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La mobilité des actinides dépend de différents facteurs : pH, potentiel redox, 2 . ¥ o w 2
température, propriétés des sols et aquiferes, présence de ligands inorganiques et
organiques

Rapport CNE 2019 : Le comportement des radionucléides dans I’environnement ne peut étre correctement prévu
gue si les formes physico-chimiques dans lesquelles ils sont impliqués sont connues.

*Maher, K. et al., Inorg. Chem. 2013, 52, 3510
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[ Interaction des An(V) avec les aromatiques carboxyliques ]

100
NpO,(OH),,
* Np and Pa sont principalement sous la forme An(V) en solution agueuse
+ 804
= Np(V) : motif actinyle AnO,* f +
= Pa(V) : An(V) sans liaison dioxo 8 6o
<
. . . . R y . . 40 4 NpO,(OH)
« Acides carboxyliques aromatiques : molécules « modeles » d’acide humique
20
Os_ OH o ' '
HO o on 0] (0] 0 2 - 6 o(H) 8 10 12 14
HO OH NH, Aromatic hydroxo
© HO OH ic carboxylic acid
(0] (0]
Acide phtalique Acide pyromellitique Acide mellitique Acide anthranilique

*Sundararajan M. et al., Phys.Chem. Chem. Phys., 2011,13,18038 Tyr Amino i
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/ 2 Cp, - Pa-organique
N Etude pa : Pa-organiq

» Extraction liquid-liquide extractant/Toluene
h d . Phase
thermodynamique Cy33pa~10710M oragnique
Suivi par spectrométrie iti
pn (ML) par sp Y Competition
M + nL <—>MLn :Bn = ML Phase
L] aqueuse | . pa.|igand /(H,Na)CIO,

Stoechiométrie, constante de formation, > Spectrophotométrie UV-Vis-PIR
Coa7np=10°M
Traitement des données a l'aide du logiciel HypSpec

Etude structurale rp

+ ) ¢ > Spectroscopie ATR-FTIR
+ Ligand mp > >

@ :Np

Coordination, distances, structure électronique

» Spectroscopie d’absorption X (XAS)

» Calculs de chimie quantique
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> Interaction Pa(V)- mellitate (c,~101°M, I=1 M (Na,HCIO,), pCH = 1,T=25 °C)

Variations du coefficient de distribution en fonction de Pa(V) +i- mell & Pa(V) — (mell),
c(mellitique) HO

Lot = 0.05M TTA cond _ [PalV) — (mell), | (=12 "™

: e 3M TBP l [Pa(V)] [mell]* ’

i ) * D [HT]
2o _ 1 cond ; cond 12
. = ers P [melli] + p3°"¢[melli]?)

10°y = = "5 gm !—ﬁ

: . i .n’ aO(OH)?* + H,0 < PaO(OH),*

o ] " e,
% Hypothéses
] [
®

107 - slope kw % PaO(OH)?* +i L5+ i H*e PaOL,?®) +iH,0 (i=1,2)

] @

. B = aje- X B (i = 1.2)
2 RiEDe 2 TTA: logB%” = 14.2 +0.2

107 5 \

o e e N S TBP: logB;"? = 14.7 + 0.3 logB,"* =29.0 + 0.4

10° 10%10° 10 10° 107 10 10°

c(mellitic acid)/M
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NpO,* + L% & NpO,L> log B101 = 2.35 £ 0.02

NpO,* + HL> & NpO,HL*  |og B;1; = 2.04 £ 0.02



/'.b) Cub

Iréne Joliot-Curie

Laboratoire de Physique
des 2 Infinis

Etude thermodynamique(Np) e’
I

R 22 Equilibre Constante Amax (NM)
Acide phtalique Hcéj/i'o NpO3 + L~ © NpO,L” 1.37+0.02 086
Acide pyromellitique ﬁi@;&: NpO3 + L*~ & NpO,L*~ 1.64+0.02 985.5
i T J NpOJ + HIS & NpO,HL* 2.09+0.03 985.1
Acide mellitique AN o o 2 3510.02 9872
Acide anthranilique E;HN”Z NpO3 + L~ © NpO,L 1.85+0.04 981

Quel que soit le ligand : formation d’'un complexe de stoechiométrie 1:1
Légere augmentation de la complexation avec le nombre de groupements carboxylates et d’'un groupement azoté
Tres bon accord avec les données de la littérature (une seule référence)

Choppin G R, et al,. Journal of alloys and compounds, 1998, 271: 774-777.
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Etu d e S'[I’U Ctu ral e (EXA FS N [ @ universite’ ] Yoverse

Seuil L, du Np : spectre experimental (points) et ajustement (trait) pour Np-mellitate SQ»LE]L

(Cnp=1073M, Cyeiic=0.05M & pH6) SYNCHROTRON
Np-oax BEAMLINE
Np-O,
e * Pas de changement de Redox
“?j\ ' * Complexation vérifiée par UV-Vis-PIR
§ ®
L. . 7
' AL ’ * En accord avec la littérature pour Np(V)
— acide humique
-6
o 2 4 6 5 10 12 1 '
K/ AL 0 1 2 (R+a)/£ 4 5
Echantillons Np-O,, Np-Og,
N R(A) o2 (A?) N R(A) o2 (A2
Np(V)-phtalate 2 1.84(1) 0.0011(6) 4.5(3) 2.49(1) 0.006(1)
Np(V)-pyromellitate 5 1.84(1) 0.0011(6) 4.7(3) 2.49 0.007(1) fp fp
| cCo0O <+— O,, — H,0
Np(V)-mellitate 2 1.85(1) 0.0011(6) 4.3(4) 2.48(1) 0.006(1)
Np(V) aquo 2 1.84(1) 0.0014 4.6(4) 2.50(1) 0.007(1) Sachs, S., et al. , Radiochim. Acta 2005, 93, 17
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Etude structurale IRNp)

NpO,* + L& & NpO,L5 = ?
Spectre ATR-FTIR Np(V) - mellitate & pH6 :
: monodente bidente ponté bidente chelatant
- s . o s
B E e Détermination de la coordination des carboxylates selon
- Av = v_(COO) - v,(COO)
. . iy 1
5mM Np(V) Attribution Position/cm
50mM Mellitic acid Vas(COO)jigand 1570
_ -
Us(COO)Iigand 1336
1mM Np(V) Vs(COO)complexe 1371
50mM Mellitic acid
50mM Mellitic acid AD”Qand > Al)complexe
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 i
Wavenumber/cm™ » Bidente

Deacon G B et al. Coord. Chem. Rev. 1980, 33, 227. Creff G et al. Inorg. Chem., 2016, 55,: 29.
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ectre ATR-FTIR Np(V) - phtalate a pH6

1552 1402 1384
HO. o}
OH
&°

Np(V):phthalic=3:30mM

Absorbance (u.a.)

Np(V):phthalic=1:30mM

Np(V):phthalic=0:30mM

M 1 M 1 - M 1 M 1 M 1 e 1 1 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber/cm™

Anligand < Al)complexe

> Monodente
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Etude structurale (IR Np)

Absorbance (u.a.)
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Spectre ATR-FTIR Np(V) - pyromellitate a pH6
1487 1412

1373 o o

|| 1325 Ho on
HO OH

O o

1556

Np(V):pyromell=3:30mM

Np(V):pyromell=1:30mM

Np(V):pyromell=0:30mM

T r
2000 1500

1
1000 500
Wavenumber/cm™

Mélange de monodente et bidente mais

principalement monodente
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HO. H
lagramme de spéciation de Np(V) en présence de mellitique Diagramme de spéciation de Pa(V) en présence d’acide mellitique

(Cpyp=103M, Cy4;=0.05M, I=1M NaCl, Temp. amb.) ° ° (Cp,~10"10M, C,;,;=0.05M, I=1M NaClO,, T=25°C)
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O Np(V) forme un complexe 1:1 avec tous les aromatiques
carboxyliques

O Complexation plus importante avec le Pa(V) pouvant
conduire jusqu’au complexe 1:2

O Complexation faible

O La structure est complexe et differe selon le ligand considéré
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Les calculs se sont d’abord focalisés sur le systéme Np(V)-mellitique afin de conforter les données
expérimentales

MAIS — systéme complexe due a la forte charge négative du mellitate face a NpO,* (avec couche
ouverte)

Perspectives

Calculs de chimie théorique pour élucider la structure des complexes formés

- distorsion du plan observée
» Utilisation d’'un systéme a priori plus simple : Np(V)-phtalique

calculs en cours

Calculs sur le systeme Pa(V)-mellitique :
« Tres forte distorsion qui semble indiquer la formation d’'un cycle a 5
tres rigide (difficile a vérifier expérimentalement)
« Les calculs doivent étre affinés, afin de prendre en compte les ions
spectateurs (Na*) et la protonation éventuelle du ligand
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2 présentation orales : JDA 2021 (distanciel), Radchem 2022
1 article en préparation

Elargissement de la collaboration =>ANR CHESS (CHEmistry, Spectroscopy and Speciation of protactinium )
janv. 2022-déc. 2025

=> Chimie Theorique (PhLAM, Lille), démarrage octobre 2022
=> Post-doc expérimental (IJCLab Orsay, /!1\ ZRR), démarrage 2¢™¢ ou 3¢ trimestre 2023
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