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" Effet de la radioactivité des cations
actinides sur les mesures de susceptibilite
- magnétique en solution -
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Introduction

La chimie des eléments actinide (An) en solution a fait I’objet de nombreuses etudes notamment dans le but de comprendre la difference de comportement des An(l11) vis-a-vis
des élements lanthanide au degre d’oxydation +111 (Ln(I11)). Malgré de nombreux efforts visant a prouver et quantifier ce phenomene, il reste neanmoins difficile d’interpreter
clairement les propriétés chimigues de ces elements en solution. Dans ce cadre, I’étude du comportement paramagnétique des actinides peut constituer une methode « simple » et
particulierement intéressante pour sonder les proprietes électroniques des eléments actinide et obtenir des informations sur la nature de I’interaction ligand — actinide. L’apport
d’informations sur les propriétés electronigues des ions actinide en solution peut étre notamment realise par I’intermediaire de mesures de susceptibilité magnétique. Neanmoins, le
caractere radioactif de ces élements néecessite de prendre en compte I’influence des phénomenes radiolytiques en solution sur la methode de mesure.

Principes

Méthode basée sur la difference de déplacement chimique (Ad) entre les signaux
'H de deux solutions contenant du t-BuOH

Mesures de susceptibilité magnétique :
la méthode d’Evans

Conditionnement des echantillons
radioactifs |
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Insertion dans le tube en verre
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(t-BUOH + especes paramagnétiques)

nmmp t-BuOH n’interagissant pas avec les éléments
paramagnétiques

D.J. Evans, Journal of the Chemical Society
1959, 2003-2005

Tube en verre

Mesures de la susceptibilite magneétique de tous les cations actinide, de
I’uranium au curium, accessible en milieu perchlorique
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Molécules d’eau en premiere

87 PUVI) Valeurs expéerimentales différeni;es spheére de coordination

- .  des valeurs théoriques basées sur les gl

z _ ~_régles de Hund ("'ion libre™), Susceptibilités magnétiques surestimées par I’effet

® 6 ' ;

S u(aIv) ND(IV) du champ des ligands et/ou des propriétes

g 5 . " spectroscopiques des cations actinide.

£ Np(V)

Z 4

g 3 ’ N Susceptibilite magnétique plus elevée |

= 2 Np(V1) PU(IV) pour Pu(l11) et Am(lII) : Conditionnement de I’échantillon @

g “ . ) (Boite & gants inactive)

2./ T.Walls.Jan, M. Autillo, K. Nash, L. Guerin, C. Influence des radicaux formes 2 o Iérhant;
. Le Naour, P. Moisy, C. Berthon, Inorganic ar radiOI se olsl) SOrtle de I eChantIII(_)n RMN
& U(VvI) Chamistry, 2014, 2450-2459 | P yse 77 (Vers la salle de I’aiment

0 1 2 3 4 5 6 7

Configuration électronique 5f

)
u.
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|

I Etude de deux isotopes d’américium <
1.60 -

1.50 -

y = 231.74x + 0.649

1.40 +

o -

1.20 - y =137.76x + 0.7011

/-/-/k‘/'/'/././.

Susceptibilité magnétique molaire (108 m3.mol-1)

1.10 -

M. Autillo, P. Kaden, A. Geist, L. Guerin, P. Moisy, C. Berthon,
Physical Chemistry Chemical Physics, 2014, 8608-8614

1.00
0.00295

0.00325 0.00335 0.00345 0.00355 0.00365

UT (K

0.00315

0.00305

Haute activiteé :

Modification de y,

241 Am : haute activité o

243Am : faible activité o

<3

Observation d’une susceptibilité magnétique dépendante
en température et augmentant avec I’activité a en solution

Influence

Influence

Préparation des échantillons :
- Utilisation d’une solution mere de Nd(I11)

a Preuve de I’influence des radicaux sur les mesures : N

Influence des radicaux sur la
dépendance en température de

- Ajouts progressifs d’eau marquée en 3H
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Conclusion et Perspectives

Interprétation des proprietés magnetiques des ions An(l11) plus difficile que leurs homologues Ln(l11) :

X Influence des émissions a sur les mesures de susceptibilité magnétique réalisées par la méthode d’Evans |1 mp

Surestimation de la susceptibilité magnétique

Variation de la Constante de Curie
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Caractérisation plus précise des
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