé par
déconvolution. L’analyse des données a montré que le plutonium était complexé a quatre ou cing
ligands acétates bidenté, sans étre hydroxylé. La caractérisation EXAFS de I'espéce n’a pu étre
gue partielle et I'ajustement des paramétres EXAFS a mis en évidence deux couches d’oxygene autour
du plutonium. L’hypothese d’une espéece hydroxylée pour I'espece a été avancée.

Les spectres Vis-NIR des espéces Pu(lV)-A, Pu(IV)-B et sont en relativement bon accord
avec ceux attribués aux espéces Pu(AcO).*, Pu(Ac0),** et Pu(AcO), dans la littérature. Mais le spectre
Vis-NIR de I'espece ne semble pas avoir été observé par d’autres auteurs. La cinétique de
formation de cette espéce étant trés lente (plus de 500 h), il est envisageable que les auteurs n’aient
pas laissé suffisamment vieillir les échantillons pour espérer former cette espece. Pour finir, le
diagramme de distribution des espéeces en pL a apporté les éléments de discussion nécessaires a des
hypotheses pour les stcechiométries de ces quatre espéces. Les especes Pu(lV)-A et Pu(lV)-B semblent
des complexes monomériques Pu(AcO)(OH),a(H20).4%Y"* et Pu(AcO)(OH),s(H20)5?Y®". La
stoechiométrie de I'espece proposée est Pu(AcO)a ou s(H20)y0"” et celle 'espéce est
PU(ACO)m4g4(OH)yE(Hzo)zEM'mE_yEH.
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Ainsi, le diagramme de distribution des especes en pL est complexe. La formation d’espéces a
la fois hydroxylées et complexées, tel que le cluster, semble perturber cette distribution. L’axe en pL=—
log([AcOlibre) ne semble pas rendre compte des réactions d’hydrolyse et de complexation
simultanément, eu égard l'irréversibilité des réactions d’hydrolyse. En effet, plusieurs valeurs de pH
peuvent exister pour une méme valeur de pL, pourvu que la quantité de [Acltt Soit adaptée. De plus,
du fait de la large concentration d’acétate dans les solutions étudiées, il n’est pas possible de quantifier
la part de pH venant des réactions d’hydrolyse et celle venant de I’équilibre acido-basique acétate /
acide acétique. En perspective, il conviendrait de poursuivre ces travaux et d’étudier si toutes les
especes de ce diagramme sont effectivement en équilibre thermodynamique les unes avec les autres.

Il existe une vraie incertitude quant a la présence de ligands hydroxo sur la structure des
complexes monomériques d’acétate de Pu(lV) : Pu(lV)-A, Pu(lV)-B, et . L'obtention de ces
complexes sous forme solide et une caractérisation par DRX sur monocristal apporterait les
informations nécessaires a leur résolution structurale. Ces informations seront pertinentes pourvus
que la structure soit conservée en solution. Cette approche par voie solide semble indispensable pour
I'espece dont le coefficient stoechiométrique en acétate et en hydroxo restent a déterminer.
Enfin, la caractérisation de ces espéces par électrophorése capillaire permettrait d’identifier la charge
des espéces en solution et d’apporter une caractérisation supplémentaire aux stcechiométries
envisagées.

Il a été remarqué que le complexe 1:3 est I'ion systématiquement formé en phase gaz par ESI-
MS, et ce quelles que soient les conditions chimiques testées. Cette espéce semble particulierement
stable en phase gaz, mais n’a jamais été observée en solution. Toutes les espéces susceptibles de se
former en solution n'ont peut-étre pas été établies. La composante Vis-NIR d’une espéce
supplémentaire a pu ne pas étre isolée par déconvolution des spectres Vis-NIR, car Pu(lV) avec le ligand
acétate forment des mélanges d’espéces importants. |l est également envisageable que cette espece
ne soit pas stable thermodynamiquement en solution.

Enfin, méme si tous les échantillons ont été suivis au cours du temps, I'analyse approfondie de
ces données reste a effectuer. Les constantes cinétiques sont encore inconnues car les stcechiométries
ne sont pas obtenues avec exactitude. La possibilité de suivre cinétiquement la formation et I’évolution
du cluster Pu(lV)-C ouvre la voie a I'étude des mécanismes de formation des clusters d’actinide (IV).
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ANNEXE A — DONNEES DE LA LITTERATURE COMPLEMENTAIRES

1. LISTE DES GEOMETRIES DES CLUSTERS A L’ETAT SOLIDE

La totalité des structures rapportées a I'état solide sont données dans le Tableau A-1. Certains de
ces composés sont décrits avec des degrés d’oxydation mixtes par leurs auteurs. C'est le cas de
[UeOs(uz-OTf)s(nz-OTf)d, [UsOs(OTf)lz(Hzo)al et [U12012(OH)8|2(u2-OTf)16-(CH3CN)8] 59 ou encore du 16-
meére [U1602,(0OH)2(CsHsCO0),4]*” avec un mélange U(IV)/U(V).

Il est a noter que les clusters de cérium (IV) et de zirconium (IV) présentent des similitudes
structurales avec les clusters d’actinide (IV). Les mémes géométries sont observées, notamment pour
le cérium (IV) pour des staechiométries identiques a celles des actinides (IV).2467148

Nucléarité Géométrie Représentation Référence

Th 53,149-155

[An2(p2-0OH)2] U 55/156,157

Pu 30,54

[Anz(u2-OH)2(H20)] Th 32158

[Anz(u2-0)2] U 3145,156,159

Th 56,160

[Anz(u2-0O)] Linéaire 6 & -‘ U 27.161-164

Pu 28

[An2(u2-0)] Coudé ‘\) U 29.31,159,165-168
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Nucléarité Géométrie Représentation Référence
[Anz(p3-OH)s) Th 33
[An3(ps-OH)e] Th34
3
Th 155,169
[Ans(p3-0)] U 3637170171
[Ans(p3-0)(pu2-OH)s] Th 3>
Th 57,161
[An4(pa-0)] EL
4
[An4 (u3_0)2] U 35,38,172,173
4 [Ana(p2-0)4] U39
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Nucléarité

Géométrie

Représentation

Référence

Th 62-64,95,103,174-178

U
5,40,42,51,58,60,61,64,65,95,172,179
[Anes(p3-0)a(p3-OH)a) 182
Np 4041
py 254089
6
U 5961179
[Ang(p3-0)s] U* 59
[Ane(p3-04)] U
8 [Ang(0O)a(OH)s] Th*
U 45
8 [Ang(0)4]
U 44
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Nucléarité

Géométrie

Représentation

Référence

[An1o (ps-O)s(p3-OH)e] U 4247
10
[An1004] Th 183
U 42
12 [An12(OH)s(0)12] U 59
2
13 [An13012(OH)4] U
14 [U1408(OH)4] U %6
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Nucléarité Géométrie Représentation Référence
[An16015(OH)g] ou uU#
[An16019(OH)4] Pu
16
[An16022(0H)] u*
- C—y _,I/A\ R
-— o — "7 —
22 [An22(0)28(0OH)4] v““‘%{\\\v Pu
) < "A‘_“‘\"
€ “‘ ”i‘\‘" -
',' N
24 [An24030(0OH)2] U
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Nucléarité Géométrie Représentation Référence
DA
DRI
SN X \/
XU\ P
38 [Anss0se] S A Np 52
PU 48,49

Ry ;

7 NS 7 .

. "l‘ ‘:\ v((";'// .
\V‘y— . -‘g,//,s‘\v

Tableau A-1. Géométries des cceurs de clusters a pont oxo et hydroxo dans des composés d’actinide (V) solides. Par soucis
de clarté, certains clusters de hautes nucléarités (N>13) sont représentés avec les cations métalliques uniquement. Vert :
actinide, rouge : oxygeéne, bleu : hydrogene. *composés d valence mixte IV/V suspectée.
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2. SPECTRES VIs-NIR DE PU(IV) AVEC LE LIGAND FORMIATE DE LA LITTERATURE
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Figure A-1. Spectres d’absorption Vis-NIR de Pu(IV) rapportés par Shilov et al.”” a (1) [HCOO ]i0+=25,7 M [Pu]=1,66 mM (2)
[HCOO]i0t=1,29 M pH=4,43 pL=0,41 [Pu]=1,17 mM, (3) [Pu]=1,58 mM en milieu [HCIO4]=1,14 M.
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Figure A-2. Spectres d’absorption Vis-NIR de Pu(IV) rapportés par Bessonov et al.”® a (1) en milieu [HCIO4]=1,15 M et (2)
dans [Ac]i=1,15 M pH=6,1 pL=0,0. La concentration de Pu(IV) n’est pas précisée par les auteurs.
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3. SPECTRES VIS-NIR DE PU(IV) AVEC LE LIGAND ACETATE DE LA LITTERATURE
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Figure A-3. Spectre d’absorption Vis-NIR issu de la dissolution de Pu(AcO)4 ) dans une solution HCIO4-AcOH 0,5 M pour
[Pu(IV)]=8,6.103 M par Alei et al.8?
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Figure A-4. Spectres Vis-NIR enregistrés par Magon et al.83 & (a) [Pu(lll)]=48 mM en milieu [HCIO4]=11,78 mM (b) [Pu(lll)]=48
mM en milieu [HCIO4]=11,78 mM et [Ac]:o: entre 20 et 60 mM, (c) [Ac]ior=200 mM, pH=3,7 pL=1,8 [Pu(IV)]=6,7 mM
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Figure A-5. Spectres d’absorption Vis-NIR de Pu(IV) avec le ligand acétate rapportés par Bessonov et al.8* a (1) [Pu]=3,9 mM
en milieu [HCIO4J=1,13 M, (2) [Aclir=1,1 M pH=4,3 pL=0,52 [Pu]=2,8 mM (3) [Acli:=1,16 M pH=6,0 pL=-0,06 [Pu]=3,9 mM.
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ANNEXE B — TABLEAU DES CONDITIONS CHIMIQUES DES ECHANTILLONS

Nom [Aclot (M)  pH  [Pu]l(M) [Pu(IV)](M) [NOs](M) [Li*](M) [NHs1(M) 1(M)  pL
Etude des composantes Pu-acétate
1 - [Ac]tt=0,16 M pH=0,8 [Pu]=4,8mM 0,16 0,8 4,8E-03 2,5E-03 0,11 0,0 0,0 0,06 4,76
2 - [Acltot=0,5M pH=0,8 [Pu]=4,8 mM 0,50 0,8 4,8E-03 4,0E-03 0,15 0,0 0,0 0,08 4,26
3 -[Ac]tt=0,16 M pH=1,3 [Pu]=4,8 mM 0,16 1,3 4,8E-03 4,1E-03 0,11 0,0 0,0 0,06 4,27
4 - [Ac)r=0,8 M pH=0,8 [Pu]=4,8 mM 0,80 0,8 4,8E-03 4,2E-03 0,11 0,0 0,0 0,06 4,06
5 - [Ac)iot=0,8 M pH=0,8 [Pu]=3,9 mM * 0,80 0,8 3,9E-03 3,4E-03 0,21 0,1 0,0 0,15 4,06
6 - [Acliot=1 M pH=0,8 [Pu]=4,8 mM 1,00 0,8 4,8E-03 4,4E-03 0,15 0,0 0,0 0,08 3,96
7 -[Aclot=2 M pH=0,8 [Pu]=4,8 mM 2,00 0,8 4,8E-03 4,6E-03 0,15 0,0 0,0 0,08 3,66
8 - [Acltot=0,8 M pH=1,5 [Pu]=3,9 mM t 0,80 1,5 3,9E-03 3,8E-03 0,10 0,1 0,0 0,10 3,36
9 - [Acltt=2 M pH=1,2 [Pu]=3,9 mM 2,00 1,2 3,9E-03 3,9E-03 1,00 0,0 1,0 1,01 3,26
10 - [Ac]wot=0,8 M pH=1,9 [Pu]=4,8 mM 0,80 1,9 4,8E-03 4,7E-03 0,01 0,0 0,0 0,02 2,96
11 - [Ac]tot=0,16 M pH=2,7 [Pu]=4,8 mM 0,16 2,7 4,8E-03 4,8E-03 0,02 0,0 0,0 0,02 2,86
12 - [Ac]tot=2 M pH=2,3 [Pu]=3,9 mM 2,00 2,3  3,9E-03 3,9E-03 0,94 0,0 1,0 098 2,16
13 - [Ac]tot=2 M pH=2,8 [Pu]=3,9 mM 2,00 2,8 3,9E-03 3,9E-03 0,86 0,0 1,0 095 1,67
14 - [Ac]iot=2 M pH=2,9 [Pu]=3,9 mM * 2,00 29 3,9E-03 3,9E-03 0,07 0,1 0,0 0,12 1,57
15 - [Aclwot=2 M pH=3,1 [Pu]3,9 mM 2,00 3,1 3,9E-03 3,9E-03 0,80 0,0 1,0 093 1,37
16 - [Acliot=1 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM 1,00 3,8 3,9E-03 3,9E-03 0,71 0,0 1,0 091 1,01
17 - [Acliot=2 M pH=3,5 [Pu]=3,9 mM 2,00 3,5 3,9E-03 3,9E-03 0,60 0,0 1,0 0,86 0,98
18 - [Acliot=1 M pH=4,0 [Pu]=3,9 mM 1,00 4,0 3,9e-03 3,9E-03 0,61 0,0 1,0 0,89 0,83
19 - [Ac]tot=2 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM 2,00 3,8 3,9E-03 3,9E-03 0,41 0,0 1,0 081 0,71
20 - [Ac]wt=2 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM 2,00 3,8 3,9E-03 3,9E-03 0,41 0,0 1,0 081 0,71
21 - [Ac]wt=2 M pH=3,9 [Pu]=3,9 mM t 2,00 39 3,9E-03 3,8E-03 0,07 0,5 0,0 0,41 0,62
22 - [Ac]wr=1 M pH=4,3 [Pu]=3,9 mM 1,00 4,3  3,9E-03 3,9E-03 0,51 0,0 1,0 0,89 0,59
23 - [Ac]wt=3 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM 3,00 3,8 3,9E-03 3,9E-03 1,18 0,0 1,5 1,49 0,53
24 - [Ac]wor=3 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM t 3,00 3,8 3,9E-03 3,9E-03 0,07 0,6 0,0 049 0,53
25 - [Aclor=1 M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM t 1,00 4,5 3,9E-03 3,9E-03 0,07 0,5 0,0 0,48 045
26 - [Ac]ior=1 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM 1,00 4,5 4,8E-03 4,8E-03 0,01 0,5 0,0 0,44 045
27 - [Acltor=2 M pH=4,1 [Pu]=3,9 mM 2,00 4,1  3,9E-03 3,9E-03 0,21 0,0 1,0 0,79 045
28 - [Ac]tt=2 M pH=4,1 [Pu]=3,9 mM 2,00 4,1  3,9E-03 3,9E-03 0,21 0,0 1,0 0,79 045
29 - [Ac]tt=2 M pH=4,2 [Pu]=3,9 mM 2,00 4,2 3,9E-03 3,9E-03 0,09 0,0 1,0 0,77 0,37
30 - [Ac]wt=2 M pH=4,3 [Pu]=3,9 mM 2,00 4,3  3,9E-03 3,9E-03 0,01 0,0 1,0 0,77 0,29
31 - [Ac]wt=2 M pH=4,3 [Pu]=3,9 mM 2,00 4,3  3,9E-03 3,9E-03 0,01 0,0 1,0 0,77 0,29
32 - [Ac]wr=3 M pH=4,1 [Pu]=3,9 mM 3,00 4,1  3,9E-03 3,9E-03 0,60 0,0 1,5 1,32 0,27
33 - [Ac]wt=1 M pH=5,0 [Pu]=3,9 mM 1,00 50 3,9E-03 3,9E-03 0,01 0,0 1,0 0,83 0,20
34 - [Ac]wor=2 M pH=4,4 [Pu]=3,9 mM 2,00 4,4  3,9E-03 3,9E-03 0,01 0,0 1,0 0,82 0,22
35- [Ac]tot=2M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM t 2,00 4,5 3,9E-03 3,7E-03 0,07 1,0 0,0 090 0,15
36 - [Ac]or=3 M pH=4,3 [Pu]=3,9 mM 3,00 4,4  3,9E-03 3,9E-03 0,01 0,0 1,5 1,21 0,04
37 -[Acltot=3 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM 3,00 4,5 4,8E-03 4,8E-03 0,01 1,5 0,0 1,30 -0,02
38 -[Ac]iot=4 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM 4,00 4,5 4,8E-03 4,8E-03 0,01 2,0 0,0 1,72 -0,15
39 - [Aclwt=4 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM 4,00 45  4,8E-03 4,8E-03 0,01 2,0 0,0 1,72 -0,15
40 - [Acltot=4 M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM * 4,00 4,5 3,9E-03 3,9E-03 0,07 2,0 0,0 1,75 -0,15
41 - [Aclior=8 M pH=4,7 [Pu]=4,8 mM 8,00 4,7  4,8E-03 4,8E-03 0,01 4,0 0,0 3,87 -0,57
42 - [Aclot=10 M pH=4,7 [Pu]=4,8 mM 10,00 4,7  4,8E-03 4,8E-03 0,01 5,0 0,0 4,84 -0,67
43 - [Ac]iot=10 M pH=5,2 [Pu]=4,8 mM 10,00 52 4,8E-03 4,8E-03 0,01 0,0 7,3 7,34 -0,86
Etude spectroscopie EXAFS

5 - [Ac]t=0,8 M pH=0,8 [Pu]=3,9 mM t 0,80 0,8 3,9E-03 3,4E-03 0,21 0,1 0,0 0,15 4,06
14 - [Acliot=2 M pH=2,9 [Pu]=3,9 mM t 2,00 29 3,9E-03 3,9E-03 0,07 0,1 0,0 0,12 1,57
21 - [Ac]or=2 M pH=3,9 [Pu]=3,9 mM T 2,00 39 3,9E-03 3,8E-03 0,07 0,5 0,0 041 0,62
24 - [Ac]or=3 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM T 3,00 3,8 3,9E-03 3,9E-03 0,07 0,6 0,0 049 0,53
25 - [Aclior=1 M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM t 1,00 4,5 3,9E-03 3,7E-03 0,07 0,5 0,0 0,48 045
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Nom
35 - [Aclwt=2 M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM t
40 - [Aclior=4 M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM t
48 - [Aclior=4 M pH=4,5 [Pu]=7,0 mM t
53 - [Ac)ior=8 M pH=4,5 [Pu]=10 mM

44 - [Ac]it=0,8 M pH=1,9 [Pu]=0,2 mM
45 - [Ac]or=2 M pH=2,9 [Pu]=0,2 mM
46 - [Ac]ior=2 M pH=0,8 [Pu]=1,0 mM
47 - [Ac]or=4 M pH=4,6 [Pu]=1,0 mM

47 - [Ac]iot=4 M pH=4,6 [Pu]=1,0 mM
38 -[Ac]tot=4 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM
48 - [Acltor=4 M pH=4,5 [Pu]=7,0 mM T
49 - [Aclot=4 M pH=4,5 [Pu]=10 mM *
50 - [Ac]tot=4 M pH=4,5 [Pu]=10 mM
51 - [Aclwot=4 M pH=4,5 [Pu]=20 mM
52 - [Ac]wot=4 M pH=4,5 [Pu]=20 mM

Tableau B-2. Compositions chimiques des échantillons préparés a partir de la solution mére de Pu(lV) (1) a [Pu]=0,39 / 0,48

[Ackot (M)  pH [Pu] (M)

2,00
4,00
4,00
8,00

0,8
2,00
2,00
4,00

4,00
4,00
4,00
4,00
4,00
4,00
4,00

[Pu(IV)] (M)

4,5 3,9E-03 3,7E-03
4,5  3,9E-03 3,9E-03
4,5  7,0E-03 7,0E-03
4,5  1,0E-03 1,0E-03

Etude spectroscopie ESI-MS
1,9 2,0E-04 2,0E-04
2,9 2,0E-04 2,0E-04
0,8 1,0E-03 9,3E-04
4,6  1,0E-03 1,0E-03

Etude concentration de Pu
46  1,0E-03 1,0E-03
4,5  4,8E-03 4,8E-03
4,5  7,0E-03 7,0E-03
4,5 1,0E-02 1,0E-02
4,5 1,0E-02 1,0E-02
4,5  2,0E-02 2,0E-02
4,5  2,0E-02 2,0E-02

[NOs] (M)
0,07
0,07
0,16
0,18

4,0E-04

4,0E-04
0,15

2,0E-03

2,0E-03
0,01
0,16
0,24
0,02
0,02
0,04

[Li*] (M)
1,0
2,0
2,1
4,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
2,0
2,1
2,1
2,0
2,0
2,0

[NH4] (M)
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
2,9

2,9
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

1(M) pL

0,90 0,15
1,75 -0,15
1,84 -0,15
351 -0,45
0,00 2,96
0,01 1,57
2,29 3,66
0,08 -0,21
0,08 -0,21
1,72 -0,15
1,84 -0,15
1,88 -0,15
1,73 -0,15
1,75 -0,15
1,76  -0,15

M en milieu HNO3 1 M. t Echantillon préparé a partir de la solution mére de Pu(IV) purifiée (2) a [Pu]=0,056 M en milieu

HNO3 1 M.
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ANNEXE C— MATERIEL ET DESCRIPTION DES OUTILS D’ ANALYSE

1. PRODUITS CHIMIQUES UTILISES

La composition isotopique des solutions de plutonium utilisées pour préparer les échantillons est
la méme pour tous les échantillons, a 0,155 % de #33Pu ; 77,043 % de *°Pu ; 21,070 % de 2*°Pu, 1,067
% de ?*'Pu et 0,665 % de ?*?Pu.

L'acide acétique glacial (99,7 %) est fourni par Fischer Scientifique.
L’acide nitriqgue HNO3 (68 %) est fourni par VWR Chemicals.
L’hydroxyde de lithium monohydraté LiOH H,0 (> 98 %) est fourni par Sigma Aldrich.

L'ammoniaque NHs (30 %) est fournie par Alfa Aesar.

2. SPECTROSCOPIE EXAFS

La spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) est une technique permettant de décrire
I’environnement chimique autour d’'un atome absorbeur. Pour cela, une partie du faisceau X d’énergie
E est absorbée par I'atome central et le coefficient d’absorption U(E) est mesuré. Si I'énergie du
faisceau dépasse un seuil Ey, les électrons de coeur sont arrachés (couches électroniques K, L, M) et
une intense bande d’absorbance est visible, marquant une discontinuité dans le spectre. Pour une
énergie Eo — 50 eV < E < Eo+ 50 eV, le coefficient d’absorption augmente fortement et la partie du
spectre est appelé XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). Pour E > Eq + 50 eV, I'absorbance est
oscillante et cette partie est appelé EXAFS (Extended, X-ray Absorption Fine Structure). L’ensemble est
décrit sur la Figure C-1.

EXAFS

5 - - >
18 A Eo : Seuil d’absorption
Pu(IV) : 18067,5 eV
1,6 -
14

W(E) normalisé
=

0 . /

17600 17800 18000 18200 18400 18600 18800 19000
E (eV)

Figure C-1. Spectre d’absorption des rayons X normalisé au seuil Ly, de plutonium (1V) en milieu nitrate HNO3 1 M.
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La partie XANES apporte des renseignements sur la structure électronique de I'atome comme
son degré d’oxydation. Le sommet de la raie blanche n’est pas le méme pour Pu(lll) que pour Pu(IV),
Pu(V) et Pu(VI).

Dans la partie EXAFS, les photoélectrons créés apres le seuil Eq sont réfléchis par les atomes
voisins pour revenir au point de départ. La superposition entre I'onde sortante associée au
photoélectron et les ondes rétrodiffusées par les atomes voisins crée des interférences, et donc des
oscillations sur I'absorbance u(E) (Figure C-2). Si I’élément absorbeur est seul, sans liaison chimique, le
coefficient reste monotone et est noté Wo(E). C'est le bruit de fond. La différence entre ces deux
coefficients permet de rendre compte de I'environnement atomique de I'atome central :

_ WE) — po(E)
ko (E)

X(E) = -1

Figure C-2. Représentation ondulatoire du photoélectron autour de I'atome absorbeur (Plutonium - vert) et des atomes
voisins (oxygene - rouge).
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Les oscillations x(E) sont ensuite exprimées en fonction du nombre d’onde k, x(k), et sont
généralement pondérées en k3 (Figure C-3a)). Pour mieux interpréter la structure environnante de
|'atome central, une transformée de Fourier (TF) des oscillations est effectuée pour passer dans
I’espace réciproque (Figure C-3b) et ainsi caractériser I’environnement chimique de I'atome absorbeur.
Dans le cas de Pu(IV) en milieu HNOs 1M, il est observé sur la Figure C-3b un seul pic sur la TF, ce qui
indique qu’une seule couche d’oxygéne coordonne le plutonium a un distance R — ¢ = 2 A. Cependant,
il n’est pas possible de discriminer les oxygénes des molécules d’eau de ceux des ligands nitrate.

(a) (b)
5 - 8 -
Chemin de diffusion Pu-O
4 -
7 .
3 -
2 n 5 6 i
1 - = 5 A
~ =3
= 0 A & 4 4
~ 5
-1 7 = 3
22
2 .
-3 -
-4 1 -
'5 1 1 1 1 1 T 1 O 1 1 1 1 ] 1
0O 2 4 6 8 10 12 14 0 1 2 3 4 5 6
k (A) R-¢(A)

Figure C-3. Oscillations EXAFS pondérées en k3 de Pu(lV) en milieu HNO3 1 M mesurées au cours de cette thése (a) et
transformée de Fourier des oscillations entre 1 et 14 A1 (b).

3. SPECTROMETRIE ESI-MS

La spectrométrie de masse (MS) détecte les ions de rapport masse sur charge m/z, donnant
des informations sur la stoechiométrie des complexes en solution.

La premiere étape est lionisation des molécules. Ce processus est fait par un
électronébuliseur (Electrospray lonisation — ESI) et s’applique a un échantillon liquide. La solution a
analyser est conduite dans un capillaire par un poussoir avec un débit D (uL/h?). Une différence de
potentiel est appliquée entre I'ouverture du capillaire et la contre-électrode. Le champ électrique
imposé produit des particules chargées (mono ou poly-chargées). Grace a un gaz inerte (N, par
exemple), le solvant autour des particules ionisées s’évapore. Les ions formés sont alors chargés
positivement ou négativement. Le mode de détection doit donc étre précisé lors de I'analyse (positif
ou négatif). Ces ions sont ensuite conduits vers I'analyseur, le TOF (Time Of Fly).

Une fois les ions dans I'analyseur, ces derniers sont accélérés par un champ électrique
(quadrip6le). Apres accélération, ils sont expulsés et entrent dans une zone sans champ, appelé le tube
de vol. Ainsi, en fonction de la vélocité qu’ils auront acquis, les ions vont pouvoir étre séparés. Au
regard de leur énergie cinétique, un ion va traverser cette région plus ou moins rapidement et le temps

; . . . \ m . . .
nécessaire pour faire ce voyage est proportionnel a /; pour ensuite arriver dans le détecteur et

donner le spectre final.
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Cette méthode est particulierement adaptée pour les molécules polaires et thermosensibles,
comme les complexes, car elle limite la fragmentation. Ainsi, le spectre obtenu en phase gaz sera au
plus proche de ce qui est formé en solution.18+18>

Le détail de I'appareillage en boite a gant (BaG) pour la matiére radioactive est donné sur la Figure
C-4.

1 — Injection de I'échantillon dans le capillaire
2 — Nébuliseur (en BaG) et analyseur TOF (hors BaG).

Figure C-4. Appareillage pour la spectrométrie de masse ESI-MS en boite a gant sur ATALANTE.
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ANNEXE D — EQUATION DE [ACO ] gxe

Tout d’abord, il est rappelé que c’est la forme déprotonée acétate qui est considérée
complexante vis-a-vis du plutonium. La concentration d’acétate totale [Acl:t €n solution correspond a
la somme des concentrations des ligands libres et liés au plutonium :

[Ac]tot = [ACO_]libre + [ACO_]lié + [ACOH]libre (b-1)

D’apres I'équilibre acido-basique entre I'acide acétique et 'acétate libre, il vient que :

_ Ko [AcOH 4
[AcO™ Liipre = % (D-2)
Soit, a partir des équations 1 et 2 :
- [H] _
[Aclior — [AcOT]je = (1 + % [AcO™ Liipre
a
_ [Ac]ior — [AcO™ ]y
[AcO™ iibre = : ] = (D-3)
1+5)
(1+%
Et la concentration d’acétate complexé au plutonium IV est donnée par I’équation :
m.
[4c07 e = [Pu(IV)] ) 2«2 (0 -4

- i
i

Avec xf“ les fractions d’atomes de plutonium engagés dans les especes i qui composent la solution,
et n et m les stoechiométries en plutonium et en ions acétates des espéces i Pu,(AcO)m formées.
Finalement, il vient que :

[Aclior — [PuQV)] Zx " 2
L

10-PH

10-PKa

[ACO_]libre =

(D =5)
1+
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ANNEXE E — COMPOSANTES ISOLEES PAR DECONVOLUTION DES SPECTRES
Vis-NIR

1. COMPARAISON DES COMPOSANTES D’ACETATE DE PU(IV) AVEC LES SPECTRES DE
Pu(IV) AVEC LES IONS NITRATES

121 Pu(IV)—A —— 05MHNO, zx::za 4 121 PU(|V)-B SMHNO
e 1 M HNO3 3
; ——2MHNO, TMNO; | 1k
—— 3MHNO, S MHNOZ
8 os 3 8 os
[ = [ =
I @
a a
o o
S 06 S 06
w (7]
Q Q
© ©
0.4 0.4
0.2 0.2
0 \ \ L L ' L ' " 0 ' \ L L ' L ' "
450 500 550 600 650 700 750 800 850 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength, nm wavelength, nm
12 PU(IV)-C —— 05MHNO, SMHNO, 12+ —— 05MHNO, SMHNO, |
u(Iv)- —— 1MHNO, 6 MHNO, Pu(IV)-D —— N, 6MHNO,
iU ——2MHNO, TMHNO, L ——2MHNO, TMHNO,
aMHNO, T BMHNO, aMHNO, T BMHNO,
% im ——iliiiin, T MO, 8 0s ——iliiiin, T MO,
S0 ——tomHno, | € 1 —— 10MHNO,
@ @
o o
o o
S 05 S 06
w w
Q Q
© ©
04 04f
0.2 02f

450 500 550 600 650 700 750 800 850 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength, nm wavelength, nm

Figure E-1. Comparaison des composantes Pu(IV)-A, Pu(IV)-B, Pu(IV)-C et Pu(IV)-D isolées par déconvolution des spectres Vis-
NIR avec les spectres d’absorption de Pu(lV) avec I’acide nitrique entre [HNO3]=0,5 M & 10 M rapportés par Lines et al.122

2. DETAILS POUR L’OBTENTION DE LA COMPOSANTE PU(IV)-D

A partir des composantes de Pu®, et Pu(lV)-E, il est possible de reproduire le signal de
Pu(lV)-D dans des conditions chimiques différentes [Ac];o:, pH, [Pu] (Figure E-1) en retirant des
fractions xg;t3+, xgllf(",)_c et xﬁfl‘(lv)_E différentes. La présence de ’hexamere de plutonium
impose que Ny ster = 6 et 'expression du résidu est :

Pu
Epu(iv)-cXpu(v)—c
Aexp(D) — [Pu] (epu3+x£:fs+ +— 3 200 +€pu(zv)—Ex1€:f(1V)—E>

Eresiduel(4) =
residue [Pu] (1 - x§;‘3+ - xg;j(IV)—C - xll;:tl(IV)—E)

Les signaux sont moyennés et le spectre final est présenté sur la Figure 1-11 dans le corps du texte.
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Figure E-2. Détection du résidu en absorbance (gauche) et en epsilon (droite) de I'espece Pu(IV)-D pour différentes
compositions chimiques : [Ac]iot=3 M pH=3,8 [Pu]=3,9 mM (tirets rouges) ; [Ac]iot=3 M pH=4,1 [Pu]=3,9 mM (tirets jaunes) ;
[Ac]iot=3 M pH=4,3 [Pu]=3,9 mM (tirets verts) ; [Ac]iot=3 M pH=4,5 [Pu]=4,8 mM (tirets bleus) et [Ac]iw:=4 M pH=4,5 [Pu]=3,9

mM (tirets fuchsias) a partir de la différence entre les spectres Vis-NIR expérimentaux (traits pleins noirs) et déconvolués
(pointillés noirs). La déconvolution est effectuée a partir des spectres Vis-NIR des espéces Pu3* (bleu), Pu(IV)-C (rose) et
Pu(IV)-E (turquoise).

Echantillon xﬁzfﬂ x,’;:jﬁ(,v)_E
23 - [ACkor:=3 M ; pH1=3,8 ; [Pul:=3,9mM | 0% 26 %
32 - [Aclwt2=3 M ; pH,=4,1; [Pu]>=3,9 mM 0% 30%
36 - [Acltotz =3 M ; pH3=4,3 ; [Pu]3=3,9 mM 0% 35%
37 - [Acltot,s=3 M ; pH4=4,5 ; [Pu]s=4,8 mM 0% 50 %
38 - [Aclot,s=4 M ; pHs=4,5 ; [Pu]s=4,8 mM 2% 60 %

Tableau E-1. Tableau des fractions d’atomes de plutonium retirées aux spectres expérimentaux.
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ANNEXE F — SUIVIS CINETIQUES DES ECHANTILLONS PAR SPECTROSCOPIE
Vis-NIR

1 - [Acltt=0,16 M pH=0,8 pL=4,76 [Pu]=4,8 mM 2 - [Ac]:o=0,5 M pH=0,8 pL=4,26 [Pu]=4,8 mM

100% 100%
80% + 80%
h‘_Tr—T\_ﬂT T
LA I~
50% + T 60% A
=
£ + I "
= 10% 40%
20% 20% A
0% 0% 4L :
0 100 200 300 400 500 e00 700 0 500 1000 1500 2000
Temps (heure) Temps (heure)
3 - [Aclwot=0,16 M pH=1,3 pL=4,27 [Pu]=4,8 MM 4 - [Ac],,:=0,8 M pH=0,8 pL=4,06 [Pu]=4,8 mM
100% 100%
80% A 80%
A T T
! L T
60% - 1 60% - I
= =
=y &
40% A 40%
20% 1 20%
M’i :
—4
D% ¥ - ] - T 1 0% T T T T ‘3
0 500 1000 1500 0 100 200 300 400 500
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Pu Pu Pu P Pu _ Pu , Pu Pu
© Xpy3t o Xpyoz+ Xputt Xp::(lv)—A © Xpyavy-B * Xpuv)-c © Xpyv)-p ~ XPu(IV)-E

Figure F-1. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres Vis-NIR au cours du temps pour les
échantillons 1, 2, 3 et 4 avec une incertitude de 5 %
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5 - [Ac)+t=0,8 M pH=0,8 pL=4,06 [Pu]=3,9 mM

6 - [Ac]wot=1,0 M pH=0,8 pL=3,96 [Pu]=4,8 mM
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| I I %
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Figure F-2. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres Vis-NIR au cours du temps pour les
échantillons 5, 6, 7, 8, 9 et 11 avec une incertitude de 5 %. Pour I’échantillon 11, un colloide est observé a 1674 h. Une seule
mesure est prise pour I’échantillon 10 a t=99 h et n’est donc pas reporté ici.
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12 - [Ac]tot=2,0 M pH=2,3 pL=2,16 [Pu]=3,9 mM
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14 - [Acliot=2,0 M pH=2,9 pL=1,57 [Pu]=3,9 mM 15 - [Ac]i=2,0 M pH=3,1 pL=1,37 [Pu]=3,9 mM
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Figure F-3. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres Vis-NIR au cours du temps pour les
échantillons 12, 13, 14, 16 et 17 avec une incertitude de 5 %.
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18 - [Ac]tt=1,0 M pH=4,0 pL=0,83 [Pu]=3,9 mM 19 - [Ac]i:=2,0 M pH=3,8 pL=0,71 [Pu]=3,9 mM
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Figure F-4. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres Vis-NIR au cours du temps pour les
échantillons 18, 19, 20, 21, 22 et 23 avec une incertitude de 5 %
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24 - [Acliot=3,0 M pH=3,8 pL=0,53 [Pu]=3,9 mM

25 - [Aclit=1,0 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM
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Figure F-5. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres Vis-NIR au cours du temps pour les
échantillons 24, 25,26, 27, 28 et 29 avec une incertitude de 5 %. Pour I’échantillon 25, un colloide est observé a 8971 h.
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30 - [Ac]it=2,0 M pH=4,3 pL=0,29 [Pu]=3,9 mM 31 - [Ac]«t=2,0 M pH=4,3 pL=0,29 [Pu]=3,9 mM
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Figure F-6. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres Vis-NIR au cours du temps pour les
échantillons 30, 31, 32, 33, 34 et 35 avec une incertitude de 5 %. Pour I’échantillon 33, un colloide est observé a 3200 h.
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36 - [Ac]it=3,0 M pH=4,3 pL=0,04 [Pu]=3,9 mM 37 - [Ac]i+=3,0 M pH=4,5 pL=-0,02 [Pu]=4,8 mM
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Figure F-7. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres Vis-NIR au cours du temps pour les échantillons
36, 37, 38, 39 et 40 avec une incertitude de 5 %. L’échantillon 39 a été divisé en deux fractions a t=0 h et placé a deux température
différentes (278 K et 248 K) pendant 914 h. Les échantillons ont ensuite été ramenés a température ambiante (T=298 K) a t=914 h

jusqu’a atteindre un état supposé stationnaire. Les fractions d’atomes de Pu obtenues a I'état supposé stationnaire ne sont pas
impactées par la température.
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41 - [Acli0r=8,0 M pH=4,7 pL=-0,57 [Pu]=4,8 mM 42 - [Ac]it=10,0 M pH=4,7 pL=-0,67 [Pu]=4,8 mM
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Figure F-8. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres Vis-NIR au cours du temps pour les
échantillons 41, 42, 43, 45, 46, 47 avec une incertitude de 5 %. L’échantillon 44 n’a pas été suivi cinétiquement.
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48 - [Ac]it=4,0 M pH=4,5 pL=-0,15 [Pu]=7,0 mM 49 - [Ac]t=4,0 M pH=4,5 pL=-0,15 [Pu]=10,0 mM
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Figure F-9. Fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres Vis-NIR au cours du temps pour les
échantillons 48, 49, 50, 51, 52 et 53 avec une incertitude de 5 %.
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ANNEXE G — CONVERSION DES FRACTIONS D’ ATOMES DE PLUTONIUM VERS
LES FRACTIONS D’ESPECES DE PLUTONIUM

Sachant que Pu(1V) avec I'acétate forme un cluster hexamérique (noté 6 :12) et une somme de
complexes monomériques (noté 1:X), les fractions d’atomes de Pu et les fractions d’especes s’écrivent
respectivement :

6 * [6:12] 6 % [6:12]
Xgts = == G-1
: [Pu] S[1:X] + 6 * [6: 12]
psprceru __ 16:12] [6:12] G—2)
6:12 [Espéces Pu]  Z[1:X] + [6:12]
X TPyl E[1:X]+ 6% [6:12]
xEspéce Pu _ [1:X;] _ [1:X;] G —4)
LX; [Espéces Pu] ZX[1:X] + [6:12]
Soit, pour exprimer la fraction d’espéces de cluster en fonction de celle d’atomes de Pu :
Espéce Pu - Xg:liz * [Pu] - Xg:liz * [Pu]
6:12 6 * [Espéces Pu] 6 X[1:X]+ 6% [6:12]
or, [6:12] = xfi; + P et [1:X;] = x4, « [Pu], d'ou:
Espéce Pu — xéa:liz * [Pu] — xg:liz — xg:liz
o112 (6 * fol)l(i +xg4,) *[Pu] 6+ inl)l(i +xfl, 6% (1—xgh,) +x8Y,
D'ou:
Espece Pu __ xg:liz (G 5)
6:12 6—5 xg;liz

De méme, exprimons la fraction d’espéces en fonction de celle en atomes de plutonium pour un
complexe monomérique :

Espéce Pu __ xfgf[ * [Pu] _ xl’t‘)‘(i * [Pu] _ xl’i])l(i * [Pu] xf:‘ljt(i
1X " [Espéces Pu]  Z[1:X] +[6:12] Pu_x[Pu] bu
[Especes Pu] [1:X]+[ ] [Pu] in’j(i + X6:12 Z [Pu] Exiz)‘(i + x66:12
P
Espéce Pu __ xlg(i
1:X; - 1= Pu
inl;(i + 6x6:12
Et donc:
P
Espéce Pu _ 6 * xlil;(i (G —6)
LX; 145 Zxby
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ANNEXE H - AJUSTEMENTS COMPLEMENTAIRES DES PARAMETRES EXAFS

1. ETuDE DE PU(IV)-C — PARAMETRES D’ AJUSTEMENT POUR No=8

So2 = 1,0
AEy=6,0 eV
Ri=3,1%
Couche N o2 (A2) R(A)

Pu-p3-Oo? 2 0,002 (1) 2,20 (1)
Pu-(M3-Oon, Oaco, OH) 6 0,007 (1) 2,39 (1)
Pu-C 4 0,006 (2) 3,35(2)
PU-Pu,g; 4 0,006 (1) 3,77 (1)
Pu-Pugpp 1 0,005 (4) 5,35 (4)

Tableau H-1. Paramétres d’ajustement EXAFS pour I’échantillon 25 ([Ac]it=1 M pH=4,5 [Pu]=3,9 mM) a t=308 h pour No=8 (6
atomes d’oxygene a longues distances 2 a courte distance).

2. ETUDE DE PU(IV)-D — PARAMETRES D’AJUSTEMENT POUR No=9

A B’ (o4
$02=0,8 S02=0,8 $02=0,8
DEo=6,7 eV (1,8) DEo=7,1eV (1,8) DEo=7,4 eV (1,8)

Rf=4,0% Rf=4,3% Rf=4,6 %
Couche N o (A?) R(A) N2 o (A?) R(A) N2 o (A?) R(A)
PU-Olong 9 0,004 (1)  243(1) 9 0,004 (3) 2,43 (1) 9 0,004 (1) 2,43 (1)

Pu-C 3 0,002(3)  284(2) 4 0,003 (3) 2,83 (3) 5 0,005 (3) 2,83 (3)

Pu--Cq 3 0,001(4)  4,23(4) 4 0,003 (4) 4,23 (4) 5 0,005(4) 4,23 (4)

Tableau H-2. Paramétres d’ajustement EXAFS des oscillations pour No=9 fixé et Nc=3 (A’), 4 (B’) et 5 (C’). Ajustement réalisé
entre 1,2 et 3,8 A pour une transformée de Fourier sur les oscillations entre 1,5 et 11,0 A. Le facteur d’amplitude est fixé a
S¢2=0,8 et les parametres AEq, R et a? sont libres. Le chemin de diffusion multiple Pu-O-C de 'atome de carbone de la
fonction carboxylate et les chemins Pu-C-Cy4 et Pu-C-C4-C de I'atome de carbone distal sont considérés. Il est supposé que
tous les acétates sont bidentés. Le nombre d’atomes de carbone distal est égal au nombre d’atomes de carbone en premiére
sphére, Ncg=Nc. La liaison C- -C4 est supposée rigide.
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ANNEXE | — OSCILLATIONS EXAFS AB INITIO DE CLUSTERS THEORIQUES

1. CaLcuLs DFT DU CLUSTER TRIMERIQUE, TETRAMERIQUE PLAN, HEXAMERIQUE

PLAN ET OCTAEDRIQUE ET 16-MERIQUE DE PU(IV) AVEC LE LIGAND ACETATE

Les distances interatomiques des clusters optimisés par DFT (B3LYP/RECP82/6-31G(d,p)) des
complexes polynucléaire trimérique, tétramérique plan, hexamérique plan et octaédrique et 16-
mérique sont indiquées dans le Tableau I-1

PuzO(CH3COO0)s(OH)(H20)2  Pus0>(CH3COO)12  PugO4(CH3COO)16(H20)s  Puis015(OH)s(CH3CO0)26(H20)2

Liaison Distance (A)
Pu-p3-0% 2,30 2,27 2,27 2,27
Pu-py-0% / / / 2,40
Pu-ps-OH- / / / 2,47
Pu-Ohc,mMono 2,44 2,38 2,43 2,45
Pu-Oa,sid 2,50 2,50 2,50 2,61
Pu-Puagj.short 3,98 3,82 3,91 3,89
Pu-Puagj-iong 3,98 4,14 4,14 3,89
Pu-Pucpp 3,98 3,69 3,72 5,51
Liaison o (A?)
Pu-p3-0% 0,0037 0,0034 0,0035 0,0034
Pu-ps-0% / / / 0,0048
Pu-p3-OH- / / / 0,0055
Pu-Oac,Mono 0,0049 0,0053 0,0063 0,0067
Pu-Oa,sid 0,0063 0,0081 0,0062 0,0119
Pu-Puagj.short 0,0043 0,0034 0,0031 0,0043
Pu-Puagj-iong 0,0043 0,0041 0,0036 0,0043
Pu-Pugpp 0,0043 0,0032 0,0033 0,0058

Tableau I-1. Distances interatomiques moyennes et facteurs de Debye-Waller correspondants pour le calcul DFT des
structures du cluster trimérique, tétramérique plan, hexamérique plan et octaédrique et du cluster 16-mérique au niveau
DFT B3LYP/RECP82/6-31G(d,p)/gaz.
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2. QUENCHING DES OSCILLATIONS PU-PU DE L'HEXAMERE PLAN.

Le signal EXAFS du cluster hexamérique plan présenté sur la Figure 11I-9 montre une extinction
du pic de la couche Pu-Pu sur la transformée de Fourier. Cette extinction est induite par des
oppositions de phases, et donc des interférences, entre les différentes distances Pu-Pu qui existent sur
la structure (Figure 1-1). Ces oscillations ne sont visibles en TF qu’au-dela de 12 AL. Cette atténuation
des oscillations An-An est rapportée a I’état solide pour des nanoparticules de ThSi04!% et pour un
polymére de Th(IV) peroxo sulfate.'® Ce méme effet est observé en solution aqueuse de Fe(lll) ou les
oscillations Fe-Fe du dimére sont atténuées par celles du monomére. 18

(a) (b)

x4

x4

k3x(k)
é
TF L||| Pu [k3X(k)]

Pu-Puadj-court

Pu-Puopp

Pu-Puadj-long

Figure I-1. Opposition de phases des oscillations pondérées en k3 des couches de diffusion Pu-Puagj.iong (bleu) Pu-Puadj-court
(vert) et Pu-Puop, (rouge) et oscillations Pu-Pu totale sur la structure de I’hexamere plan (a). Transformée de Fourier du signal
global entre 1,5 et 12 A (rouge), 13 A (jaune), 14 A (vert) et 15 A2 (bleu) (b). Structure du cceur de I’'hexamére plan (c).
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3. SUPERPOSITION DES OSCILLATIONS EXAFS EXPERIMENTALES ET THEORIQUES POUR
L IDENTIFICATION DES COMPLEXES

3.1.  Pu(IV)-A/Pu(IV)-B

AL

TF L||| Pu [k3)((k)]

k(A?) R-b(A)

Figure I-2. Superposition des oscillations EXAFS pondérées en k3 (gauche) et transformée de Fourier des oscillations entre 2

et 12 A (droite) de I’échantillon 5 & t=233 h (noir) avec les spectres simulés du trimére PusO(CHsCOO)s(OH)(H20); (cercles

bleus), tétramere plan Pu40,(CHsCOOQ)1; (cercles verts), hexamere plan PusO4(CH3COQ)16(H20)s, (cercles roses), hexamere

octaédrique PusO4(OH)4(CH3COO0)12(H20)s (cercles rouges) et 16-mére Pu16015(0OH)s(CH3COO0).6(H20)2 (cercles oranges). Les
calculs DFT sont au niveau B3LYP/RECP82/6-31G(d,p)/gaz.
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k3x(k)
TF |.||| Pu [k3)((k)]

1,5 35 55 7,5 95 115
k(A1)

Figure I-3. Superposition des oscillations EXAFS pondérées en k3 (gauche) et transformée de Fourier des oscillations entre 1,5
et 12 A1 (droite) des oscillations expérimentales de I’échantillon 55 & t=436 h (noir) avec les spectres simulés du trimére
Pu3s0(CH3COO0)s(OH)(H20); (cercles bleus), tétramere plan Pu,0,(CH3COO0);2 (cercles verts), hexamére plan
PugO4(CH3CO0)16(H20)4, (cercles roses), hexamere octaédrique PugO4(OH)4(CH3COO0)12(H20)s (cercles rouges) et 16-mere
Pu16015(0OH)s(CH3C0O0)6(H20); (cercles oranges). Les calculs DFT sont au niveau B3LYP/RECP82/6-31G(d,p)/gaz.
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3.3. Pu(lVv)-D

Kex(k)
FT |.||| Pu [k3X(k)]

15 3 45 6 75 9 105 o 1 2 3 4 5 6
k(A7) R-(A)

Figure I-4. Superposition des oscillations EXAFS pondérées en k3 (gauche) et transformée de Fourier des oscillations entre 1,5
et 11 A1 (droite) de la composante Pu(IV)-D isolée par méthode PCA (noir) avec les spectres simulés du trimére
Pu30(CH3CO0)9(OH)(H,0); (cercles bleus), tétrameére plan Pu,0,(CHsCOO);, (cercles verts), hexamére plan
Pus04(CH3C00)16(H20)4, (cercles roses), hexamére octaédrique PusO4(OH)4(CH3COO0)12(H20)s (cercles rouges) et 16-mere
Pu16015(0OH)s(CH3C0O0),6(H20); (cercles oranges). Les calculs DFT sont au niveau B3LYP/RECP82/6-31G(d,p)/gaz.
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ANNEXE J — ATTRIBUTION DES IONS DETECTES EN ESI-MS POUR L’ETUDE
DES COMPLEXES PU(IV)-A, Pu(IV)-B, Pu(IV)-D ET Pu(IV)-E

1. Pu(IV)-D eT Pu(IV)-E

Formule m/z observé m/z calculé

[Pu(CH3COO0)3(CH3sCOOH)]* 476,1069 476,1127

[Pu(CHsCOO0);(H.0)]* 434,1037 434,1021

[Pu(CH3COO0)5]* 416,0954 416,0915

[Pu(CH3COO),(OH)]* 374,0874 374,0810

[Pu"(CH5COO0),]* 357,0919 357,0782

Tableau J-1. Liste des ions identifiés par spectrométrie ESI-MS dans I’échantillon 46 - [Ac]i:=2 M pH=0,8 pL=3,66 [Pu]=1 mM
a t=2016 h.

Des tentatives pour attribuer les signaux entre 500 et 1000 m/z ont été menées, mais sans
succes. L’échantillon contient des ions nitrates ([NO3]=0,15 M) et des complexes de plutonium-nitrate
ou acétate-nitrate mixte pourraient se former en phase gaz. La solution de plutonium mere utilisée
pour préparer la solution contient du fer (lll). Des complexes polynucléaires de fer ainsi que des
complexes mixtes fer-plutonium d’acétate nitrate sont possible. Malgré ces hypothéses, aucune
attribution entre 500 et 1000 m/z n’a pu étre effectuée.

2. PuU(IV)-D et Pu(IV)-E

Formule m/z observé m/z calculé
[Fes(OH),(CHsCOO)s]* 555,8829 555,8896
[Fes(O)(CHsCOO0)e]* 537,8774 537,8791
[Pu(CH3COO)3(CHsCOOH)]* 476,1069 476,1127
[(CH3COO0)3(CH3sCOOH)s(NHa)s(OH)]* 464,3556 464,2774
[Pu(CHsCOO0)s3(H.0)]* 434,1037 434,1021
[Pu(CHsCOO0),]* 416,0954 416,0915
[Pu(CH3COO),(OH)]* 374,0874 374,0810
[Pu"(CH3COO0),]* 357,0919 357,0782
Tableau J-2. Liste des ions identifiés par spectrométrie ESI-MS dans I’échantillon 45 - [Ac]iot=2 M pH=2,9 pL=1,57 [Pu]=0,2
mM a t=550 h
Formule m/z observé m/z calculé
[Pu(CH3COO)3(CHsCOOH)]* 476,1069 476,1127
[(CH5COO0)3(CH3COOH)3(NHa)s(OH)1* 464,3556 464,2774
[Pu(CHsCOO0)s3(H20)]* 434,1037 434,1021
[Pu(CHsCOO)5]* 416,0954 416,0915
[Pu(CHsCOO0),(OH)]* 374,0874  374,0810
[Pu"(CH3COO0),]* 357,0919 357,0782
Tableau J-3. Liste des ions identifiés par spectrométrie ESI-MS dans I’échantillon 47 - [Ac]iot=4 M pH=4,6 pL=-0,21 [Pu]=1 mM
a t=717h
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Certains pics dans la zone entre 500 et 1000 m/z ont pu étre attribués a des complexes
polynucléaires de Fe(lll) issus de la solution mere de Pu(IV) (1) utilisée pour préparer les échantillons.
Celui a 464 m/z est un adduit d’acétate d’ammonium. En revanche, les signaux a 585 m/z et a 745 m/z
de cette zone n‘ont pas pu étre attribués. Ces ions peuvent correspondre a des complexes mixtes
plutonium-fer-acétate-ammonium.
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ANNEXE K —DECONVOLUTION DES SPECTRES VIS-NIR POUR LETUDE DU
COMPLEXE Pu(IV)-D

1. SUIVIS CINETIQUES PAR SPECTROSCOPIE VIS-NIR

53 - [Ac]wt=8 M pH=4,5 pL=-0,45 [Pu]=10 mM
t=436 h : mesure EXAFS
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Figure K-1. Suivi cinétique de I’échantillon 53 ([Ac]:t=8 M pH=4,5 pL=-0,45 [Pu]=10 mM) par spectroscopie Vis-NIR
(gauche) et fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une
incertitude de 5% (droite). L’analyse EXAFS est effectuée a t=436 h.

48 - [Acliot=4 M pH=4,5 pL=-0,15 [Pu]=7 mM
t=2543 h : mesure EXAFS
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Figure K-2. Suivi cinétique de I’échantillon 48 ([Ac]iot=4 M pH=4,5 pL=-0,15 [Pu]=7 mM) par spectroscopie Vis-NIR (gauche) et
fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une incertitude de 5 %
(droite). L’analyse EXAFS est effectuée a t=2543 h.
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24 - [Ac)iot=3 M pH=3,8 pL=0,53 [Pu]=3,9 mM
t=172 h : mesure EXAFS
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Figure K-3. Suivi cinétique de I’échantillon 24 ([Ac]:ot=3 M pH=3,8 pL=0,53 [Pu]=3,9 mM) par spectroscopie Vis-NIR (gauche)
et fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une incertitude de 5 %
(droite). L’analyse EXAFS est effectuée a t=172 h.

35 - [Ac]iot=2 M pH=4,5 pL=0,15 [Pu]=3,9

t=124 h : mesure EXAFS
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Figure K-4. Suivi cinétique de I’échantillon 35 ([Ac]iot=2 M pH=4,5 pL=0,15 [Pu]=3,9 mM) par spectroscopie Vis-NIR (gauche)
et fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une incertitude de 5 %
(droite). L’analyse EXAFS est effectuée a t=124 h.
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21 - [Acliot=2 M pH=3,9 pL=0,62 [Pu]=3,9

t=121 h : mesure EXAFS
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Figure K-5. Suivi cinétique de I’échantillon 21 ([Ac]iot=2 M pH=3,9 pL=0,62 [Pu]=3,9 mM) par spectroscopie Vis-NIR (gauche)
et fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une incertitude de 5 %
(droite). L’analyse EXAFS est effectuée a t=121 h.

14 - [Acli=2 M pH=2,8 pL=1,57 [Pu]=3,9

t=118 h : mesure EXAFS
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Figure K-6. Suivi cinétique de I’échantillon 14 ([Ac]it=2 M pH=2,8 pL=1,57 [Pu]=3,9 mM) spectres Vis-NIR (gauche) et

fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une incertitude de 5 %
(droite). L’analyse EXAFS est effectuée a t=118 h.
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25 - [Acliot=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM
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Figure K-7. Suivi cinétique de I’échantillon 25 ([Ac]ior=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM) par spectroscopie Vis-NIR et
fractions d’atomes de plutonium issues de la déconvolution des spectres en fonction du temps avec une incertitude de 5 %
(droite). L’analyse EXAFS est effectuée a t=308 h.
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2. DETAILS DES DECONVOLUTIONS DES SPECTRES VIS-NIR AU MOMENT DE L’ANALYSE
EXAFS.

53 - [Aclwt=8 M pH=4,6 pL=-0,45 [Pu]=10 mM a t=436 h 48 - [Ac]iet=4 M pH=4,5 pL=-0,15 [Pu]=7 mM a t=2543 h
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24 - [Ac]iwot=3 M pH=3,8 pL=0,53 [Pu]=3,9 MM a t=172 h

0,15

Absorbance

Longueur d'onde (nm)

Figure K-8. Spectres Vis-NIR des échantillons 53, 48 et 24 au moment de I'analyse EXAFS. Spectre expérimental (noir),
spectre déconvolué (pointillés noirs), résidu (tirets noirs), Pu(IV)-C (rose), Pu(IV)-D (jaune), Pu(IV)-E (turquoise) et Pu3* (bleu).
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35 - [Ac]wr=2 M pH=4,5 pL=0,15 [Pu]=3,9 mM a t=124 h
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25 - [Ac]iot=1 M pH=4,5 pL=0,45 [Pu]=3,9 mM a t=308 h
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Figure K-9. Spectres Vis-NIR des échantillons 35, 21, 14 et 25 au moment de 'analyse EXAFS. Spectre expérimental (noir),
spectre déconvolué (pointillés noirs), résidu (tirets noirs), Pu(IV)-A (fuchsia), Pu(IV)-B (violet), Pu(IV)-C (rose), Pu(IV)-D

(jaune), Pu(IV)-E (turquoise) et Pu3* (bleu).
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3. DECONVOLUTION PAR PCA DES SPECTRES VIs-NIR

Une analyse PCA est effectuée sur les spectres Vis-NIR des échantillons 53, 48, 24, 35, 21, 14,
25 au moment de l'analyse EXAFS. Avant d’implémenter les signaux dans ITFA, les spectres 55
([Pu]=10mM) et 48 ([Pu]=7mM) sont ramenés a la méme concentration totale de Pu que 24, 35, 21,
14, 25 ([Pu]=3,9 mM).

Le nombre de composantes est évalué en observant I’évolution de la variance cumulative (qui
indique le pourcentage de bonne reproduction des signaux) et du parametre IND (Indicator factor) en
fonction du nombre de composantes comme préconisé par Malinowski et al.1** (Figure K-10 et Tableau
K-1). Malinowski indique que le nombre de composantes permettant de reconstituer les données est
observé lorsque I'IND marque un minimum.
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0.0025 - § 0.980 -
0.002 - 2
T 0.960 -
S 0.0015 v &
= T 2
w 0.940 A
0.001 A A =
& 4 A & £
0.0005 3 0920 1
O T T T T T T 1 0.900 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Component Component

Figure K-10: Calcul IND (gauche) et de la variance cumulative (droite) en fonction du nombre de composantes permettant la
reproduction compléte des signaux Vis-NIR par ITFA.

Composante Valeur propre Variance Cumulative variance

1 17.421 0.954 0.954
2 0.780 0.043 0.997
3 0.033 0.002 0.999
4 0.014 0.001 1.000
5 0.004 0.000 1.000
6 0.002 0.000 1.000
7 0.000 0.000 1.000

Tableau K-1. Détail des valeurs propres, de la variance et de la variance cumulative.

Le parametre IND est décrit par I'équation :

1

( jen+1 /L-)f
r(c —n)

INDy = ~——

169



Avec n, c et r respectivement le nombre de composantes, de spectres expérimentaux
considérés et de points par spectre. A correspond a la valeur propre pour n composantes.

Sur la Figure K-10 le minimum IND est compris entre 3 et 4. De plus, la variance cumulative
indigque une reproduction spectrale a 99,9 % avec 3 composantes (Tableau K-1). Ainsi, un premier test
avec trois composantes est fait pour tenter de reproduire les spectres expérimentaux. Ces
composantes sont présentées sur la Figure K-11 et sont comparées aux spectres de Pu(lV)-C,
et obtenus manuellement (chapitre 2). Le résidu (différence entre le spectre obtenu par PCA
et la méthode manuelle) confirme que les mémes composantes sont isolées.

R

Absorbance

Longueur d’onde (nm)

Figure K-11. Composantes N°1 (rose) N°2 (jaune) et N°3 (turquoise) issues du calculs ITFA. Les composantes isolées
de Pu(IV)-C, Pu(IV)-D et Pu(IV)-E par la méthode manuelle accompagnent (traits noirs) les composantes 1, 2 et 3
respectivement. (Tirets noirs) Résidu entre les deux spectres.

Enfin, ITFA peut évaluer les fractions des composantes 1, 2 et 3 dans chacun des spectres Vis-
NIR expérimentaux. La reproduction des données est correcte et le résidu est proche de zéro (Figure
K-12). Les fractions calculées par ITFA pour les spectres Vis-NIR sont proposées sur la Figure IV-22 et
sont comparées a celles obtenues par déconvolution manuelle. L'obtention de valeurs proches entre
les deux méthodes valide I'utilisation d’ITFA pour extraire des composantes spectrales d’'un mélange a
trois composantes pour Pu(lV) avec le ligand acétate et peut étre utilisée pour I'analyse des données

EXAFS.
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Figure K-12. Spectres Vis-NIR expérimentaux (noirs), reproductions par ITFA (tirets rouge) et résidus (tirets noirs)

Une seconde analyse avec quatre composantes est effectuée. La quatrieme composante isolée
(Figure K-13) correspond a un signal de compensation dont l'intensité est trés importante car sa
fraction dans les spectres est faible (inférieur a 10 %). Ce spectre ne correspond pas a une espéce en
particulier et permet d’écarter I’hypothése d’une quatrieme composante significative dans le jeu de

données employée.
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Figure K-13. Spectres Vis-NIR isolés par méthode PCA dans le cas a quatre composantes
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Enfin, une derniere analyse avec seulement deux composantes est effectuée (Figure K-14).
Cette fois-ci, deux composantes plausibles ont pu étre extraites. En revanche, la reproduction des
signaux expérimentaux par déconvolution de ces deux composantes est fausse, comme le montre le
résidu trop important. Ainsi, deux composantes sont insuffisantes pour permettre la reproduction de
I’expérience.
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Figure K-14: Composantes 1 (rose) et 2 (turquoise) isolées par ITFA (gauche). Reproduction du spectre par ITFA a partir des
composantes 1 et 2 (rouge), spectre expérimental — échantillons 24 et 53 - (noir) et résidu (tirets noirs) (droite).
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