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Etude par RMN du paramagnétisme des actinides en solution AUTILLO Matthieu, BERTHON Claude et MOISY Philippe. CEA MARCOULE, DEN/DRCP, BP 17171, 30207 Bagnols sur Cèze, France. matthieu.autillo@cea.fr La chimie des éléments actinide (An) en solution a fait l'objet de nombreuses études notamment dans le but de comprendre la différence de comportement des An(III) vis-à-vis des éléments lanthanide au degré d'oxydation +III (Ln(III)). Ces recherches, réalisées dans le cadre du traitement du combustible nucléaire ont conduit à attribuer cette différence à la présence d'un caractère covalent plus élevé lors de la formation de complexes d'actinide [1]. Malgré de nombreux efforts visant à prouver et quantifier ce phénomène, il reste néanmoins difficile d'interpréter clairement les propriétés chimiques de ces éléments en solution. Dans ce cadre, l'étude du comportement paramagnétique des actinides peut constituer une méthode « simple » et particulièrement intéressante pour sonder les propriétés électroniques des éléments actinide et obtenir des informations sur la nature des interactions ligand -actinide. L'apport d'informations sur les propriétés électroniques des ions actinide en solution peut être réalisé par l'intermédiaire de mesures de susceptibilité magnétique. Contrairement aux éléments lanthanides, il n'existe aucun modèle spécifique décrivant clairement les propriétés magnétiques de ces ions en solution. D'autre part, des informations sur les liaisons ligandactinide peuvent être déduites de l'étude directe par RMN des déplacements chimiques de complexes d'actinides.

I. La RMN en milieu radioactif

En raison du caractère radioactif des actinides, une installation spécialement équipée pour la manipulation de ces éléments est requise. Ainsi, une boite à gants spécifique est utilisée pour assurer le conditionnement des échantillons et permettre le confinement de la matière radioactive avant analyse RMN. Pour cela, la solution à analyser est introduite dans un tube téflon possédant une haute résistance à la rupture, lui-même inséré dans un tube RMN à vis permettant de réaliser une double barrière de confinement.

II. Mesure de susceptibilité magnétique : la méthode d'Evans

La méthode d'Evans [2], représentée sur la figure ci-dessous, est basée sur la différence de mesure de déplacement chimique (Δδ) entre les signaux 1 H de deux solutions contenant du t-BuOH.

La différence de déplacement chimique entre les signaux des groupements terbutyle dans les deux compartiments est directement liée à la susceptibilité magnétique molaire de l'espèce paramagnétique selon l'équation suivante : coordination. Afin d'étudier de manière approfondie les propriétés magnétiques des cations actinide, les spectres RMN 1 H ont été enregistrés en température (5 -50°C) permettant de décrire le comportement de ces éléments par une loi de Curie. algré une évolution simple en température, il a pu être remarqué que le comportement magnétique des cations actinide en solution n'était pas correctement décrit par les règles de Hund considérant l'ion libre [3]. Des calculs visant à expliquer cette caractéristique sont actuellement en cours.

III. Etude de complexes d'éléments paramagnétiques : Ln(III)/An(III) -DPA

La présence d'un ion paramagnétique au sein d'un complexe induit des modifications pouvant être séparées en deux composantes. Une contribution de contact qui permettrait de déterminer le degré de covalence des liaisons de coordination avec les ions actinide et une contribution dipolaire qui permettrait d'accéder à la structure tridimensionnelle des complexes formés en solution. L'utilisation du déplacement chimique induit, obtenue expérimentalement, peut être mis à profit à condition de pouvoir séparer ces différents termes. Le problème majeur de ce type d'étude réside donc dans la difficulté de distinguer ces deux contributions. Différentes techniques permettant de les séparer ont été évaluées par Reilley [4] en 1976 dans le cas des Ln(III), soit en considérant une différence de dépendance en température, soit en considérant un déplacement induit de nature essentiellement dipolaire ou de contact. Afin de réaliser une telle étude, nous avons choisi de travailler avec les complexes d'actinide de l'acide dipicolinique (DPA). Ils présentent l'avantage d'être stables et forment des structures rigides en solution. Dans un premier temps, une étude cristallographique a été menée en collaboration avec une équipe Russe (A. Fedoseev, FIPCE Moscou) sur les complexes d'An(III) avec le ligand DPA pour connaitre avec précision les paramètres structuraux puis une étude EXAFS a permis de confirmer la conservation de la structure des complexes en solution.

Les différentes méthodes de séparation des deux contributions mettant en jeu la spectroscopie RMN ont été appliquées aux actinides Pu(III) et Am(III). Contrairement aux études réalisées sur les ions Ln(III), les déplacements induits sur les signaux 1 H du ligand DPA ainsi que leur dépendance en température semblent révéler une contribution de contact non négligeable ne permettant pas d'aboutir à une séparation des deux termes. Néanmoins, l'extension de cette étude au ligand éthyle-DPA, intégrant des protons plus éloignés du centre paramagnétique, a permis de révéler une contribution uniquement dipolaire pour les protons du groupement CH 3 et proposer une séparation du déplacement paramagnétique induit par les cations actinide. Il apparait ainsi que la compréhension du comportement paramagnétique spécifique des actinides permet d'apporter des informations supplémentaires en vue d'améliorer notre compréhension des propriétés de ces ions en solution.

  Des mesures de susceptibilité magnétique sur les ions actinide allant du thorium au californium ont été réalisées en milieu perchlorique afin de considérer uniquement la présence de molécules d'eau en première sphère de